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RESUMO

Processos fotocataliticos tém sido amplamente utilizados na descontaminacdo de
efluentes com corantes. Como apresentado por diversos autores, semicondutores na
forma de poO, apresentam elevada eficiéncia de fotodegradagcdo. No entanto a
conformacao destes materiais possibilita a obtencédo de pecas que séo facilmente
retiradas apds o processo oxidativo. Assim, este trabalho investigou a producéo de
pecas porosas de 6xido de zinco (ZnO) por prensagem uniaxial, variando a pressao
de compactacéo; método de réplica, com impregnacéo de diferentes barbotinas em
espumas de poliuretano; e prensagem com fase de sacrificio, através de diferentes
porcentagens e tipos de aditivos precursores organicos. As pecas obtidas foram
gueimadas a 800 e 1000°C, por duas horas, e caracterizadas pela determinacéo de
densidade a verde (Dv), massa especifica aparente (MEA), porosidade aparente
(PA), absorcdo de agua (AA) e Microscopia Eletrdnica de Varredura (MEV). Os
precursores porosos foram caracterizados por DSC/TG e as barbotinas avaliadas
através de andlises reologicas. Com uma solucdo de Rodamina B (5mg/L)
investigou-se o potencial fotocatalitico das amostras produzidas sob radiacdo UVC.
Espectrometria de Absor¢cédo no UV-Vis foi utilizada para analisar a degradacéo do
corante. Além dos ensaios individuais, ciclos de fotodegradacédo foram realizados
para analisar a reutilizacdo das amostras. De um modo geral, foi observado que
pecas com maior porosidade mineralizaram o corante mais efetivamente. Por outro
lado, a temperatura de queima influenciou diretamente as propriedades avaliadas;
para todos os processamentos, os melhores resultados foram encontrados a 800°C.
Na prensagem uniaxial, a variagdo da carga aplicada ndo possibilitou alteracdes
significativas nas propriedades avaliadas. No processamento por réplica, a barbotina
com 65% de ZnO e 1% de espessante constituiu pecas com elevada porosidade e
bons teores de fotodegradacédo (90,45%). Ja a prensagem com fase de sacrificio
apresentou os melhores resultados para as amostras com 25% de serragem de
eucalipto compactadas a 60 MPa, atingindo 79,45% de fotodegradacdo. Todas as
pecas se mostraram reaproveitaveis e os niveis de mineralizagdo mais elevados

foram atingidos pelas ceramicas obtidas por réplica.

Palavras-chave: Oxido de Zinco. Réplica. Prensagem uniaxial. Fase de sacrificio.

Fotocatalise.



ABSTRACT

Photocatalytic processes have been widely used in the decontamination of effluents
with dyes. As shown by many authors, semiconductors powders have high
photodegradation efficiency. However, the conformation of these materials enables
to obtain pieces that can be easily removed after the oxidative process. Thus, this
work investigated the production of zinc oxide (ZnO) porous pieces by uniaxial
pressing, varying the compression pressure; replica method, with impregnation of
different slip in polyurethane foams; and pressing with sacrificial phase, through
different percentages and types of organic precursor additives. The samples were
burned at 800 and 1000 °C during two hours and characterized by determination of
green density (Dv), apparent specific mass (ASM), apparent porosity (AP), water
absorption (WA) and scanning electron microscopy (SEM). The porous precursors
were characterized by DSC/TG and the slips evaluated by rheological analyzes. With
a Rhodamine B solution (5mg/L), the photocatalytic potential of the samples
produced was investigated under UVC radiation. UV-Vis Absorption Spectrometry
was used to analyze the degradation of dye. In addition to the individual tests,
photodegradation cycles were performed to analyze reuse of samples. In general, it
was observed that samples with higher porosity mineralized the dye more effectively.
On the other hand, temperature influenced directly the properties evaluated; for all
the processes, the best results were found at 800 °C. In the uniaxial pressing, the
variation of the applied load didn’t show significant changes at the evaluated
properties. In the processing by replica, the slip with 65% of ZnO and 1% of thickener
produced pieces with high porosity and great levels of photodegradation (90.45%).
The sacrificial phase method presented the best results for samples with 25% of
eucalyptus sawdust, compacted with 60 MPa. The degradation was equal to 79.45%.
All pieces proved to be reusable and the highest levels of mineralization were

achieved by ceramics obtained by replica.

Keywords: Zinc Oxide. Replica. Uniaxial pressing. Sacrificial phase. Photocatalysis.
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1 INTRODUCAO

De acordo com Lopes et al. (2013), as industrias téxteis podem ser citadas
como um dos oito segmentos mais importantes para a economia brasileira. O setor
ainda € mencionado como o principal responsavel por gerar grande volume de
efluentes. Além de consumir elevado volume de &gua, estes processos eliminam
para o meio ambiente cerca de 20% de todo corante utilizado no tingimento de
tecidos e fibras (BRITES; MACHADO; SANTANA, 2011). Assim, com a necessidade
de solugdo para tais problemas ambientais, a comunidade académica tem
enfrentado questdes que envolvem degradacdo ambiental, esgotamento de recursos
naturais e disposicao final de residuos.

Estudos cientificos tém apresentado avancos significativos na compreensao
das propriedades dos materiais utilizados na descontaminacdo de efluentes. Bons
resultados estdo associados a semicondutores baseados em pds nanométricos de
Oxido de Zinco (ZnO), com maior velocidade na cinética de degradacéo do corante
Rodamina B (RhB), fortalecendo as possibilidades de aplicacdo para o material em
guestdo. Nestes casos, a fotoativacdo utiliza da radiacdo incidente nos materiais
semicondutores para geracdo de sitios oxidativos e, consequente, mineralizacdo de
componentes organicos (LEE et al., 2015). Dias (2015) avaliou em seu trabalho a
possibilidade de empregar materiais ceramicos nos processos fotocataliticos para a
degradacdo de compostos organicos, como por exemplo, os corantes das industrias
téxteis.

A diversidade de aplicacdes observada para os materiais ceramicos torna-se
mais evidente a medida que 0os mesmos sao capazes de reunir propriedades de alto
interesse comercial, como alta refratariedade, alta resisténcia a abraséo, alta dureza
e, em alguns casos elevada porosidade. De acordo com Margal (2014), a presenca
de porosidade controlada pode desenvolver propriedades adicionais que
estabelecem maiores possibilidades de aplicacdo, em comparacdo as ceramicas
densas. O processamento destes materiais porosos pode ocorrer de diversas
formas, das quais se destacam: réplica, incorporacdo de fase de sacrificio, geracéo
de bolhas por insercdo gasosa e oxidacdo de aditivos organicos (SEPULVEDA,;
BINNER, 1999). A escolha do método mais apropriado esta relacionada a estrutura

final a ser obtida para atender & demanda de uma determinada aplicacao.



15

InUmeras publicacdes séo realizadas utilizando semicondutores na forma de
pés ultrafinos, para maior eficiéncia, em razdo de uma maior area superficial
(BEZERRA et al.; PIPI et al.; GONCALVES et al.,, 2017). Entretanto, o uso do
material na forma particulada possui baixa praticidade, dado que se ndo estiverem
bem fixados, o material pode ser arrastado durante o processo, comprometer a
efichcia da fotoativacdo e ainda implicar em novas etapas de tratamento
(MATSUZAWA, 2008). Desta forma, € notoria a necessidade de producdo de pecas
porosas que disponibilizem elevada area de exposicdo e, inclusive, proporcione
melhores condi¢des de aplicacdo. Ainda que 0s poros sejam responsaveis por afetar
diretamente as propriedades mecéanicas da estrutura, sdo estes 0s responsaveis por
garantir maior exposicdo dos compostos organicos aos sitios oxidativos.

Desta forma, a necessidade imediata de tratar efluentes industriais pode
favorecer o desenvolvimento de técnicas eficazes e de baixo custo que utilizem
materiais ceramicos. Com isso, a obtencédo de pecas de ZnO com boa resisténcia
mecanica destinada a fotocatalise pode ser uma alternativa viavel para superacao

dos desafios encontrados na descontaminacao de efluentes.
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2 OBJETIVOS

2.1 Objetivo geral

Obter e caracterizar ceramicas porosas de 0xido de zinco, através de técnicas
distintas de processamento ceramico, para aplicacdo em fotocatalise, avaliando as

melhores condi¢cbes de processamento e produto acabado.

2.2 Objetivos especificos

Para atingir o objetivo geral desta pesquisa, tornam-se objetivos especificos:

a) Obter pecas porosas de Oxido de Zinco pelas técnicas: fase de sacrificio,
prensagem uniaxial e réplica;

b) Avaliar as propriedades fisicas das pecas produzidas, antes e apds
gueima, através da determinacao dos valores médios de densidade a verde, massa
especifica aparente, porosidade aparente e absorcdo de agua;

c) Caracterizar as pecas obtidas por meio de ensaios de fotocatélise e
microscopia eletronica de varredura a fim de investigar a influéncia da microestrutura
como um todo na degradacao do corante Rodamina B;

d) Comparar e otimizar as melhores condi¢bes de processamento, indicando

0 método de processamento com maior aplicabilidade.
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3 REVISAO DE LITERATURA

Mediante o0s objetivos apresentados, assegura-se a fundamentacdo da
metodologia executada, bem como a contextualizacdo dos temas relacionados a
pesquisa, através da elaboracdo de um levantamento tedrico. Sendo assim, este
capitulo abrange informacdes inerentes ao 6xido de zinco e as possibilidades para
conformacao e caracterizagdo de materiais ceramicos porosos. Mais adiante, sao
apresentados os fundamentos dos processos oxidativos avancados -
particularmente a fotocatalise - e todos o0s aspectos envolvidos no processo
apontado como aplicacdo para o material conformado. Para finalizar, a revisao de
literatura abordara as caracteristicas da Rodamina B, corante designado para

avaliacdo da atividade fotocatalitica.

3.1 Oxido de Zinco

De acordo com Mayrinck et al. (2014), o nimero de pesquisas envolvendo o
oxido de zinco (ZnO) tém se intensificado desde o final da década de 70. Em sua
maioria, os titulos dos trabalhos relacionam as palavras ZnO, nanomateriais e
nanoestruturas. Nota-se que o elevado numero de publicacbes estd diretamente
ligado ao crescente interesse de utilizacdo do material nas mais variadas aplicacées
tecnoldgicas atuais. Dentre os exemplos de possiveis aplicacfes, € possivel citar o
aumento no desempenho de células solares, diodos emissores de luz, camadas
refletoras de calor e protegao ultravioleta, eletrodos e bio sensores (VIEIRA, 2010).
Fatores como baixo custo e disponibilidade de matéria prima tém estimulado ainda
mais o potencial de aplicacdo do material em questéo.

Em razéo de suas propriedades piezelétricas, o ZnO ¢é identificado como um
semicondutor diferenciado, quando comparado a outros materiais de mesma
classificacdo podendo ainda, ser considerado um semicondutor com caracteristicas
versateis e bastante peculiares (VIEIRA, 2010).

O semicondutor intrinseco do tipo n esta na classe dos 6xidos condutores
transparentes e fotoluminescente na faixa do UV, préximo do azul. A alta diferenca
de eletronegatividade entre o zinco e o oxigénio (1,65 eV para o0 Zn e 3,44 eV para o0
O) determina a presenca de ligacbes com carater altamente id6nico, resultando na
elevada temperatura de fusdo de 1975°C (MAYRINCK et al., 2014). Possui band gap
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de 3,37 eV em 300 K e alta energia de ligacdo de éxcitons (60 meV). Caracteristicas
como pé fino de coloracdo branca e densidade igual a 5,6 g cm3, também fazem
parte da identidade do material (OZGUR et al., 2005).

Trés estruturas cristalinas sdo observadas: wurtzita, blenda e sal gema. A
fase hexagonal do tipo wurtzita € a mais comum, devido a sua estabilidade na
temperatura ambiente. Ja a blenda pode ser estabilizada apenas através do
crescimento em substratos cubicos; ja a estrutura sal gema é obtida em pressodes
relativamente altas (OZGUR et al., 2005).

Conforme Mayrinck et al. (2014), os parametros de rede da estrutura wurtzita
sdo a=b =0,3249 e ¢c = 0,5206 nm, sendo constituida por &tomos coordenados em
tetraedro e dispostos alternadamente, camada por camada, ao longo do eixo c. Os
tetraedros se arranjam na estrutura hexagonal, como mostrado na Figura 1. Essa
organizacdo resulta em 66% de volume vazio no reticulo cristalino (NUNES DA
SILVA, 2015).

Figura 1 - Estrutura hexagonal tipo Wurtzita do ZnO.

Y
r”??‘?r

Fonte: Adaptado de Nunes da Silva (2015).

Nunes da Silva (2015) ressalta que os espacos vazios analisados resultam
em propriedades fisico-quimicas de consideravel importancia, capazes de comportar
diversos atomos em estado sélido que atuam como contaminantes e dopantes.

As caracteristicas apresentadas tornam o 6xido de zinco um material com
elevada atividade Optica, elétrica e luminescente, de expressiva utilizagdo na
industria de alta tecnologia (WANG, 2009).
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As propriedades exibidas sdo fortemente dependentes da estrutura e da
morfologia. Sendo assim, estabelecer o controle de seu processamento é

indispensavel na exploracdo de todo seu potencial (WANG, 2004).

3.2 Técnicas de processamento para materiais ceramicos com alta porosidade

A presenca de porosidade elevada em materiais ceramicos configura uma
combinacéo de propriedades que os torna indispensaveis em diversos setores. Tais
estruturas sdo conhecidas por apresentarem baixa condutividade térmica e elétrica,
baixa densidade, resisténcia ao choque térmico, alta permeabilidade e elevada area
superficial. Em muitos casos, 0s poros ndo sado caracteristicas desejaveis sendo
classificados como defeitos; no entanto, quando se configura um controle adequado,
sdo obtidos sélidos, como espumas ceramicas, com propriedades particulares
dificeis de serem alcancadas em compara¢cdo aos materiais com maior densidade
(STUDART et al., 2006).

Mediante a elevada aplicabilidade de tais componentes, sdo apontados
alguns métodos de obtencdo, onde avaliando suas vantagens e desvantagens, é
possivel combinar adequadamente matéria prima e condi¢cdes de operacdo, para
obtencdo de um conjunto otimizado de propriedades.

Uma porosidade constituida por poros interligados (abertos) estabelece
contato com a face externa do proprio material. Com isso, essas estruturas sao
bastante utilizadas na fabricagdo de filtros ceramicos. Quando se deseja obter um
material isolante, € interessante que se tenha uma elevada quantidade de poros
fechados, ou também chamados poros isolados. Os poros isolados, geralmente,
possuem ar em seu interior, o que favorece e potencializa seu carater isolante
(ARAUJO; DUTRA, 2002).

Conforme Margal (2014) h& cinco principais técnicas descritas na literatura
para atender diversas demandas no que diz respeito a producdo de estruturas com
porosidade: prototipagem rapida, extrusdo, técnica de fase de sacrificio, método de
réplica e técnica de inser¢cdo gasosa. O método a ser utilizado depende basicamente

da aplicacdo e das propriedades desejadas do produto acabado.
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3.2.1 Prototipagem rapida

Com o avanco da tecnologia de impressao 3D, a prototipagem rapida vem
sido reconhecida e mais utilizada para obtencdo de matrizes com porosidade e
estrutura complexa. O reconhecimento alcangado tornou a técnica um procedimento
usual para obtencdo de protétipos baseados em estruturas tridimensionais. A
montagem é realizada detalhadamente, seja ponto a ponto, ou entdo, camada por
camada. Existem disponiveis comercialmente derivacdes da técnica, onde todas
elas ttm em comum a montagem camada por camada (IRSEN; RIEDER; SEITZ,
2005). A Figura 2 apresenta uma estrutura tridimensional obtida por extrusdo com

forma livre, estruturada camada por camada.

Figura 2 - Micrografia Gtica de estruturas ceramicas obtidas por extruséo de
forma livre.

Fonte: Adaptado de Yang (2006).

A prototipagem rapida pode ser indicada como a técnica de maior custo de
fabricacdo dentre todas as outras. Porém, é capaz de produzir com maior exatidao
diferentes morfologias e tamanhos de poros com elevada complexidade (MARCAL,
2014).
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3.2.2 Extrusao

Esse tipo de técnica possibilita a producdo de ceramicas porosas com
formatos bem definidos, como exemplo, formas do tipo colmeia muito utilizadas em
catalise e filtragem. Aqui, uma pasta ceramica constituida pelo p6 em conjunto com
materiais ligantes e lubrificantes, sdo preparados em um misturador mecéanico e
submetidos a extrusdo. Apos esta etapa, seguem para 0 processo convencional de
processamento, como secagem, evaporacao do ligante e sinterizacdo (ANEZIRIS;
SCHARFL; ULLRICH, 2007).

Como vantagem principal, este método expde como resultado poros definidos
e unidirecionais, sendo possivel variar a forma dos mesmos (dependendo da
aplicacdo). No entanto, o uso de lubrificantes e ligantes caracteriza uma
desvantagem da técnica, dado a poluicdo do meio ambiente. Podem ainda serem
observados gradientes de densidade e orientacdo de particulas na estrutura final,
em decorréncia do atrito com a parede extrusora (MARCAL, 2014). A Figura 3

apresenta um exemplo de estruturas obtidas pela técnica.

Figura 3 - Ceramicas porosas: (a) extrudado, (b) alumina a 1600 °C,
(c) alumina, zirconia e titania a 1600°C.

Fonte: Adaptado de Aneziris (2007).
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3.2.3 Técnica de fase de sacrificio

Segundo Araujo e Dutra (2002) e Marcal (2014), uma das técnicas mais
antiga e ainda muito utilizada para producdo de porosidade, baseia-se na
incorporacdo de componentes organicos no interior dos materiais ceramicos.

O método consiste basicamente na dispersdo de uma fase de sacrificio,
constituida por compostos organicos, no precursor ceramico atraves da preparagao
de uma mistura bifasica. Nesta etapa, a boa homogeneizacdo é essencial para o
sucesso do processo, uma vez que ira determinar ndo so a distribuicdo dos poros,
mas também sua morfologia. Em seguida, durante o processo de queima, 0s
componentes organicos sao eliminados deixando um conjunto de poros com
tamanho relacionado ao das particulas incorporadas inicialmente. O posicionamento
dos produtos orgéanicos € fator principal que ira determinar a forma, distribuicdo e
tamanho dos poros. A remocao da fase de sacrificio pode ser estabelecida por outro
método de evaporacdo ou sublimacdo, resultando uma estrutura pronta para ser
sinterizada. A estrutura final dos poros pode ser compreendida como uma réplica
negativa da fase de sacrificio inicial (MARCAL, 2014).

Além dos processos convencionais que utilizam do aumento da temperatura,
na etapa de sinterizacdo para remocao dos organicos, existem também variacbes da
técnica que promovem a eliminacdo da fase de sacrificio através de solventes.
Pesquisas que investigam a fabricacdo de vidros porosos utilizando cloreto de sodio
como de fase sacrificio, realizam a lavagem das amostras com agua apés a etapa
de sinterizagdo (KAWAMOTO; SOLTOVSKI, 2017). A Figura 4 ilustra 0 mecanismo

de producgéo de ceramicas porosas por meio da técnica fase de sacrificio.

Figura 4 - Esquematizacdo da técnica fase de sacrificio.

Adicdo da
fase de
sacrificio Sinterizacio
—_— —_—

Precursor

- (O Sacrificio
ceramico

Fonte: Adaptado de Studart et al. (2006).
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Existem duas possibilidades de preparacdo da mistura bifasica ceramica: a
compactacdo de pés e a preparacdo de suspensao coloidal, seguida por técnicas
como colagem de barbotina, colagem em fita e colagem direta (BHARGAVA;
DHARA, 2003). A possibilidade de se variar as fases de sacrificio e suas
composic¢des permite a producdo de ceramicas com iniUmeras estruturas porosas. A

Figura 5 indica micrografias de trabalhos onde essa técnica foi aplicada.

Figura 5 - Exemplos de estruturas obtidos pela técnica fase de sacrificio: (a) células
fechadas de SiC compactado e (b) TiO2 poroso obtido por suspensao coloidal.

Fonte: Adaptado de Kim (2004) e Sakka et al. (2005).

Apesar de ser possivel alterar também a morfologia, tamanho e quantidade
dos poros, o processo de queima, dependendo do material empregado, pode gerar
gases prejudiciais ao ambiente. Polimeros, por exemplo, além de gerarem gases
secundarios, podem ainda demandar muito tempo para sua total decomposicao.
Neste caso, aparece entdo a alternativa de se utilizar &gua como material de
sacrificio, denominando a técnica de “Freeze Casting” ou Modelagem por
Congelamento (MARCAL, 2014).

Romano e Pandolfelli (2006) colocam que, analisando as ceramicas porosas
obtidas até entdo por meio das técnicas descritas, € possivel notar que o controle de
porosidade e sua homogeneidade ainda sédo limitados. Com isso, 0 estabelecimento
de uma alternativa que promova o controle de porosidade gerando materiais com
microestrutura homogénea € um avanco significativo na producdo de ceramicas

porosas.
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3.2.4 Método de réplica

O método de réplica constitui-se de um procedimento simples, de baixo custo
e amplamente utilizado na fabricacdo deste tipo de estrutura ceramica (ARGUELLO,
2009).

A obtencdo de ceramicas porosas por este método consiste basicamente na
impregnacdo de uma suspensdo ceramica em uma matriz polimérica (esponja), e
ap0s uma etapa de secagem, a esponja € eliminada pelo processo de queima.
Como resultado, tem-se um material com porosidade aberta e estrutura semelhante
a do polimero utilizado (ROMANO; PANDOLFELLI, 2006). Esse método € bastante
utilizado na producéo de ceramicas porosas para aplicacdo como filtros resistentes
ao calor, catalisadores, bioceramicas, entre outros.

De acordo com Studart (2006), o método pode ser dividido em trés etapas
principais (Figura 6):

a) Preparacdo da suspensao ceramica
b) Impregnacado na espuma polimérica
c) Tratamento térmico (degradacdo térmica da espuma polimérica e

sinterizacdo da estrutura)

Figura 6 - Esquematizag&o da técnica de réplica.

Secagem e
Impregnacio sinterizag 8o
—_— —_— 1

Esponja
polimérica
Fonte: Adaptado de Studart (2006).

Suspensao ceramica

Para Rosa da Silva (2017), um parametro importante de controle para a
obtencdo de corpos porosos, por meio desta técnica, € a reologia da barbotina. A
uniformidade da deposi¢cdo no polimero depende de pardmetros como a viscosidade
e a composicao da suspensédo. O estudo reolégico da suspensao é realizado com o
objetivo de diminuir defeitos nas pecas obtidas, como trincas e vazios, configurando

melhor a morfologia dos poros. Dentre os principais fatores que influenciam a maior
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parte da formulacdo do método de réplica, citam-se: o teor de solidos, a quantidade
e tipo de ligante.

Outra etapa de grande relevancia € o tratamento térmico, visto que nele
ocorre a degradacéo e eliminacédo da espuma polimérica, bem como a consolidacéo
da estrutura (sinterizacdo). O tratamento deve ser configurado baseado na
decomposicdo do polimero. Para cada esponja utilizada associam-se valores
distintos de temperatura de degradacdo. Geralmente, adotam-se taxas de
aguecimento lentas que possibilitem melhor controle do processo (MORAES, 2010).

Como principais vantagens desta técnica podem-se citar sua simplicidade e
flexibilidade, dado que a mesma pode ser aplicada a qualquer ceramica que possa
ser colocada em solucdo. Além disso, sdo obtidos corpos com elevada porosidade,
baixa densidade, alta permeabilidade e célula aberta.

Por outro lado, alguns defeitos relacionados a queima da matriz polimérica
podem surgir. Trincas e vazios aparecem devido a diferenca do coeficiente de
expansao entre o ceramico e o polimero, e de uma forma geral, podem alterar
significativamente as propriedades mecanicas. A resisténcia mecanica analisada é
um valor médio para muitos os casos. Observa-se ainda a geracdo de gases toxicos
associados a decomposicdo do polimero, que podem conferir um aspecto poluidor
ao método (MARCAL, 2014).

3.2.5 Técnica de inser¢cdo gasosa

Marcal (2014) pontua que a inser¢cao gasosa proporciona a obtencdo de uma
estrutura porosa, formada pela incorporacdo de gases em uma suspensao inicial.
Com a adicdo do gas, sao formadas espumas ceramicas, que apds o0 processo de
sinterizacdo adquirem resisténcia mecanica. A Figura 7 esquematiza resumidamente
a técnica.

Studart (2006) indica que elevados valores de porosidade podem ser
encontrados com a técnica de inser¢cdo gasosa (dependendo do volume de gas
utilizado). A morfologia e o tamanho do poro estdo relacionados, neste caso, com
aspectos da suspensdo como, por exemplo, a viscosidade. Além de produzir
excelentes materiais porosos, a técnica de insercdo gasosa € rapida e ndo causa
danos ao ambiente. Corpos obtidos por essa técnica apresentam melhores

propriedades mecanicas quando comparada ao método de réplica, por exemplo.
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Figura 7 - Esquematizacao da técnica de inser¢ao gasosa.

. : Secagem €
Gas WY O] sinterizacdo

Suspensdo ceramica O Gas

Fonte: Adaptado de Studart (2006).

Studart (2006) indica que elevados valores de porosidade podem ser
encontrados com a técnica de inser¢cdo gasosa (dependendo do volume de gas
utilizado). A morfologia e o tamanho do poro estdo relacionados, neste caso, com
aspectos da suspensdo como, por exemplo, a viscosidade. Além de produzir
excelentes materiais porosos, a técnica de insercdo gasosa € rapida e ndo causa
danos ao ambiente. Corpos obtidos por essa técnica apresentam melhores
propriedades mecéanicas quando comparada ao método de réplica, por exemplo.

Essa técnica possibilita duas formas de obtencdo de corpos porosos. A
primeira delas utiliza surfactantes, como moléculas anfifilicas de longa cadeia, e
biomoléculas, como lipideos e proteinas. As moléculas anfifilicas adsorvem na
superficie das bolhas formadas, reduzindo a energia da interface gas/meio, evitando
o coalescimento. Por outro lado, devido a baixa energia de adsorcédo, essas
moléculas de cadeia longa ndo conseguem estabilizar a suspensao por muito tempo.
Moléculas anfifilicas estabilizam por minutos, ja as biomoléculas permitem estabilizar
a suspensao por horas (MARCAL, 2014).

A outra forma de estabilizar a suspensao baseia-se na funcionalizacdo das
particulas ceramicas que modificam a estrutura dessas particulas. Aqui, a
molhabilidade das particulas e a adsorcdo de moléculas anfifilicas de cadeia mais
curta sdo distintas, de modo que a suspensao fique estavel por varios dias
(MARCAL, 2014).

Nos trabalhos de Peng et al. (2000), foram avaliadas as microestruturas de
corpos ceramicos confeccionados pelo método da incorporacdo de espuma. A
avaliacdo da porosidade, da razdo entre o diametro das aberturas e o diametro da

célula em funcdo da porosidade, revelou a uniformidade da estrutura preparada. Foi
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observado também o aumento da resisténcia & compressdo das amostras ao passo
que se estabeleceu a diminuicdo do grau de expanséo do gas.

De acordo com Ortega et al. (2003), ha um método que pode ser encarado
com uma variacdo da técnica de insercdo gasosa. Neste caso, a espuma obtida &
rapidamente gelificada, através de uma polimerizacdo de monémeros previamente
adicionados. Porém, ambas as técnicas expdem elevado custo devido a utilizagéo
de sistemas gasosos e de polimerizacdo, além da necessidade de equipamentos
especificos.

Além de resultarem em pecas com melhores propriedades mecéanicas em
relagdo aquelas obtidas por outros métodos, 0s corpos ceramicos finais também séo
caracterizados por elevada porosidade e permeabilidade. No entanto, o
procedimento apresenta como desvantagem a obtencdo de estruturas com poros
inicialmente fechados (GALDINO, 2003).

3.3 Propriedades fisicas de amostras ceramicas
Durante o processamento de materiais cerdmicos, em etapa anterior a

gueima, é possivel avaliar a densidade a verde (D,) das pecas produzidas. A relacao

entre massa e volume, para o material conformado é estabelecida pela Equagéo 1:

<| 3

D, (g/cm?) = 1)

m e V correspondem a massa e ao Vvolume do material processado,
respectivamente.

Com a inclusdo de um material sacrificio, para alcance de porosidade, a
Equacédo (1) torna-se inadequada, dado que o conjunto se trata agora de uma
combinacdo de dois materiais. Desta forma, a densidade a verde tedrica, para
processamentos com materiais precursores de porosidade, pode ser calculada
aproximadamente com base na regra das misturas (Equacédo 2) (SALLES, 2008;
CABRAL, 2012; MEDEIROS, 2016)

1
D, (g/cm®) = Xe % (2)

Pa Pb
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que X, e X, correspondem as fracbes massicas dos componentes na mistura; p, e
pp associam-se as densidades tedricas dos materiais avaliados.

Apoés o tratamento térmico, € possivel determinar propriedades fisicas como
porosidade, massa especifica aparente e absor¢cdo de agua, através de relacdes de
massa. Sendo assim, as pecas devem ser novamente pesadas e posteriormente,
colocadas em agua por 24 horas. Medidas de massa imersa e iumida séo realizadas
em sequéncia. Enfim, determina-se a porosidade aparente (PA), a absorcéo de agua
(AA) e a massa especifica aparente (MEA) de cada amostra (ABNT NBR
9778/1987), conforme Araujo e Dutra (2002), pelas Equacdes (3), (4) e (5).

Psat_Ps
PA (%) = —— = 100 3
(%) P —P 3)

Pyge — P
AA (%) = % x 100 (4)

sat
MEA 3N\ Psat
(g/cm”) = P —p " Pro (5).
sa L

Em que P, é a massa seca das amostras sinterizadas, antes de serem colocadas em
agua; P; € a massa imersa; Py, € a massa Umida e py,, a densidade da agua.

Nos casos onde uma grandeza € determinada pela medicao direta de outras
grandezas, 0 erro associado a grandeza de saida também deve ser estimado
baseando-se nos erros provenientes das grandezas das quais ela depende. Os
experimentos, em sua maioria, possibilitam a determinacdo de uma dada grandeza
R por um numero n de grandezas primarias {a,a,, ... a,}. A Equacdo (6) indica
como deve ser feito o calculo da incerteza da grandeza de saida, também chamada
de incerteza padrdo combinada. Essa expressao € utilizada quando as grandezas
primérias sdo medidas diversas vezes, gerando valores médios (‘a,,) e desvios
padrbes (o,,) (VUOLO, 1996; ANDRELLO; TOGINHO FILHO, 2009)

— a_RZ 2 4 a_RZ 24 .. 4 a_RZ 2 (6)
Or = aal (O-al) aaz (Uaz) aan (O-an) '
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3.4 Reologia

Conforme apontado por Arguello (2009), mediante o desenvolvimento da
induUstria petroquimica no século anterior, verificou-se uma gama de materiais com
comportamento particular, quando submetidos a algum tipo de escoamento. Em
razao das pesquisas desenvolvidas para estes materiais em 1920, o professor e
pesquisador Eugene Bingham, da Universidade de Lehigh usou o termo “Reologia”.

Com origem grega, a palavra faz referéncia ao estudo do escoamento bem
como da deformacédo observada nos materiais (MACOSKO, 1994). Desta forma, os
estudos reoldgicos geralmente relacionam taxa de cisalhamento e tensdo de
cisalhamento.

As suspensdes ceramicas constituem-se basicamente de um sistema com um
ou mais componentes, com elevada complexidade, e que na maioria das situacoes
nao possuem todas as caracteristicas bem conhecidas. Sendo assim, estabelecer o
estudo reolégico é parte essencial nas pesquisas que desenvolvem suspensfes
ceramicas, visto que promovem o controle do comportamento e da consisténcia das
barbotinas preparadas em diferentes processos de conformagdo (ARGUELLO,
2009).

3.4.1 Viscosidade

Schramm (2006) define viscosidade como a propriedade que caracteriza a
facilidade com que um fluido tem de escoar quando submetido a forcas de
cisalhamento. Dessa forma, em situacdes onde se observa baixa incidéncia de
efeitos viscosos, tém-se um escoamento de maior velocidade pelos fluidos. Por
outro lado, em altas viscosidades, observam-se fluidos espessos que escoam com
menor velocidade.

Para Arguello (2009) a viscosidade pode ser alterada mediante a adocao de
diferentes condi¢des de cisalhamento. Com isso, tem-se um comportamento distinto
para varios fluidos em razdo da mudanca de condi¢des, possibilitando classifica-los.

A agua é um tipo de fluido que ndo apresenta variagcdo em sua viscosidade
mediante mudancas nas condi¢des de cisalhamento. Assim como a agua, todos os
fluidos que ndo apresentam variacdo em sua viscosidade, exibindo comportamento

constante mediante a alterndncia dos efeitos viscosos, sdo classificados como
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newtonianos (ARGUELLO, 2009). Neste caso, a relagdo entre taxa e tensio de
cisalhamento é linear.

Ja os fluidos que ndo exibem viscosidade constante quando as tensdes de
cisalhamento séo variadas, distanciando da linearidade, sdo conhecidos como
fluidos ndo newtonianos. Diversos fluidos imisciveis ou misturas com mdltiplas fases
apresentam esse tipo de comportamento. As misturas ceramicas, constituidas
basicamente pelo pod, solvente e aditivos, sdo exemplos deste tipo de mistura
(SCHRAMM, 2006; BRUNETTI, 2008).

A classificagdo pode ainda ser realizada considerando a dependéncia com o
tempo. Fluidos com diminuicdo da viscosidade, sem dependéncia temporal, s&o
chamados de pseudoplasticos. Ja aqueles, onde € observado o aumento da
viscosidade, mediante uma tensdo de cisalhamento independente do tempo, séo
caracterizados como dilatantes (DINGER, 2002; SCHRAMM, 2006). A Figura 8
ilustra diferentes comportamentos reoldgicos que sao independentes do tempo.

Figura 8 - Perfis de reologias independentes do tempo.

Dilatante com
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1 Pseudoplastico com
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cisalhamnento)

Dilatante =
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"i' (Taxa cisalhamento)
Fonte: Adaptado de Dinger (2002).
Por outro lado, quando existe a consideracao temporal, os fluidos néo

newtonianos podem ser divididos em tixotropicos e reopéxicos. A tixotropia é

caracteristica quando se observa uma diminuicdo da viscosidade, mediante a
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aplicacéo de uma tenséo de cisalhamento constante. J& a reopexia, por sua vez, é o
fendmeno onde a viscosidade aumenta com a aplicagdo de uma tenséo constante.
Curvas de fluidos tixotrépicos apresentam diferenca para taxa crescente e
decrescente, sendo este comportamento conhecido como histerese (SCHRAMM,
2006; MATHIAS et al., 2013). A Figura 9 ilustra a dependéncia com o tempo.

Desta maneira, estabelecer um estudo reolégico das suspensdes elaboradas
para conformacao das pecas torna-se uma etapa de extrema importancia que indica
influéncia direta nos resultados obtidos. O conhecimento das propriedades
reolégicas estabelece melhores condi¢cdes experimentais, bem como afeta
diretamente as propriedades finais verificadas nas pecgas obtidas.

Figura 9 - Comportamento dependente do tempo: (a) tixotropia e (b) reopexia.
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Fonte: Adaptado de Gomes (2004).
3.5 Processos Oxidativos Avangados (POAs)

A preocupacdo com poluentes provenientes de atividades humanas e
industriais tem se revelado crescente ao passo que se verificam 0s impactos
ambientais causados pelo acumulo destes residuos (GIRALDI et al., 2016). Perdas
da qualidade ambiental, reducédo da biodiversidade e danos a saude humana séo
exemplos das principais consequéncias da deposicdo cumulativa de poluentes.

Como colocado por Storion (2018), os tratamentos de agua convencionais,
baseados na biologia e na fisico-quimica, ndo possibilitam a remocdo de todos os
contaminantes verificados. Neste cenario, a necessidade de se utilizar métodos mais

eficientes impulsionou o desenvolvimento de tratamentos alternativos, como o0s
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Processos Oxidativos Avancados (POAs), em alternativa para promover
mineralizagao de compostos organicos (CERVANTES; ZAIA; SANTANA, 2009).

Mesmo que o uso de espécies oxidantes ja seja empregado ha bastante
tempo, Araujo et al. (2016) coloca que a terminologia de processos oxidativos
avancados estd associada a geracdo de espécies reativas que atuam na
mineralizacdo de compostos organicos. Trabalhos que envolvem processos
fotocataliticos apresentaram aumento significativo apdés a pesquisa pioneira
realizada por Fujishima e Honda (1972), onde foi avaliada a decomposicdo da agua
na presenca de TiO2z e luz ultravioleta (UV) (NAKAMURA, 2012). Como vantagens
destes processos citam-se a baixa seletividade e a r4pida velocidade de degradacao
(ANTONOPOULOU et al., 2014; STORION, 2018).

Um dos principais responsaveis pela eficacia do processo € o radical hidroxila
(HO®) que apresenta alto potencial de oxidacdo. O radical pode interagir com a
matéria organica de diversas formas, como abstracdo do atomo de oxigénio,
transferéncia eletrbnica e adicdo eletrofilica. Tudo isso, desencadeia reacdes
sucessivas de degradacdo que possivelmente resultam em espécies de baixa
toxicidade (STORION, 2018).

Dependendo do mecanismo utilizado para estabelecer a degradacéo, estes
processos podem ser classificados em homogéneos ou heterogéneos. Quando
homogéneos, a descontaminacédo pode se dar por fotélise, onde a luz é capaz de
degradar diretamente o composto organico. Ja nos sistemas heterogéneos, séo
empregados catalisadores sélidos, que sem a presenca de luz e combinados com a
utilizacdo do ozobnio, podem propiciar a mineralizacdo direta pela acdo do Os, ou
gerar radicais oxidantes (FOX; DULAY, 1993; NAKAMURA, 2012). Quando h& a
presenca de radiacdo, ocorre a ativacdo do semicondutor gerando espécies que irdo
agir juntamente na mineralizacdo do poluente. O processo recebe o nome de

fotocatalise.

3.5.1 Fotocatélise Heterogénea

Um conjunto de reacbes pode representar os eventos observados nha
fotocatalise heterogénea, onde todas ocorreréo se a energia dos fotons incididos for
suficiente para promover os elétrons da banda de valéncia para a banda de
conducdo, no material semicondutor (DIAS, 2015; STORION, 2018). Ao
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apresentarem a banda de conducdo vazia, os semicondutores possibilitam a
transicao eletrénica entre as bandas em funcdo de absorgéo energética. A transicao
ocorre quando os semicondutores recebem energia maior, ou igual ao seu band gap

(hv = E4). Luz UV é amplamente utilizada para fornecer energia necessaria para

ativacdo do processo em uma série de materiais aplicados a fotocatalise (DIAS,
2015; STORION, 2018).
Segundo Nakamura (2012), sdo gerados pares elétrons-lacunas, os quais

possibilitam a ocorréncia das rea¢des, como mostra a Eq. 7:

Semicondutor + hv > e~ + h™* (7).

Com a formacédo do par elétron (e~) - lacuna (h*), a tendéncia é que ocorra a
migracdo das espécies geradas pelo semicondutor até a superficie. No entanto,
pode ser que ocorra a recombinacdo. Este processo ocorre com a dissipacdo da
energia absorvida na forma de calor (Eq. 8) (POZZO et al., 1999; AHN et al., 2003)

e” + ht->A (8).

A presenca de &gua na superficie é extremamente importante para o
fornecimento de grupos hidroxila que irdo iniciar as reacdes (Eq. 9). Os buracos
formados, quando direcionados para a superficie do semicondutor, podem
estabelecer a oxidacdo da agua adsorvida, gerando radicais hidroxila (Eg. 10) ou
entdo oxidar diretamente espécies organicas (Eq. 11). Além disso, podem reagir
com a hidroxila (Eq. 12) (NAKAMURA, 2012; DIAS, 2015)

H,044s — HO™ + H* (9)
Hy044s + h* - HY + HO® (10)
h+ + Rads - Roxi (11)

h* + HO™ —» HO" (12).
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Os elétrons promovidos para a banda de conducédo (e~) podem oxidar
diretamente os componentes organicos ou, interagir com espécies oxidantes, como
0 oxigénio adsorvido na superficie do catalisador (STORION, 2018). Neste caso (Eq.
13), observa-se a formacdo do radical superoxido que participa da reducédo de
poluentes. A interacdo dos elétrons com o0 oxigénio acarreta a formacao de peroxido

de hidrogénio (Eq. 14 a 17) e ainda reduz a recombinacéo de pares elétron-buraco
(Eq. 8)

e+ 0, - *0; (13)
‘0; + HY -» *HO, (14)
*HO, + ‘HO, — H,0, + 0, (15)
*HO, + H* - H,0, (16)
2'0; + 6°HO, » 2HO" + 50, + 2H,0, 17).

Com a geracdo do H,0, aumenta-se a possibilidade de geragdo de mais
hidroxilas, através da recepcao de elétrons (Eg. 18 e 19). Porém, concentracfes
elevadas de peroxido podem ocasionar concorréncia com as espécies organicas,
reduzindo a taxa de degradacao (Eg. 20) (GAYA 2014; STORION, 2018)

H,0, + e~ — 2HO" (18)
H,0, + *0; — HO" + HO™ + 0, (19)
H,0, + HO* —» °HO, + H,0 (20).

Todas as espécies reativas geradas interagem com 0S compostos organicos
do meio, promovendo a mineralizacdo. As reacdes citadas sdo estabelecidas
quando os portadores de carga atingem a superficie do catalisador a fim de serem

transferidos para os componentes adsorvidos (NAKAMURA, 2012). A Figura 10



35

demonstra 0s mecanismos apresentados que ocorrem paralelamente na superficie
do material semicondutor.

Na Figura 10 sado identificados os caminhos percorridos pelas espécies
geradas no processo de fotoativacdo. A linha C é referente ao caminho percorrido
pelo elétron até a superficie, onde se encontram o0s receptores. De forma
semelhante, o tracado D representa o caminho percorrido pelo buraco. Porém, estes
mecanismos concorrem com 0s processos de recombinagcdo representados pela
linha B, quando no interior do material ou, pela linha A, quando na superficie
(LINSERBIGLER; LU; YATES, 1995; STORION, 2018).

Figura 10 - Mecanismos da fotocatalise.

recombina¢do no
superh'cie

e cg
hv f—
{ ‘___\ hv

recombina¢ao no
interior do oxido

Fonte: Adaptado de Linsebigler, Lu e Yates (1995).

Caracteristicas do catalisador afetam diretamente a velocidade de
degradacdo. Na maioria dos casos, 0 que governa O processo € o0 potencial de
reducdo das espécies envolvidas. Além disso, fatores como temperatura, pH, massa
utilizada, radiacdo incidente e concentracdo do poluente, também afetam a cinética
de mineralizagcdo (STORION, 2018). De um modo geral, a degradacdo aumenta
proporcionalmente a massa de semicondutor utilizada até determinado limite, onde
0s sitios ativos estejam disponiveis. A propria blindagem pelo excesso de material
pode dificultar a exposi¢do a radiacdo incidente. Por outro lado, quando se avalia a

radiacdo incidente, existe um extremo maximo, acima do qual a taxa de
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recombinacdo dos pares elétrons-buracos € bastante elevada, afetando a eficiéncia
do processo.

Para o caso da temperatura, ndo € justificavel a ativacdo térmica para que o
processo se estabeleca. No entanto, em temperaturas elevadas, verificam-se
processos de dessor¢cdo que ocasionam a reducédo da taxa de fotomineralizagao.
Alteracdes de pH influenciam na interagdo entre a superficie do semicondutor e 0s
compostos presentes. De um modo geral, as maiores descontaminacdes se
processam proximas ao ponto isoelétrico do fotocatalisador (FOX; DULAY, 1993;
AHMED et al., 2011; STORION, 2018).

Devido a sua energia de band-gap ser da ordem de 3,37 eV, 0 ZnO vem
sendo utilizado em processos fotocataliticos, resultando em maiores atividades de
fotodegradacdo, como avaliado por Dias (2015). Caracteristicas desejadas como
estabilidade fisica e quimica, alta capacidade oxidativa e baixa toxidade, favorecem
a aplicacao deste semicondutor nos processos em questao. Além disso, o 6xido de
zinco oferece vantagens econdmicas e melhor desempenho frente ao TiO2, que
também é amplamente avaliado nos processos de oxidagdo avancada (BURGUER,
2011). Desta forma, tais fatores justificam o interesse em se utilizar o material,
conformado, para os processos de descontaminacdo de aguas baseados na
fotoativacdo (MARANA, 2010).

3.6 Rodamina B

Com base nos dados emitidos pela Associacdo Brasileira da Industria Téxtil e
de Confeccédo, o setor fechou o ano de 2017 com crescimento de aproximadamente
5,6% em relacdo ao ano anterior. Estima-se que a fabricacdo de tecidos teve um
aumento de 4,2%, com 1,77 milhdo de pecgas produzidas (ABIT, 2017). Com um
volume utilizado de 21 a 377 m3 de agua por tonelada de produto, é evidente que,
simultaneamente ao crescimento acelerado das atividades industriais, tem-se a
geracdo de grandes volumes de efluentes (SHASHANK et al., 2011; PIZATO et al.,
2017).

Os efluentes téxteis sdo caracterizados pelo elevado teor de componentes
complexos, tais como corantes sintéticos, dispersantes, sais, detergentes, entre
outros compostos. Tais substancias, além de contribuirem substancialmente para a

poluicdo de ecossistemas hidricos devido a dificuldade de penetracdo dos raios
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solares, desequilibrando o sistema de fotossintese, apresentam também baixa
biodegradabilidade e podem ser carcinogénicos (PAULINO; ARAUJO; SALGADO,
2015; CHICATTO et al., 2018).

Azul de metileno, Alaranjado de metila e Rodamina B sdo exemplos de
corantes amplamente utilizados no segmento téxtil, alimenticio, na fabricacdo de
papel e na industria cosmética. Por apresentarem baixa taxa de degradabilidade e
elevada toxicidade, sdo considerados corantes nocivos do ponto de vista ambiental.
Estas moléculas séo constituidas por estrutura designadas de auxocromos e
cromoforos, onde os auxocromos possuem doadores ou receptores de elétrons que
desempenham a funcédo de fixacdo da cor no substrato. Os croméforos por sua vez
sdo responsaveis pela coloragcdo e, na maioria dos casos, possuem anéis
aromaticos e ligacdes duplas conjugadas (SECCO, 2015; STORION, 2018).

O composto Rodamina B € amplamente empregado nas industrias de
tingimentos de papel, madeira e derivados da celulose. Com potencial carcinogénico
e mutagénico para 0s seres Vvivos, 0 corante possui formula quimica C2sH31N203Cl,
com uma estrutura molecular composta por dois anéis aromaticos, responsaveis
pela coloracdo violeta quando em solucdo, um grupo sal de amoénio e as funcdes
organicas amina, alceno, éter e &cido carboxilico, como pode ser visualizado na
Figura 11 (KATAOKA, 2011; MACHADO, 2014; MALUF, 2016; FERREIRA et al.,
2017).

Figura 11 - Férmula estrutural da Rodamina B.
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Fonte: Adaptado de Almeida e Silva et al. (2017).
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Utilizando a espectroscopia de absorcdo atbmica, Vverifica-se que o
comprimento de onda de maior absor¢cdo para o0 corante, corresponde a
aproximadamente 554 nm. Ao passo que se processa a fotocatalise, é observada a
diminuicdo do pico referente a este comprimento de onda em decorréncia da
formacdo de intermediarios com menor toxicidade (HE et al., 2009; STORION,
2018). Hou et al. (2011), ao investigar a oxidacdo da Rodamina B, reportou a
formacéo de acido oxalico, acido formico e acido acético como produtos reacionais.
O mecanismo consiste basicamente na eliminacédo da estrutura conjugada, abertura
dos anéis e, finalmente, na mineralizacédo (HE et al., 2009; STORION, 2018).
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4 METODOLOGIA

Tendo em vista o objetivo geral de produzir e caracterizar pecas porosas de
oxido de zinco, este capitulo apresenta inicialmente as condicbes avaliadas de
processamento ceramico e, posteriormente, o0os métodos empregados para
caracterizacdo das amostras produzidas e dos materiais precursores utilizados?.
Para cada técnica de conformacéo, sdo apresentadas as atividades envolvendo a
preparacao dos constituintes, conformacéo e tratamento térmico.

Nesse trabalho, foram investigadas trés técnicas distintas para obtencédo de
pecas porosas de ZnO, a saber: prensagem, réplica e fase de sacrificio, as quais
receberam, respectivamente, as identificacbes Processamento A, B e C. A Figura 12
apresenta o fluxograma que relaciona as etapas desenvolvidas na metodologia.

As matérias primas aqui utilizadas foram: Oxido de Zinco (ZnO, 99% de
pureza, MW: 81,38 g/mol, Synth PA); Carboximetilcelulose (CMC), como ligante;
poliacrilato de amonio (Disperlan LA, Lambra S/A), como defloculante; espumas de
poliuretano (esponja tipo crespa Santa Maria), como agente formador de poros; e
Rodamina-B (RhB - Synth), para os testes de fotodegradacéo.

Para cada condicdo e técnica de conformacédo avaliada, produziram-se trés
amostras, objetivando obter uma média de valores para as propriedades e

parametros avaliados.

1 Algumas caracterizagBes (citadas no decorrer do texto) do ZnO na forma de p6 ja haviam sido
realizadas em trabalhos anteriores por Dias (2015) e Storion (2018). As matérias primas utilizadas
sdo as mesmas adotadas nos métodos de processamento desta pesquisa.
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Figura 12 - Fluxograma de etapas da metodologia utilizada.
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4.1 Processamento A - Prensagem

O primeiro processo de conformacao ceramica foi a prensagem uniaxial onde,
depois de depositados em um molde rigido, os pés preparados foram submetidos a
aplicacdo de uma carga (60 e 90 MPa), favorecendo sua compactacao.

Antes de ser colocado no molde escolhido, o éxido de zinco puro foi

preparado com aditivos responsaveis por garantir melhores condicbes de
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compactagao durante a prensagem. Foi utilizado o ligante organico
Carboximetilcelulose (CMC) na proporcao de 5%. E, da mesma forma, como a
umidade pode atuar como plastificante secundario auxiliando no processo de
conformacao, utilizou-se 10% em massa de agua no processo (ALBERO, 2000).

Os componentes foram pesados, separadamente, em balanca analitica,
objetivando preparar pecas com massa final de 3 gramas. Posteriormente, 0s pos
foram homogeneizados com auxilio de uma malha com abertura de 1,40 mm (o pé
foi passado trés vezes pela malha), colocados em sacos plasticos fechados e
deixados em repouso por 24 horas para melhor homogeneizagéao.

Fazendo-se uso de uma prensa uniaxial hidraulica Marcon, modelo MPH-10 e
um molde cilindrico de aco tratado, com 60,05 £ 0,01 mm (diametro externo) e 20,04
+ 0,01 mm (didametro interno), foi realizada a prensagem uniaxial de dois conjuntos
distintos. Para o primeiro grupo, foi aplicada uma carga de 60 MPa; para o segundo,
uma carga de 90 MPa. Nove amostras foram produzidas para cada grupo.

As amostras prensadas foram deixadas em temperatura ambiente durante 24
horas. A densidade a verde foi determinada pela relacdo entre massa e dimensdes
fisicas registradas com auxilio de uma balanca analitica e um paquimetro,
respectivamente. A seguir, as amostras foram queimadas (800 e 1000°C),
determinando-se a Massa especifica aparente (MEA), a absorcdo de agua (AA) e a

porosidade aparente (PA) das pecas acabadas.

4.2 Processamento B - Réplica

A obtencéo das pecas por este método baseou-se na investigagao inicial da
melhor composi¢cdo para a suspensdo ceramica (barbotina). Sendo assim, foram
preparadas diferentes barbotinas, variando o teor de sélidos e espessante (CMC),
onde se avaliou a qualidade da impregnacédo na espuma e a integridade da amostra
apos o tratamento térmico, com a saida da espuma. O defloculante foi usado no
valor de 1% em massa de suspensao.

Através de uma balanca analitica realizou-se a pesagem dos constituintes da
barbotina em variadas composi¢cdes. Posteriormente, misturados com agua, 0S
reagentes foram homogeneizados em um frasco de teflon em um moinho vibratorio
(Mixer/Mill Spex Sample Prep). Foi utilizada a propor¢cdo massica bola:material de

5:1. A barbotina permaneceu no equipamento durante 15 minutos para
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homogeneizagdo da mistura. Tais procedimentos foram padronizados pelo grupo de
pesquisa apods diversos trabalhos e resultados obtidos.

Com a barbotina preparada, iniciou-se a impregnacao nas espumas. Foram
utilizadas pastilhas de poliuretano com porosidade aberta (Santa Maria Ltda.)
cortadas no formato cilindrico (20 mm de didmetro e 5 mm espessura,
aproximadamente). Manualmente, as amostras foram comprimidas para eliminacao
parcial de ar, e imersas na suspensdo preparada. O processo foi executado trés
vezes para cada espuma cortada, a fim de garantir que todas as paredes da esponja
ficassem completamente recobertas com a barbotina. Apds a remo¢do do excesso
superficial, as amostras foram secas em temperatura ambiente por 24 horas e
levadas ao processo de queima.

Dentre as suspensfes consideradas, foi avaliado o comportamento reoldgico
daquela cuja composicao acarretou em um melhor preenchimento do polimero na

etapa de impregnagao.

4.3 Processamento C - Fase de Sacrificio

As etapas integrantes do ultimo processamento foram muito semelhantes a
conformacdo por prensagem. No entanto, no momento da preparacdo dos pos de
ZnO, incluiram-se outros materiais na mistura; materiais esses de origem organica
gue foram eliminados durante o tratamento térmico. Chamada fase de sacrificio, o
material incorporado foi responsavel por atribuir porosidade as pecas produzidas.

Foi processada a mesma quantidade de amostras em iguais composi¢des; no
entanto, com a adicdo do material de sacrificio. Diversas composicfes para variados
materiais foram testadas, buscando garantir as melhores condi¢des de porosidade e
resisténcia mecanica. Os materiais avaliados, como podem ser visualizados na
Figura 13, foram: (a) sementes de mostarda e (b) chia, (c) acucar cristal, (d)
politereftalato de etileno (PET), (e) polipropileno (PP), (f) serragem de eucalipto, (Q)
bagaco e (h) palha de cana.

As amostras foram submetidas as mesmas condicbes de secagem e
tratamento térmico indicadas nos processamentos anteriores. Apos avaliar as
composicdes que possibilitaram a obtencdo de pecas com integridade fisica apos a
sinterizacdo, o método foi reaplicado e o material de sacrificio, caracterizado.

Garantiu-se assim, a reprodutibilidade da melhor condigéo encontrada.
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Figura 13 - Materiais avaliados como fase de sacrificio no Processamento C.

Fonte: Do autor.

4.4 Tratamento térmico

A etapa de queima foi realizada em um forno tipo mufla (EDG 3000 - 10P),
com taxa de aquecimento de 1°C/minuto, buscando garantir a eliminacdo dos
organicos lentamente, ndo comprometendo a integridade das pecas. Foram
realizados tratamentos térmicos nas temperaturas de 800 e 1000°C com tempo de
permanéncia de duas horas. Ao atingir o final do processo, as amostras foram
deixadas resfriando no préprio forno, na taxa de 1°C/minuto até a temperatura
ambiente. A taxa de resfriamento foi controlada objetivando reduzir o surgimento de
defeitos, decorrentes da retracdo dos corpos ceramicos.

O primeiro tratamento foi realizado para as pecas conformadas pelo
processamento A, onde a temperatura de queima a 900°C por duas horas também
foi avaliada. Com a determinacdo da porosidade, verificou-se que o valor
intermediario de temperatura ndo produziu mudancas significativas na propriedade
em questdo. Sendo assim, apenas os valores de 800 e 1000°C foram investigados
para os processamentos B e C.
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4.5 Caracterizacao das pecgas

As propriedades fisicas das pecas produzidas foram determinadas pela
metodologia verificada na literatura, apresentada na Secéo 3.6 desta dissertacdo. A
Equacéo 6 foi util para estimar os erros associados as propriedades indicadas pelas
Equacbes 1 a 5, que tém seus valores encontrados pela medicado experimental de
grandezas primarias.

Andlises microestruturais foram realizadas por Microscopia Eletronica de
Varredura (MEV) utilizando-se o Microscopio Eletrénico de Varredura Compacto
JEOL JSM-6010LA do DPM/IGCE/Universidade Estadual Paulista, Rio Claro/SP.
Através de Espectroscopia por Energia Dispersiva (EDS) avaliou-se os elementos
presentes nas amostras apos o tratamento térmico de 800°C para réplica, e 1000°C

para fase de sacrificio.

4.6 Caracterizagao dos precursores

Paralelamente as demais caracterizacdes, andlises de DSC e TG foram
utilizadas para avaliar eventos fisico-quimicos endo/exotérmicos e de alteracdes de
massa dos agentes formadores de poros em funcéo do aumento de temperatura. Os
ensaios foram realizados no Laboratério de Materiais da Universidade Federal de
Alfenas, no campus de Pocos de Caldas/MG. Em ambas as técnicas, se utilizou o
equipamento Netzsch Jupiter STA 449F3 com 10 mg do material em cadinhos de
liga platina-rédio, sob atmosfera de nitrogénio, com taxa de aquecimento de 10K/min
e faixa de temperatura de 25 a 800°C.A andlise foi efetuada somente para o material
gue possibilitou a obtencédo de pecas com integridade apds os tratamentos térmicos
(800 e 1000°C)z2.

Foram realizados ainda ensaios para andlise de pseudoplasticidade e
tixotropia das barbotinas preparadas. As analises foram estabelecidas por meio de
um redmetro (Anton Paar MCR 72), considerando as melhores condi¢bes de

viscosidade que originaram pecas com boa conformacao, apds sinterizacao.

2 Como citado previamente, andlises de DSC/TG, difratometria de raios X, FTIR e B.E.T ja haviam
sido realizadas por Dias (2015) e Storion (2018), para caracterizacdo do 6xido de zinco.
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4.7 Ensaios fotocataliticos

As propriedades fotocataliticas foram determinadas a partir de variacdes de
concentracdo de uma solucdo de Rodamina B em ensaios de fotocatalise. Estes
testes foram realizados em um reator fotoquimico no Laboratério de Materiais da
Universidade Federal de Alfenas, campus de Pocos de Caldas. O reator, operando
com radiacdo UV-C, é constituido de madeira, quatro lampadas de vapor de
mercurio (Philips Ultravioleta G15T8 15 W) e um sistema de refrigeracdo com agua
circulante em serpentina de cobre. A 4gua foi bombeada por um banho termostatico
(Solab SL152/18) com temperatura controlada em 10°C. O reator apresenta ainda,
um ventilador lateral direito com 1,4 W. O controle de temperatura se fez necessario
para evitar a degradacdo térmica. O equipamento pode ser mais bem avaliado
atraveés de suas imagens no Apéndice A.

Anterior ao inicio do processo de fotodegradacdo, usando béqueres, cada
amostra permaneceu imersa em 15 mL de solu¢cdo de Rodamina com concentracao
de 5 mg.L? por 1 hora. Também foi preparado um sistema sem a presenca do
material semicondutor para fins de comparacdo (Branco). Todos os testes foram
realizados em triplicata, onde cada sistema permaneceu exposto a radiacdo UV-C
no interior do reator durante duas horas, com interrup¢cdes regulares a cada 15
minutos para analise quimica.

Espectrometria de Absorcdo no UV-Vis foi empregada para analisar a
degradacéo do corante. Todas as leituras de absorbancia foram efetuadas utilizando
um espectrofotometro (Agilent Technologies Cary 60 UV-Vis) e uma cubeta de vidro.
A varredura foi realizada nos comprimentos de onda de 400 a 800 nm, verificando a
absorbancia espectral referente ao comprimento de onda com maior absorcédo (554
nm). Dias (2015) apresenta maiores detalhes de tal procedimento, principalmente
em relacdo a determinacdo da concentracao da solucdo de RhB.

Além dos ensaios individuais, foi realizado também o estudo do
reaproveitamento das pecas. Sendo assim, foram selecionados os melhores
resultados, identificados em cada processamento, e estabelecidos 5 ciclos de
fotodegradacdo. As analises foram feitas em duplicata. Os ciclos foram
estabelecidos de maneira analoga aos ensaios fotocataliticos, de modo que ao final
de cada ciclo, as amostras foram pesadas, secas em temperatura ambiente por 24

horas e, novamente, submetidas ao processo de fotocatalise.
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5 RESULTADOS E DISCUSSAO
5.1 Processamento A - Prensagem

Apés a preparacdo e prensagem dos pds, obtiveram-se as medidas das
pecas que possibilitaram o célculo da densidade a verde através da Equacao (1),
com erro estimado pela Equacdo (6). Os resultados, com 0s respectivos desvios,

estdo organizados na Tabela 1.

Tabela 1 - Densidade a verde das amostras preparadas por prensagem uniaxial

Carga aplicada (MPa) D, (g.cm?)
60 2,95+ 0,07
90 3,03 £ 0,04

Fonte: Do autor.

Como indicado pela literatura, a densidade tedrica do material avaliado é de
56 g.cm? (OZGUR et al.,, 2005). Em vista disso, através do processamento
estabelecido, foi possivel garantir uma densificacdo de 52,6 % e 53,7%,
respectivamente, comparando com os valores da referéncia consultada. Como pode
ser analisado pela Tabela 1, o aumento de carga adotado ndo produziu variacdes
consideraveis na densificacdo do material. Apesar de uma pequena diferenca, em
razdo do aumento da pressao, os valores obtidos sdo estatisticamente semelhantes
pelo erro associado.

O método empregado promove a compactacao dos pdés no interior de uma
matriz rigida, onde a pressdo € aplicada em apenas uma direcdo. Desta forma, a
densificacdo do material torna-se limitada nas outras direcdes. Assim, valores de
densidade elevados ndo séo esperados para que se possa ter melhores resultados
de porosidade apos o tratamento térmico.

Apés a etapa de queima, as pecas puderam ser caracterizadas utilizando-se
as relagcbes mostradas na secdo 3.6. A Figura 14 apresenta a massa especifica
aparente das amostras apos diferentes tratamentos térmicos em comparacao a sua

densidade a verde.
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Figura 14 - Densidade a verde e MEA para 0 processamento por prensagem

uniaxial.
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Fonte: Do autor.

A relacdo grafica construida possibilita visualizar que, para tratamentos

térmicos realizados em temperaturas mais elevadas, a densificacdo das pecas foi

favorecida para ambos os conjuntos prensados em cargas distintas. O aumento de

temperatura resulta em uma maior densificagdo, com maior fechamento de poros, 0

que ja era esperado. Tais transformacdes estruturais afetaram diretamente em

outras propriedades também determinadas. A Figura 15 indica o comportamento da

porosidade aparente em relagdo ao processo de queima avaliado.

Figura 15 - Porosidade aparente para amostras obtidas por prensagem
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Reafirmando as informagdes decorrentes da avaliagdo da Figura 14, em
temperaturas maiores, verificou-se a reducao da porosidade ligada ao aumento do
processo de densificacdo. De um modo geral, a analise grafica auxilia também na
observacdo de que processos realizados a 900°C apresentaram comportamentos
semelhantes aos tratamentos realizados a 800 e 1000°C. Atentando aos desvios
decorrentes, verifica-se que os sistemas indicam similaridade estatistica. Desta
forma, uma vez que o objetivo deste trabalho foi a obtencéo de ceramicas porosas,
adotou-se para as proximas analises o tratamento em temperatura inferior a 900°C,
ja que a 800°C os corpos mostraram-se com integridade fisica adequada e com
maior porosidade (sendo este ultimo objetivo do trabalho). A temperatura de 1000°C
continuou sendo considerada para fins comparativos.

Na Tabela 2 estdo organizados os valores de absorcdo de agua. Observa-se
que pecas com maior porosidade possibilitaram maior superficie de exposicdo ao
liguido, aumentando a absor¢do. Com isso, tais propriedades sao consideradas
proporcionais. Tratamentos térmicos realizados em temperaturas elevadas
provocaram o0 aumento da densificacdo, a reducdo da porosidade e,
consequentemente a diminuicdo da absorcdo de &gua. Nos casos com menor
temperatura de queima, sdo encontradas maiores porosidades proporcionais as

maiores absorc¢des de agua.

Tabela 2 - Absorcao de agua (%) média para pecas obtidas por prensagem uniaxial

Carga aplicada (MPa) Temperatura (°C) AA (%)
800 8,40+ 1,50
60 900 6,80 = 2,90
1000 3,20+ 1,40
800 7,33+1,15
90 900 590+ 1,70
1000 3,06 +2,10

Fonte: Do autor.

Uma vez que as pecas produzidas séo destinadas aos processos de
fotocatélise, avaliou-se o potencial de fotodegradacdo das mesmas através dos
ensaios fotocataliticos. A variacdo da concentracdo do corante Rodamina B foi
analisada para o material sinterizado nas temperaturas de 800 e 1000°C.
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Na Figura 16 observa-se o comportamento dos ensaios realizados,
relacionando a concentragéo inicial e instantdnea do corante com o tempo. Como
observado na figura em questdo, em ambos 0s tratamentos térmicos, a inclusdo do

catalisador acelerou a degradacdo do corante se comparada ao processo natural

submetido somente a radiagdo UV (branco).

Figura 16 - Ensaios fotocataliticos para pecas obtidas por prensagem
uniaxial e tratadas termicamente a (a) 800 e (b) 1000°C.
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Fonte: Do autor.

Para os ensaios de fotocatalise, realizados para pecas obtidas pelo
Processamento A, a diferenca de carga aplicada na prensagem uniaxial nao
produziu respostas distintas em relacdo a porosidade e, consequentemente, nao foi

observada variagdo da velocidade de degradacdo do composto organico, ao longo
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do processo, para todos condi¢cbes testadas. De um modo geral, somente o Ultimo
valor, associado ao final do ensaio, indicou maior eficiéncia para os materiais
conformados com 90 MPa; porém, ao considerar os desvios associados, estas
informacdes sao estatisticamente semelhantes.

Por outro lado, o tratamento térmico, realizado em menor temperatura,
possibilitou a obtencdo de pecas que demonstraram resultados moderadamente
mais efetivos em relacdo aqueles onde a degradacéo foi realizada com ceramicas
tratadas a 1000°C. Em valores percentuais, no primeiro ensaio (pecas sinterizadas a
800°C) observou-se uma mineralizagdo de 26,90 e 28,50% para as porosidades
decorrentes das pressdes 60 e 90 MPa, respectivamente. No segundo caso, as
condicbes envolvendo maior temperatura de queima resultaram porosidades com
24,75 e 26,30% de fotodegradacédo para 60 e 90 MPa, nessa ordem.

Resultados superiores de fotodegradacao estao relacionados com os maiores
valores de porosidade e absorcdo de agua indicados pela caracterizacao fisica. A
menor densificacdo das pecas garantiu maiores areas de exposicdo a radiacao
ultravioleta e ao corante. Com isso, melhores condicbes de degradacdo foram
verificadas em razdo da geracdo de mais espécies oxidativas decorrentes de uma
melhor area superficial.

As micrografias da Figura 17 apresentam a influéncia da temperatura do
processo de sinterizacdo nas propriedades avaliadas. As imagens foram capturadas

de pecas submetidas a pressdo de 90 MPa.

Figura 17 - MEV para das pegas produzidas por prensagem uniaxial a 90 MPa e tratadas
termicamente a 800°C (esquerda) e 1000°C (direita) por duas horas que
a influéncia da temperatura na microestrutura.
. '
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Fonte: Do autor.
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A analise microestrutural corrobora as andlises feitas no que tange a
caracterizacdo fisica das pecas; ou seja, os menores valores de densificacdo estao
relacionados a maior porosidade e maior exposicdo da éarea do material,
promovendo assim melhores respostas fotocataliticas.

Em ambos os casos, ndo houve formacao de graos por completo, revelando
que as pecas nao passaram pelo processo completo de sinterizacdo, o que €
coerente, visto que a temperatura de fusdo do ZnO é de 1975 °C e que, portanto,
seria necessaria maior temperatura para sinterizacdo completa.

Assim, para o primeiro processamento, as ceramicas que foram queimadas a
800°C, durante duas horas, apontam melhores condi¢cdes de aplicacdo, observados
os resultados de porosidade e posteriormente os ensaios de fotodegradacdo. Além
disso, as cargas aplicadas durante a conformacédo por prensagem nao indicaram
respostas distintas nas propriedades fisicas investigadas; ou seja, a diferenca de
pressdo de compactacao nao foi suficiente para promover mudancas perceptiveis na

porosidade e, consequentemente, nas propriedades fotocataliticas dos corpos.

5.2 Processamento B - Réplica

A preparagdo preliminar das barbotinas baseou-se na variagdo dos
constituintes objetivando encontrar a melhor condicdo de impregnagéo. Para isso foi
considerada também a integridade da peca apds a etapa de tratamento térmico. Os
primeiros processamentos foram estabelecidos variando-se o tipo de espuma com
barbotinas formadas apenas pelo 6xido de zinco e &gua. Foram avaliadas as
suspensdes contendo 50, 60 e 70% de ZnO e trés esponjas poliméricas de
diferentes porosidades. A Figura 18 mostra os sistemas obtidos apds o processo de
impregnacao nos polimeros.

Verifica-se que 0s conjuntos (polimero e mistura ceramica) preparados com a
auséncia de aditivos revelaram baixa viscosidade, dificultando o recobrimento do
material polimérico. Em todos os casos, apds 24 horas da etapa de impregnacao,
observou-se que houve escoamento da solugdo impregnada. Menores perdas -
resultantes de melhores recobrimentos - foram identificadas para os polimeros
impregnados com barbotinas preparadas com maior teor de ZnO (70%). Além disso,
as espumas do grupo E3 (Figura 18) apresentaram porosidade mais aberta

responsavel por impregnar melhor a suspensao preparada. Deste modo, somente
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este tipo de esponja polimérica (esponja tipo crespa Santa Maria) foi escolhido para

a producéo das novas pecas com novas composi¢coes de suspensao ceramica.

Figura 18 - Sistemas do método réplica com barbotinas
sem aditivos.

Fonte: Do autor.

As amostras preparadas foram entdo tratadas termicamente em 1000°C por
duas horas e ao final do processo, constatou-se o colapso de todas as pecas.
Condicbes melhores de impregnacao foram preparadas através da incorporacao de
aditivos.

Os testes iniciaram com uma composicdo de 25% de ZnO e 5% de CMC e
estenderam-se até 70% ZnO e 1% CMC. Na Figura 19 sao apresentadas as pecas
produzidas para cada condicdo testada, apds a etapa de sinterizacdo com 1000°C
durante 2 horas. Cada espécie encontra-se identificada pela porcentagem de pé e
ligante, nessa ordem (% ZnO/% CMC). Cabe ressaltar que em todos os casos foi
adotado 1% em massa para o defloculante (Disperlan LA).

No decorrer do processamento, foi observada a relacdo direta dos
constituintes no ajuste da viscosidade. Casos onde foram empregados altos teores
de espessante (CMC), a barbotina apresentou elevada viscosidade, dificultando a
impregnacao no polimero. Desta forma, como pode ser observado nas composi¢cdes
com até 40% de ZnO e 5% de CMC, obtiveram-se como resultado pecas com
regides e espacos vazios, decorrentes da baixa aderéncia na espuma, que

apresentaram fragmentag&o ap0s sinterizagao.
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Figura 19 - Pecas de ZnO produzidas pela técnica de réplica com incorporagéo de aditivos.

Fonte: Do autor.

Em condi¢cBes extremas, onde além do elevado teor de espessante, utilizou-
se também maior porcentagem de ZnO, o processo de homogeneizacdo ficou
comprometido. A configuracdo com 65% de ZnO e 5% de CMC, indicou um limite
para as composi¢cdes testadas, onde somente abaixo desta foi possivel fazer o
preparo das misturas ceramicas com homogeneidade.

Sendo assim, buscando diminuir a fragilidade das pecas, associada ao baixo
teor de material impregnado, melhores condicbes de preenchimento e
homogeneizagao foram alcangcadas com a reducao do teor de espessante; caso das
pecas com porcentagens maiores de ZnO, com 1 e 3% de CMC (Figura 19). Nestas
configuracdes, a elevagédo do teor de solido, também auxiliou como regulador de
viscosidade, garantindo maior aderéncia da solugdo ao polimero.

Amostras que foram produzidas através de solugbes com baixa quantidade
ou, sem a presenca de CMC né&o apresentaram integridade apos a queima. Pela
Figura 19, é possivel observar este comportamento nas amostras com 60% de ZnO
e 1% de CMC, que colapsaram ap0s o tratamento térmico. De forma semelhante,
nos casos onde a preparacao da solucao utilizou elevados de teores de ambos o0s
constituintes (acima de 65% ZnO e 5% CMC), ndo foi possivel estabelecer
homogeneizacéo e, obviamente, impregnacao.

Através das andlises preliminares, encontraram-se as composicdes de
barbotina que favoreceram a obtencdo de pecas em suas melhores condi¢des, onde
a espuma escolhida foi totalmente preenchida. Considerando as melhores

impregnacdes no polimero e a integridade das amostras ap0s a etapa de
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sinterizagdo, foi verificado que os teores de 60, 65 e 70% de soélidos, com1 e 3% de
CMC, correspondem aos resultados mais adequados. Neste sentido, o
Processamento B foi reaplicado, de modo que as novas pecas foram tratadas
termicamente a 800 e 1000°C por duas horas.

Na Tabela 3, encontram-se os valores calculados para a densidade a verde
das amostras relacionadas as melhores condi¢des identificadas. As informacdes
foram estimadas por meio das equacfes apresentadas previamente e tendo em
vista que a densidade das espumas de poliuretano € de 0,025 g/cm3 (AGUELLO,
2009).

Tabela 3 - Densidade a verde das amostras preparadas por réplica.

Condicao (%Zn0O/%CMC) D, (g.cm=3)
60/3 0,95 + 0,06
65/3 0,79 +0,08
65/1 1,11 + 0,05
70/1 1,14 + 0,05

Fonte: Do autor.

As informacdes indicadas pela tabela mostram que o processamento avaliado
estabeleceu densidades essencialmente inferiores quando comparadas ao valor
disponivel na literatura. Os valores apresentaram aumento proporcional ao teor de
sélidos, dado que para as menores e maiores densidades estdo associadas as
condi¢cBes com 60 e 70% de ZnO, respectivamente.

A Ultima composicdo, com valor mais elevado, dentre todas as condicdes
avaliadas, corresponde a somente 20,3% da densidade tedrica do material,
confirmando assim, a possibilidade de menores densificacdes a verde atingidas pelo
processamento de réplica.

ApoOs os tratamentos térmicos, foi observada a densificacdo das amostras,

elevando os valores da Tabela 3, conforme Figura 20.
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Figura 20 - MEA das amostras para o processamento por réplica.
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Fonte: Do autor.

Considerando os desvios associados as medicbes e a determinacdo da
massa especifica aparente pelas relacdes indicadas na Sessédo 4.5, para todas as
composicdes, os valores foram registrados entre 2,5 e 3,0 g.cm. Tais informacgGes
revelam que ao final do processamento, as pecas apresentaram densidade com
valor minimo de 50% comparado ao valor tedrico colocado para a literatura em
relacdo ao material em questdo. Além disso, variacdes significativas ndo foram
identificadas mediante a alteracdo da composicao e da temperatura de queima.

Na Figura 21 é possivel avaliar o comportamento da porosidade aparente dos
sistemas que tiveram as massas especificas discutidas anteriormente.

De um modo geral, é visto que as composi¢cdes, com valores intermediarios
de ZnO (65/3 e 65/1), produziram pecas com maiores indices de porosidade. Isso
pode estar associado a uma viscosidade responsavel pelo melhor recobrimento da
superficie polimérica e impregnacdo homogénea. Nos casos extremos (60/3 e 70/1),
0s maiores teores de ZnO e/ou CMC afetaram a viscosidade de tal modo que néo foi
possivel estabelecer boas impregnagfes, tendo como consequéncia perda de
massa ou regides sem preenchimento.

A impregnagdo do ZnO em um material polimérico responsavel pela
incorporacao de porosidade atribuiu aos sistemas comportamento distinto daquilo

que foi observado para as pecas produzidas pelo processamento A. As relacdes



56

verificadas para porosidade e massa especifica, ligadas ao efeito da temperatura em
tais propriedades n&o foram bem aplicadas nos resultados do segundo
processamento.

Figura 21 - Valores de porosidade aparente para amostras obtidas por réplica.
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Fonte: Do autor.

As primeiras configuracdes de barbotina (60/3 e 65/3) produziram pecas onde
menores densificacfes resultaram em maiores porosidades. Porém, ndo € o que se
observa para os dois ultimos sistemas. Neste caso, € importante salientar a
interferéncia que as barras de erro podem proporcionar as analises de dados.

Como as propriedades determinadas dependem de grandezas secundérias,
medidas experimentalmente, a propagacdo de incerteza é realizada pelo desvio
produzido nas medicdes das grandezas secundarias (Equacéo 6). As condicbes do
método ocasionam em desvios consideraveis que possivelmente afetam no
estabelecimento das relagGes de proporcionalidade ja discutidas.

Na Tabela 4, estdo ordenados os valores de absorcdo de agua (AA)
registrados pelas pecas produzidas no Processamento B que auxiliam na
compreensao da interferéncia das propriedades reologicas, bem como a influéncia

da temperatura.
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Tabela 4 - Absorcéo de 4gua (%) média para pecas de diferentes composicdes obtidas por
réplica e queimadas a 800°C e 1000°C

Condig&o (%ZnO/%CMC) AA a 800°C (%) AA a 1000°C (%)
60/3 23,24 +5,10 18,64 + 4,84
65/3 19,01 + 6,50 28,49 + 4,52
65/1 25,42 + 5,64 25,75 + 3,04
70/1 20,24 + 4,30 17,20 + 6,19

Fonte: Do autor.

Com os valores organizados na tabela, confirma-se que as melhores
condicdes para porosidade e proporcional absorcdo de agua, estdo associadas as
composi¢cdes com 65% de ZnO. Considerando os desvios estimados, as grandezas
sdo marginalmente iguais para todas as condi¢cdes e composicdes testadas.

Por outro lado, os ensaios de fotocatalise, realizados com as ceramicas
processadas pelo Processamento B, possibilitaram ver a influéncia das propriedades
discutidas na degradacdo do corante organico investigado. A Figura 22 apresenta
graficamente a variacdo da concentracdo da Rodamina B nos testes realizados para
as pecas obtidas por réplica. Uma vez que elevados niveis de porosidade foram
atingidos através do processamento em questdo, resultados expressivos de
fotodegradacao foram verificados nos ensaios estabelecidos. Ainda que o corante
tenha, em parte, sido mineralizado somente pela radiacdo UV, a incorporacdo das
pecas ao sistema direcionou 0 processo de degradacdo por um caminho mais
efetivo.

Enquanto o sistema sem catalisador (branco) foi capaz de reduzir a
concentracdo da Rodamina B em apenas 7,12%, as pecas produzidas
ultrapassaram 50% de degradacdo. Na Tabela 5 podem ser encontradas mais

informacgdes em relacdo a porcentagem de degradacgéo para as outras amostras.



Figura 22 - Ensaios fotocataliticos realizados com pecas obtidas por réplica e
tratadas termicamente a (a) 800 e (b) 1000°C.
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Fonte: Do autor.

Tabela 5 - Niveis de decomposigéo atingidos pelas pecas obtidas por réplica

58

Condicao % Degradacao % Degradacéo
(%Zn0O/%CMC) (pecas de 800°C) (pecas de 1000°C)
60/3 47,30 37,80
65/3 45,84 39,65
65/1 64,55 41,45
70/1 52,92 26,91

Fonte: Do autor.
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As informacfes da Tabela 5 indicam a influéncia da composicao, reologia e
do tratamento térmico nos resultados da fotodegradacéo.

Amostras com 65% de ZnO resultaram em valores superiores de porosidade
e, por consequéncia, foram capazes de mineralizar mais efetivamente o corante. A
condicdo com 65% de Oxido e 1% de carboximetilcelulose, apresentou os melhores
resultados nas avaliagdes fotocataliticas. Em maior numero, a elevacdo do teor de
ZnO nas pecas afetou proporcionalmente os resultados da fotocatalise.

De modo semelhante, porém de maneira mais expressiva, as diferentes
temperaturas, adotadas para a queima das amostras, influenciaram diretamente a
porosidade e, consequentemente, a fotodegradacdo do composto organico. Assim
como discutido para o Processamento A, os tratamentos realizados a 800°C
favoreceram a obtencdo de pecas com maior porosidade, em razdo de menores
densificacBes, e geraram melhores resultados nos testes fotocataliticos. Pela Figura
22, é evidente a diferenca entre as velocidades de mineralizagdo do corante. As
discussbes apresentadas sao certificadas pelas micrografias das pecas, obtidas por
MEV.

As imagens da Figura 23 correspondem as ceramicas queimadas a 800°C.

Figura 23 - Diferenca de porosidade indicada por MEV das pecas obtidas por réplica
e tratadas a 800°C onde:(a) 60/3; (b) 65/3; (c) 65/1 e (d) 70/1.
; AN A 3

-
.

A . 0.
FE

Fonte: Do autor.



60

Igualmente avaliado para o primeiro processamento, as imagens obtidas por
MEV revelam que as pecas nao passaram pelo processo de sinterizacéo
completamente, dado que neste caso também néo se observa a formacdo completa
de grédos. A Figura 23 aponta diversas regibes mais escuras, em todas as
composicbes, que estdo relacionadas a auséncia do material semicondutor,
configurando regibes de porosidade. Assim, € confirmado pelas imagens de
microestrutura, que as ceramicas com 65% de ZnO, apresentam maior porosidade
em comparacado as outras composicoes. As barbotinas com elevados teores de
oxido de zinco e carboximetilcelulose favoreceram a impregnacéo de mais material
na espuma, resultando em pecas com menor porosidade (Figura 23a e 23d).

Os bons resultados de fotodegradacédo, vinculados as pecas com 65% de
ZnO e 1 % de CMC, resultam de uma configuracdo adequada dos constituintes da
barbotina capaz de conectar elevada porosidade e alto teor de material
semicondutor.

Quando avaliadas as imagens referentes ao tratamento térmico de 1000°C,
interpretacbes semelhantes puderam ser estabelecidas com relagéo a diferenca de
porosidade entre as pecas para 0 mesmo processo de queima. No entanto, na nova
temperatura estudada, observou-se maior crescimento das particulas, e em alguns
casos o inicio do processo de sinterizacdo, reduzindo a porosidade.

Uma vez que a sinterizacdo do material ndo depende somente da
temperatura utilizada, o tempo de queima e o teor de sélidos da barbotina podem ter
afetado a microestrutura obtida apds a queima. A Figura 24 apresenta o MEV para
as pecas conformadas pelo Processamento B e tratadas termicamente na

temperatura de 1000°C para um aumento de 6000x.
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Figura 24 - MEV das pecas obtidas por réplica e tratadas a 1000°C para avaliagédo
do efeito da temperatura onde: (a) 60/3; (b) 65/3 (c) 65/1 e (d) 70/1.

:’) . )

SEI 15kV WD13nm5335 xGOOO 2pm SEl 15kV WD11mmSS35
Unesp Nov 29, 2018

SEl 15kV WD26mmSS35 ? SEl 15kV  WD25mmSS35 x6,000 2ym
Unesp Nov 29, 2018 Unesp Nov 29, 2018

Fonte: Do autor.

Ao confrontar as Figuras 23 e 24 é evidente que o tratamento realizado em
temperatura superior provocou o maior crescimento das particulas. Além disso, €
notério também o inicio do processo de sinterizag¢do, caracterizado por regides com
deformacédo e unido das particulas. As modificacbes estruturais sdo ainda mais
expressivas para composi¢cdes com menor massa, de modo que a sinterizagédo se
processa mais rapidamente (Figura 24 (a)). Como ja apontado anteriormente, tais
discussbes justificam menores velocidades no processo de mineralizacdo do
composto organico, uma vez que a diminui¢céo da porosidade foi observada.

Por outro lado, foi examinado que as peg¢as queimadas em temperatura mais
elevada, apresentaram comportamento mais resistente durante os ensaios de
fotocatdlise. Algumas pecas do primeiro tratamento térmico (800°C) exibiram
pequenas fragmentacbes ao serem manuseadas, 0 que possivelmente afetou
também os resultados de fotodegradacao.

Considerando o exposto, as pecas com 65% de ZnO e 1% de CMC
continuaram a expor melhores resultados para as propriedades avaliadas, ainda que
tenha sido alterada temperatura de queima para 1000°C.
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5.2.1 Avaliacao reoldgica

A barbotina que possibilitou obtencéo de pecas com melhores resultados nas
propriedades avaliadas foi caracterizada pela avaliacdo reolOgica, objetivando
compreender o efeito da viscosidade no processamento. Os ensaios foram
estabelecidos para a barbotina de 65% ZnO, 1% de CMC e 1% de Disperlan LA e
para a suspensdo com 60% de 6xido (1% de CMC e poliacrilato), para fins de
comparacao. Pretende-se assim, compreender porque as pecas produzidas nesta
altima condic&o apresentaram colapso apés o tratamento térmico (Figura 19).

As Figuras 25 e 26 apresentam a curva de viscosidade e o reograma,

respectivamente, encontrados na analise realizada.

Figura 25 - Curva de viscosidade para barbotinas do processamento por réplica.
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Fonte: Do autor.

E possivel concluir, com base na curva de viscosidade estabelecida, que
ambas as barbotinas apresentaram comportamento de um fluido newtoniano, apos
determinado valor de tenséo. Devido a isso, ao ser observada uma tensao limite na
curva, a partir da qual a viscosidade ndo apresenta variacdo, classificam-se as

misturas ceramicas como fluidos plasticos de Bingham, desde que né&o seja
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considerada a dependéncia com o tempo. Ligeiramente maior, a composicado com
65% revelou viscosidade mais apropriada, ajudando a suspensao a recobrir melhor
e permanecer nas paredes do polimero.

Quando o comportamento reolégico foi avaliado tomando como base a
dimensé&o temporal, a Figura 26 indica o comportamento de fluidos reopéxicos, que
tem aumento em sua viscosidade no decorrer do tempo. Tal desempenho favorece a
permanéncia da suspensao na espuma até a finalizacdo da etapa de secagem. A
composicdo com 65% de Oxido apresentou aumento mais consideravel se

comparada a solugdo com menor teor de ZnO.

Figura 26 - Comportamento dependente do tempo para barbotinas do método réplica.
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Fonte: Do autor.

Os reogramas comprovam a influéncia positiva da viscosidade, resultante da
barbotina preparada com 65% de ZnO. Além disso, confirmam a discussao
relacionada a solugdo com 60% que por possuir viscosidade menor, ndo foi capaz
de produzir boa impregnacao e consequentemente possibilitou a desintegracdo das

pecas apos o tratamento térmico. Cabe salientar ainda que a temperatura ambiente
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também pode provocar alteragfes nos valores de viscosidade, mas ndo do tipo de
fluido, que é caracteristico em cada caso.

5.3 Processamento C - Fase de Sacrificio

A conformacéo por prensagem com fase de sacrificio, iniciou-se por materiais
com granulometria mais grosseira, visando estabelecer poros com tamanhos
semelhantes aqueles que foram encontrados pelo processamento por réplica.

Inicialmente, os materiais escolhidos foram polimeros granulados, cristais de
acucar e sementes de mostarda e chia. Desta forma, fixaram-se as porcentagens de
20, 30 e 40% de fase de sacrificio avaliando os resultados preliminares para
amostras conformadas com cargas de 60 e 90 MPa.

Os po6s que foram preparados com os polimeros granulados, ndo foram
passiveis de compactacdo, sendo estes entdo desclassificados. Os corpos com
semente de chia, apés serem conformados e secos, em etapa anterior ao tratamento
térmico, apresentaram consideravel expansado volumétrica e colapsaram durante a
secagem. Assim, somente as pecas com semente de mostarda e acgucar foram
sinterizadas a 1000°C por 2 horas.

Com a conclusdo da etapa térmica, os resultados encontrados ndo foram
satisfatorios, visto que todas as pecgas se desintegraram. Fatores como distribuicdo
heterogénea e expanséao acelerada do material de sacrificio, sdo apontados como o0s
principais causadores da desintegracdo analisada. A Figura 27 apresenta imagens
das pecas antes e apos a sinterizacdo, com 20 e 30% de material de sacrificio.

Figura 27 - Amostras com (a) sementes de mostarda e chia; (b) com sementes de mostarda
e chia sinterizadas e (c) sinterizadas com agucar.

Fonte: Do autor.
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Os resultados insatisfatorios estimularam a busca por novos componentes
que poderiam ser incorporados as pecas para possibilitar a formacéo de poros.
Caracteristicas como baixa temperatura de degradacdo, custo acessivel e
granulometria favoravel a homogeneizacéo junto ao ZnO, foram pontos cruciais na
determinacdo do material de sacrificio. Neste sentido, novos testes foram realizados
com palha de cana, serragem de eucalipto e bagaco de cana. Assim, foram
avaliadas as composicfes 20, 35 e 50% para cada material de sacrificio. Trés
amostras, para cada composicao, foram preparadas nas pressdes de 60 e 90 MPa.

Apbs terem sido prensados, 0os conjuntos, onde se utilizou o bagacgo de cana
como material de sacrificio, fragmentaram-se apos a secagem. De outro modo, apés
um tratamento térmico de 1000°C por 2 horas, somente as pecas com 20% de
sacrificio (palha de cana e serragem de eucalipto) apresentaram integridade.

Sendo assim, visando elevar o nivel de porosidade, novas pecas com 25 e
30% de precursor poroso (palha de cana e serragem de eucalipto) foram produzidas
e submetidas ao mesmo processo de queima. Desta vez, somente as amostras com
serragem de eucalipto e aquelas com 25% de palha de cana, ndo colapsaram.

De um modo geral, dentre os materiais indicados como precursores de
porosidade no Processamento C, somente a serragem de eucalipto (teores de 20,
25 e 30 %) e a palha de cana (teores de 20 e 25%) foram capazes de propiciar a
producdo de pecas. Entretanto, ceramicas conformadas com a palha de cana
apresentaram elevada fragilidade com intensa fragmentacdo durante o manuseio.
Consequentemente, apenas as amostras porosas obtidas através da serragem de
eucalipto foram consideradas para as etapas posteriores da pesquisa. Na Figura 28

encontra-se a imagem das pecas produzidas.

Figura 28 - Pecas compactadas com serragem de eucalipto a (a) 60Mpa e (b)
90 MPa.

Fonte: Do autor.
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Semelhante ao que foi realizado para o processamento por réplica, a
densidade a verde tedrica para as amostras obtidas pelo Processamento C, também
foi determinada. De acordo com Aleixo da Silva et al. (2015), a densidade para a
serragem de eucalipto é 0,12 + 1 x 10°® g.cm. Com isso, o célculo foi baseado nas

Equacdes (2) e (6) e os valores resultantes estdo apresentados na Tabela 6.

Tabela 6 - Densidade a verde das amostras preparadas por prensagem com fase de

sacrificio
Fase de Sacrificio Teor (%) D, (g.cm™)
20 0,553 +2,5x 103
Serragem de eucalipto 25 0,451 +1,7x 103
30 0,381+1,2x103

Fonte: Do autor.

Baseado nas informacgfes tedricas da Tabela 6, é possivel antecipar que
maiores densificacfes estejam associadas as pecas que contenham menores
guantidades de fase de sacrifico. Uma vez que a correlacéo utilizada para estimar a
densidade a verde das amostras considera o teor de cada material e sua respectiva
densidade, é evidente que valores maiores sejam referentes a amostras com mais
teor de ZnO, o material que possui maior relacdo de massa por volume. Assim, a
maior densidade a verde esta ligada a amostras produzidas com 20% em massa de
serragem de eucalipto. Ainda que seja 0 mais alto valor estimado, a grandeza
corresponde a aproximadamente 10% da densidade tedrica do 6xido de zinco.

Deste modo, o processamento em discussao também estabelece condicbes
onde as ceramicas produzidas partem de uma densificacdo menor nas etapas
preliminares ao tratamento térmico.

Na Figura 29 estdo relacionadas as densificacbes das pecas apds 0s

tratamentos térmicos estabelecidos.
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Figura 29 - MEA para as pecas produzidas por fase de sacrificio queimadas a (a) 800 e (b)
1000°C por duas horas.
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Fonte: Do autor.

Além de apresentarem claramente o aumento da densidade em razdo do
tratamento térmico, as relacdes graficas da Figura 29 comprovam as maiores
densificacBes para as pecas produzidas com menor teor de fase de sacrificio. De um
modo geral, considerando os desvios associados ao conjunto de dados, € possivel
perceber que o0 processamento avaliado estabeleceu, em todos o0s casos, a
producdo de ceramicas porosas com densidade minima de aproximadamente 50%
do valor tedrico disponibilizado na referéncia adotada.

Por outro lado, ao avaliar o comportamento do sistema considerando o efeito
da temperatura, nota-se que o tratamento térmico realizado a 1000°C possibilitou
pequenos aumentos nas densificacdes das pecas. Baseado na Figura 29 (b), de
todos os conjuntos produzidos, nestas condigcdes se encontram as pe¢as com maior
densificacdo de todas as amostras produzidas pelo processamento por prensagem
com fase de sacrificio.

Em todas as composicfes, a diferenca de carga aplicada na compactacdo
dos p6s ndo produziu alteracdes significativas na propriedade avaliada. Os valores
tornam ainda mais semelhantes estatisticamente a medida que se consideram o0s
erros estimados.

Nos gréficos da Figura 30 é possivel interpretar como os materiais de
sacrificio incluidos na prensagem possibilitaram o alcance de maiores niveis de

porosidade para as ceramicas processadas.
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Figura 30 - Valores de porosidade para amostras obtidas por fase de sacrificio tratadas a (a)
800 e (b) 1000°C.
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Fonte: Do autor.

A Figura 30 indica valores 6timos para porosidade, acima ou abaixo dos quais
a propriedade relacionada apresenta redugdo. Para ambos os tratamentos térmicos
investigados, a composicdo de 25% de fase de sacrificio possibilitou os maiores
indices de porosidade para as pecas conformadas. Tal fato se mostra ainda mais
evidente quando se concentra a analise apenas na queima realizada a 1000°C.

Enquanto, teoricamente, partiu-se da proporcionalidade direta entre
guantidade de material de sacrificio e porosidade obtida, experimentalmente,
verificou-se que essa relacéo apresenta limites que influenciam no processamento e,
consequentemente, nos resultados obtidos. Além de impossibilitar a obtencdo de
amostras com integridade apo6s todas as etapas de conformacdo, algumas
composicdes, em geral elevadas, interferem na homogeneiza¢do adequada dos pés.
Mediante isso, dificuldades sédo estabelecidas em outras etapas do processamento,
de modo que o material ndo fique distribuido homogeneamente na peca
conformada. Uma distribuicdo heterogénea pode resultar em regides com grande
compactacdao de ZnO, ou entdo, materiais de sacrifico isolados, dificiimente
eliminados no processo de sinterizagdo. Estes fatores atuam diretamente na

redugéo da porosidade.
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Com granulometria mais fina aos demais investigados, o material utilizado
estabeleceu boas condigbes de homogeneizagdo e possivelmente, de poros
interconectados nas pecas, possibilitando melhores eliminacées no tratamento
térmico. Tudo isso auxilia ha compreensao dos motivos pelos quais a temperatura,
do segundo tratamento térmico, favoreceu em alguns exemplos, a elevacdo da
porosidade. Em temperaturas maiores, as pecgas possivelmente apresentaram
modificacdes estruturais de maiores dimensdes, favorecendo a interconectividade
dos poros e consequentemente, na eliminacdo dos componentes organicos,
elevando a porosidade.

Assim como colocado na avaliacdo da massa especifica aparente, ndo foram
verificadas alteracdes significativas mediante a variacdo da carga aplicada. As
incertezas encontradas tornam os conjuntos estatisticamente semelhantes neste tipo
de avaliacéo.

Na Tabela 7 estdo os valores de absorcdo de agua média que corroboram as
discussbes construidas com base na porosidade e o teor de material de sacrificio

usado.

Tabela 7 - Absorcao de agua média (%) para pecas obtidas por fase de sacrificio

Composicgao .
(% de Serragem Carga aplicada

AA a 800°C (%)  AA a 1000°C (%)

de eucalipto) (MPa)
60 20,27 + 1,07 22,03 £ 5,27
20 90 20,17 + 1,22 22,28 +4,19
- 60 23,33 £ 2,37 26,49 + 5,58
90 22,79 £2,78 25,50 £ 1,97
30 60 21,46 £ 5,03 20,60 £ 6,62
90 17,92 £ 8,01 20,65 + 3,97

Fonte: Do autor.

As grandezas numeéricas relacionadas a absor¢do de agua comprovam que o
teor de 25% de fase de sacrificio, para o material avaliado, promoveu a obtencéo
das melhores condicbes no processamento. Apesar de teores maiores terem sido
avaliados, possivelmente os poros estabelecidos ndo se configuraram de forma
interconectada, dificultando a entrada da 4gua nas pec¢as. Na maioria das condi¢cfes

estudadas, tudo isso pode ser resultado de uma baixa homogeneizagao do material.
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Em vista do que foi apresentado, entende-se que 0 processamento em
questdo deve considerar ndo s6 a granulometria do material usado como precursor
poroso, bem como sua distribuicdo em relacdo aos outros constituintes.

Assim como nos dois processamentos anteriores, as propriedades avaliadas
também se relacionaram significativamente com a degradacéo do corante Rodamina
B nos ensaios de fotocatalise. De um modo geral, maiores porosidades resultaram
em maiores degradacdes. Na Figura 31 sdo encontradas as relacfes graficas que
permitem analisar a velocidade de mineralizacdo do componente organico, quando

as pecas conformadas pelo Processamento C foram adotadas como catalisador.

Figura 31 - Ensaios fotocataliticos para pegas obtidas por prensagem com fase
de sacrificio e tratadas termicamente a (a) 800 e (b) 1000°C.
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Fonte: Do autor.
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As pecas produzidas pelo terceiro processamento apresentaram as maiores
porcentagens de degradacdo em relacdo aos métodos A e B. Enquanto nos
primeiros ensaios de fotocatalise as ceramicas obtidas por réplica indicaram uma
reducdo de 64,55%, composicOes do terceiro processamento superaram a melhor
condigcdo até entdo. Pela Figura 31, semelhante ao que foi encontrado nos ensaios
de fotodegradacdo referentes a prensagem uniaxial é réplica, a variacdo de
concentracdo do composto organico foi bem mais expressiva se comparada ao
sistema onde ndo houve a utilizacdo do catalisador (branco). As pequenas
oscilacbes deste sistema sugerem que neste caso a mineralizagdo decorrente
somente da incidéncia da radiacdo UV-C foi minima ou até mesmo inexistente.

Por outro lado, também foram encontradas respostas equivalentes aos
ensaios anteriores quando avaliados os efeitos da temperatura. Amostras
queimadas a 800°C reduziram mais efetivamente a concentra¢cdo da Rodamina B.

Na Tabela 8 podem ser consultadas as porcentagens de degradacao
atingidas nos ensaios fotocataliticos estabelecidos com as pecas do terceiro

processamento.

Tabela 8 - Niveis de decomposigéo atingidos pelas pecas obtidas por prensagem uniaxial
com fase de sacrificio

Composicao

Carga aplicada % Degradacao % Degradacéo
0,
(/33 255!&3?5? (MPa) (pecas de 800°C)  (pegas de 1000°C)
60 57,97 45,07
20
90 59,40 44,11
60 71,20 46,98
25
90 79,36 46,01
60 75,16 50,72
30
90 75,95 37,05

Fonte: Do autor.

As informagbes organizadas na Tabela 8 mostram que, assim como o que
ocorreu no Processamento A, valores distintos de carga aplicada produziram
respostas semelhantes quando estabelecidas as caracterizac¢des fisicas. Em todas

as condicdes investigadas, as porcentagens de degradacdo nao apresentaram
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variacdes consideraveis em razdo da porosidade avaliada, decorrente da presséo de
compactacdo. E provavel que a diferenca dos valores de prensagem ndo seja
suficientemente grande para causar uma diferenca grande nas microestruturas finais
das pecas; talvez se a diferenca nos valores de compactacao fosse ainda maior, tal
efeito pudesse ser observado.

Por outro lado, os valores ordenados na tabela em andlise reforcam as
discussbes construidas com base na Figura 31, indicando maior efetividade na
mineralizacao para pecas queimadas a 800°C.

Durante a caracterizacdo fisica, foi encontrado que as composi¢cbes
intermediarias (25%) foram responsaveis pela obtencdo de pecas com maior
porosidade. Em vista disso, como ja era esperado, baseado em tudo que ja foi
discutido, as melhores informacdes da Tabela 8 estdo ligadas as amostras com
elevada porosidade associadas a este teor de material de sacrificio.

Em contrapartida, ceramicas processadas com 30% de serragem de eucalipto
apresentaram consideravel fragilidade durante todo procedimento experimental. A
liberacdo de pequenos fragmentos durante o0 manuseio das amostras acabou
propiciando a elevagdo do processo de mineralizagdo durante 0S ensaios
fotocataliticos, uma vez que de certa forma foi observada a elevacdo da é&rea
superficial. A adicdo de material de sacrificio pode por um lado contribuir para o
alcance de porosidade, porém em compensacao atinge a integridade das pecas
produzidas.

Assim como para os dois processamentos anteriores, as amostras obtidas
pelo Processamento C também foram caracterizadas por MEV. Uma vez que nao
foram encontradas alteracdes significativas de porosidade em razdo da presséo de
compactacdao, as pecas conformadas a 90 MPa foram escolhidas para tal analise.

As micrografias mostram claramente que as pecas produzidas com menor
quantidade de fase de sacrificio exibiram menos regifes escuras, relacionadas a
auséncia de 6xido de zinco (vazios). Proporcionalmente, a medida que se elevou o
teor do material precursor de porosidade, 0os vazios tornam-se mais frequentes, dado
gue substituem regifes que seriam ocupadas pelo ZnO. Tudo isso é responsavel por
acarretar 0s niveis de porosidade encontrados, bem como justificar 0
comportamento dos sistemas fotocataliticos. Como ja concluido, sistemas de maior

porosidade propiciaram maior fotodegradacao.
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A Figura 32 indica as imagens de microscopia eletrénica para as ceramicas
gueimadas a 800°C.

Figura 32 - Diferenca de porosidade indicada por MEV das pecas obtidas por fasede
sacrificio e tratadas a 800°C onde:(a) 20, (b) 25 e (c) 30% de serragem.

SElI 15kV WD27mmSS35
Unesp Nov 29, 2018 Unesp Nov 29, 2018

Fonte: Do autor.

A composig¢do com 25% apresenta homogeneidade na distribuicdo dos poros
e consequentemente, ajuda a compreender porgue as pegas relacionadas a este
teor indicaram os melhores valores em todas as propriedades avaliadas. Diferente
do que foi analisado para os extremos, a composi¢cdo em questao nao indica regides
com auséncia excessiva ou aglomerado de Oxido de zinco, configurando uma
porosidade adequada a mineralizagdo do composto organico. Consegue-se assim,
através das imagens obtidas, reforcar a importancia do processo de
homogeneizacéo realizado durante a preparacao dos pés.

Através da Figura 33 é possivel verificar como as propriedades discutidas
relacionam-se com a microestrutura para a queima realizada em 1000°C.

Em todos os casos discutidos, a elevacdo da temperatura provocou
modificacdes estruturais nas pecas que basicamente resumem-se na densificacao,
em razao do crescimento das particulas. Nas imagens das pecas produzidas pelos
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métodos anteriores, pode ser observado que em temperatura mais alta foi iniciado o
processo de sinterizagcdo, responsavel por densificar as amostras. Para o caso em
discusséo, os efeitos que mostram o inicio do processo estiveram ainda mais

evidentes, como pode ser visto na figura.

Figura 33 - Avaliacédo do efeito da temperaturapor MEV das pecas obtidas por fase de
sacrificio e tratadas a 1000°C onde:(a) 20, (b) 25 e (c) 30% de serragem.

SElI 15kV WD28mmSS35
Unesp

S X
SEl 15kV  WD28mmSS35 SEl 15kV  WD28mmSS35 x6,000 2pm
Unesp Nov 29, 2018 Unesp Nov 29, 2018

Fonte: Do autor.

Além de apresentar grdos maiores, as imagens também confirmam maior
empacotamento para as amostras submetidas a um maior teor de serragem de
eucalipto. Como o tempo de queima foi 0 mesmo para todas as amostras, aquelas
com menor massa de ZnO iniciaram 0 processo de sinterizagdo mais rapidamente.
Os efeitos que caracterizam o principio do processo de sinterizacdo, citados
anteriormente, aparecem claramente na imagem (c) da figura. Por outro lado, na
imagem (b) é possivel encontrar maiores regides associadas a porosidade,
justificando informacgdes ja apresentadas na caracterizagao fisica.

Sendo assim, amostras com 25% de serragem de eucalipto, tratadas
termicamente a 800°C, configurara elevados niveis de porosidade que,

consequentemente, revelaram os melhores indices de fotodegradacao.
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5.4 Anadlise comparativa dos resultados obtidos pelas diferentes técnicas de

conformacgao

A secdo anterior abordou os resultados individuais relacionados a cada
processamento indicado na Metodologia. Foram destacadas as melhores condigdes
de todas as técnicas de conformacao, responsaveis por produzir pecas com elevada
porosidade e consideraveis niveis de densificacdo. O presente capitulo busca reunir
e comparar todos os resultados de modo mais conciso.

Na Figura 34 observa-se os valores alcancados para a densidade a verde das
pecas provenientes dos trés processamentos avaliados (A, B e C). A construcao
gréfica auxilia no entendimento geral de qual técnica possibilitou maior relacdo entre

massa e volume, no inicio de cada técnica de conformacéo.

Figura 34 - Densidade a verde das amostras para 0os processamentos avaliados.
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Fonte: Do autor.

A Figura 34 mostra que a prensagem sem fase de sacrificio corresponde ao
processamento responsavel por propiciar maior relacdo massa/volume antes da
gqueima. Por outro lado, quando sao incorporados materiais precursores de
porosidade, a densidade passa a ser dependente do teor de material adicionado e

ainda assim, a técnica fase de sacrificio estabelece os menores valores para o0s trés
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processamentos avaliados (SALLES, 2008; CABRAL, 2012; MEDEIROS, 2016). No
que se refere a técnica da réplica, a relagcdo de solidos influencia a propriedade
avaliada. Porém, analises complementares indicaram que o teor de defloculante e a
reologia da barbotina, sdo fatores que também afetam diretamente os valores
obtidos de densidade a verde.

Na Tabela 9, as densidades a verde do gréafico discutido (Figura 34) estdo
relacionadas com os dados de massa especifica aparente (MEA), registrados apds o
tratamento térmico em todas as técnicas. Os valores relativos do quadro contribuem
no conhecimento das condigbes em que foram observadas as maiores densificacbes

dentre as técnicas avaliadas.

Tabela 9 - Densidades relativas para os trés processamentos e respectivos tratamentos

térmicos
Densidade relativa (D,,/MEA) (%)
Processamento Condicao
800°C 1000°C
60 Mpa 75,26 £ 3,22 61,74 £ 2,55
A — Prensagem
90 Mpa 76,39 £ 3,65 64,15+ 2,12
60% ZnO e 3% CMC 41,84 £ 2,57 35,77 £ 2,83
65% ZnO e 3% CMC 37,25 + 3,64 36,50 + 3,87
B — Réplica
65% ZnO e 1% CMC 45,41 +5,01 46,23 + 2,12
70% ZnO e 1% CMC 47,50 £ 1,14 42,08 + 3,32
20% de Eucalipto 21,23 +£0,98 21,80 £ 0,98
60 Mpa 25% de Eucalipto 18,79 + 0,39 18,46 £ 0,12
C - Fase de 30% de Eucalipto 15,72 + 1,36 14,61 + 1,15
sacrificio 20% de Eucalipto ~ 21,38+0,58  21,79+0,58
90 Mpa  25% de Eucalipto 18,76 + 0,52 18,04 + 0,34
30% de Eucalipto 15,95+ 0,91 14,12 £ 0,14

Fonte: Do autor.

Os maiores valores de densidade ap6s queima foram obtidos para o

processamento A; que ja apresentava maior densidade a verde. Com isso, o valor



77

da propriedade avaliada para as pecas sinterizadas corresponde a grande parte da
densidade adquirida antes da queima, como pode ser visualizado na tabela. Tais
condicbes acabaram por afetar diretamente a porosidade analisada, visto que em
processos com densificacfes mais efetivas estabelecem-se modificacées estruturais
que ocasionam no fechamento dos poros.

Partindo-se dos valores de densidade a verde até a densidade apos queima,
observa-se maior densificagdo para os Processamentos B e C, onde foram
incorporados agentes precursores de poros. Entretanto, cabe salientar que, mesmo
havendo um grau de densificagcdo maior nesses casos, a maior densidade final foi
obtida através do processamento A.

Ademais, como ja abordado, a temperatura de queima foi indicada como uma
das principais variaveis dos processamentos que afetou diretamente a formacao e a
manutencdo dos poros. A densificacdo das pecas, associada ao tratamento térmico
estabelecido, relacionou-se de modo direto com a porosidade analisada. Neste
sentido, o tratamento realizado a 800°C foi responsavel por expor os melhores
resultados com relacdo a propriedade em discusséo, para todos os métodos de
conformacdo. A Figura 35 reune os melhores resultados de pecas porosas
encontradas para cada uma das trés técnicas e queimadas a 800°C.

Figura 35 - Melhores condicfes de porosidade para os trés processamentos avaliados.
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As Figuras 34 e 35 indicam que a porosidade obtida esté relacionada com o
tipo de processamento estabelecido. Pecas mais porosas foram obtidas dos
processamentos onde a densidade a verde foi menor. Para todas as situacfes
avaliadas, amostras que apresentaram maior porosidade foram capazes de reduzir
mais efetivamente a concentragdo inicial do corante quando investigadas as
propriedades fotocataliticas. A maior porosidade leva a uma maior exposi¢cdo da
superficie de contato para que ocorra a fotocatalise.

Pecanha (2018) também avaliou a producdo de pecas de oOxido de zinco
através da prensagem uniaxial. As amostras foram preparadas através de menores
pressbes de compactacdo e, ainda assim, apresentaram densidade a verde
correspondente aos valores mostrados nesta pesquisa. Nos métodos promovidos
pelo autor, ndo foi estabelecida a preparacdo dos pos com aditivos. Na mesma
temperatura de queima, as pecas, obtidas com o semicondutor puro, apresentaram
porosidade e massa especifica aparente de, aproximadamente, 3% e 5,5 g/cms3.
Para a ultima propriedade, a proximidade com o valor teérico foi maior em relacéo
ao que foi alcancado pelos processamentos desta dissertacdo. Na referéncia
consultada, também néo foram observadas variac6es nas propriedades investigadas
em razdo da variacdo da pressao de compactacdo e as amostras obtidas pelo
mesmo processamento, aqui caracterizadas, apresentaram resultados superiores
nas propriedades avaliadas.

Ainda segundo Pecanha (2018), o semicondutor indicado para avaliacao
fotocatalitica pode ser conformado pela técnica de colagem de barbotina. Amostras
foram preparadas com suspensdes ceramicas constituidas por 70% de ZnO (m/m),
30% de agua (m/m) e trés quantidades distintas de defloculante (6,26; 6,57 e 6,86
mg/g). Apdés a colagem em um molde de gesso com secagem, em temperatura
ambiente, por 24 horas, foram obtidas pecas com massa especifica aparente em
torno de 3 g/cm3. Os Processamentos B e C, aqui avaliados, possibilitaram a
conformacao de pecas com valores relativamente menores. O trabalho apontado
garantiu a producdo de pecas com niveis aproximados de 45% de porosidade, pela
técnica de colagem de barbotina. Através de métodos distintos e outras
composic¢des de barbotina, os valores do presente estudo se mostraram superiores
em relacdo a porosidade analisada.

Visto que as amostras obtidas pelo Processamento C apresentaram maior

eficiéncia na mineralizagdo da Rodamina, entende-se que o tipo de porosidade



79

atingida também é relevante. A Figura 36 apresenta a microscopia de exemplos de
amostras obtidas pelos processamentos investigados onde, com menor aumento, é
possivel diferenciar as superficies estabelecidas.

Por réplica, foram obtidas ceramicas com superficie lisa e poros maiores.
Porém, a insercdo de um material de sacrificio no Processamento C possibilitou que
pecas com porosidade mais refinada fossem atingidas. Ao contrario da conformacéo
por réplica, as duas prensagens produziram corpos ceramicos com superficies
pouco lisas. Assim, ao agregar os elevados niveis de porosidade com uma
superficie irregular, os melhores resultados de fotodegradacdo foram aqueles

encontrados para o ultimo processamento.

Figura 36 - Superficie de amostras obtidas por (a) prensagem uniaxial, (b) réplica (65/1)
e (c) fase de sacrificio (25% a 90 MPa).

Nov 29, 2018
, e
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Unesp Nov 29, 2018

Fonte: Do autor.

Nos ensaios de fotocatalise realizados por Pecanha (2018), a eficiéncia de
mineralizacdo do corante em uma solucdo de mesma concentracdo, para as pecas
conformadas por prensagem uniaxial, variou entre 70 e 75%. Neste caso, a
eficiéncia das pecas deste trabalho, processadas pela mesma técnica, foi inferior.
Entretanto, cabe colocar que as amostras, compactadas pelo autor, foram obtidas
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através de um molde com maior didametro de abertura. Assim, ainda que tenha sido
utilizado um volume de solucéo ligeiramente maior, as amostras apresentaram maior
area de exposicdo ao corante. Comprova-se assim a interferéncia ndo sé da
porosidade, mas também da superficie exposta ao processo de fotocatalise.

Em resumo, para o processamento A, a forca utilizada na prensagem nao
possibilitou diferencas significativas nas propriedades avaliadas; os melhores
resultados, como ja apontado, foram encontrados para 800°C. Para o
processamento B, a barbotina com 65% de ZnO e 1% de CMC possibilitou a
obtencdo de pecas com elevada porosidade e bons valores de fotodegradagéo. E,
finalmente, o processamento C apresentou como os melhores resultados, em todas
as caracterizacfes estabelecidas, as amostras com 25% de serragem de eucalipto
compactadas a 60 MPa.

Assinaladas como as amostras com propriedades fisicas e respostas
fotocataliticas superiores, tais pecas foram submetidas aos ciclos de fotodegradacéo
para avaliacdo do reaproveitamento. A Figura 37 apresenta, graficamente, 0s niveis

de degradacéo atingidos pelas pecas em cada ciclo.

Figura 37 - Degradacéo estabelecida nos cinco ciclos de fotocatélise, realizados com as
pecas que apresentaram melhores resultados nas propriedades avaliadas.
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Fonte: Do autor.
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E possivel ainda, através da Figura 38, observar a reducido da concentracio
do corante no ultimo ciclo.

Em geral, todas as pecas mantiveram o potencial de fotodegradacdo no
decorrer dos ciclos, significando a possibilidade de reaproveitamento. E preciso
colocar que, visualmente, foi observado que a superficie das amostras exibiu
pequenas quantidades de corante adsorvido apdés a secagem em cada ciclo. De
acordo com Goncalves (2017), residuos de sintese adsorvidos na superficie de um
catalisador podem competir com o0s sitios oxidativos e prejudicar a eficiéncia
fotocatalitica. Possivelmente, isso ndo afetou o processo, dado que ndo houve
reducdo consideradvel da degradacdo. Além disso, verificou-se o aumento da
mineralizacdo do corante em comparacdo com 0S primeiros valores apresentados
(Secbes 5.1, 5.2 e 5.3). Ao contrario das amostras produzidas pelos
Processamentos A e C, pecas obtidas através do processamento por réplica

demonstraram menor varia¢ao na eficiéncia fotocatalitica.

Figura 38 - Sistemas avaliados (a) antes e (b) apés o 5°
ciclo de fotocatalise.

(v) o

Fonte: Do autor.

As porcentagens de degradacdo mostradas pela Figura 37 apontam uma
tendéncia para o aumento na mineralizacdo do corante para os trés primeiros ciclos.

Apesar dos valores ndo serem constantes, ainda sdo apresentadas elevadas
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porcentagens de reducdo da concentracdo da Rodamina B para os outros ciclos.
Comportamento semelhante foi encontrado por Ruellas et al. (2018), usando pecas
de ZnO processadas por colagem de barbotina. No trabalho, foi estabelecida a
avaliacdo microestrutural das pecas, antes e apd0s 0 processo ciclico de
fotodegradacéo. Foram identificadas diferencas morfolégicas que permitiram inferir a
ocorréncia de uma lixiviacdo superficial nos trés primeiros ciclos, justificando a
melhoria de eficiéncia fotocatalitica. O mesmo pode ter ocorrido com as pecas
analisadas na Figura 37, auxiliando no aumento da degradacao.

Adicionalmente, foram consideradas as massas das pecas apos cada ciclo
realizado. Com isso, objetivou-se avaliar a perda de massa durante todo processo.

Na Tabela 10 estdo organizadas as informacfes para cada amostra avaliada.
Cabe ressaltar que os ciclos fotocataliticos foram realizados em duplicata, e assim
foram investigadas duas pecas para cada processamento, identificadas como M1 e
M2. Uma vez que o objetivo foi avaliar a perda de massa individual de cada amostra,
nao sao apresentados valores meédios, a fim de que os desvios néo influenciem nas
discussodes levantadas.

Com a finalizacao dos ciclos, foi analisado que somente o processamento por
fase de sacrificio gerou pecas que revelam perdas de massa durante os ensaios de
fotocatélise. A fragmentacdo encontrada influenciou os resultados da atividade
fotocatalitica, como discutido na Secdo 5.3. Em compensacdo, as amostras
conformadas por prensagem uniaxial e réplica ndo indicaram variacdes significativas
de massa.

Tabela 10 - Massas registradas por todas as pecas apés cada ciclo de fotocatalise

Prensagem
Ciclo Uniaxial

M1 (9) M2 (9) M1 (9) M2 (9) M1 (9) M2 (9)
Massa inicial (g) 2,675 2775 3,179 3,112 2.056 2,040

Réplica Fase de Sacrificio

1 2,669 2,776 3,175 3,109 1,992 1,986
2 2,666 2,773 3,166 3,109 1,808 1,760
3 2,665 2,773 3,169 3,107 1,737 1,685
4 2,668 2,774 3,168 3,105 1,680 1,539
5 2,667 2,773 3,165 3,106 1,592 1,495

Fonte: Do autor.
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A reutilizacdo do material conformado foi estabelecida facilmente, uma vez
que o mesmo foi retirado do meio sem a necessidade de equipamentos de
separacdo e nao foram aplicados tratamentos térmicos que poderiam atuar na
remocao de possiveis quantidades de corante adsorvido. A eliminacdo da Rodamina
residual poderia ter sido necesséria, caso fosse observada a perda de eficiéncia
fotocatalitica na avaliagé@o por ciclos.

Enquanto poés finos de ZnO, submetidos a moagem de alta energia,
promoveram a degradacdo praticamente completa de 50 mL de Rodamina B (5
mg/L) em 45 minutos sob radiagcdo UVC (DIAS et al., 2016), materiais processados,
pela metodologia proposta nesta pesquisa atingiram, até 91% de fotodegradacéo
(pecas conformadas por réplica no terceiro ciclo). Assim, as condicdes apresentadas
sao fortes argumentos para justificar a opcao de se utilizar pecas conformadas em
substituicdo ao material na forma de po.

De um modo geral, as repostas das ceramicas processadas, pelo método de
réplica (Processamento B), apresentaram destaque em todos 0s ensaios
estabelecidos. Com niveis consideraveis de porosidade, as pecas foram efetivas na
reducdo da concentracdo do corante e se mostraram reaproveitaveis, sem perda de
massa. Uma vez que o método é simples e possibilita conformacdo do material em
tamanhos e formas variadas, as condi¢des testadas fortalecem as possibilidades de

aplicacao real, em descontaminacdes realizadas fora de bancada.

5.5 Caracterizagao dos precursores

Caracterizacdbes do ZnO na forma de pdé ja haviam sido realizadas,
anteriormente, em trabalhos desenvolvidos por Dias (2015) e Storion (2018). Sendo
assim, dado que as matérias primas utilizadas foram as mesmas adotadas na
metodologia desta pesquisa, 0s resultados sao apresentados em sequéncia.

Storion (2018) verificou que a area superficial do 6xido de zinco na forma de
p6 é de 5,44 m2g?! e, através dos difratogramas de Raios X, analisou a estrutura
cristalina hexagonal, correspondente ao mineral Zincita ou Wurtzita. A Figura 39
apresenta o difratogramas de Raios X para a amostra de ZnO.
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Figura 39 - Difratograma de Raios X para amostra de ZnO.
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Fonte: Adaptado de Storion (2018).

De outra forma, ainda em relacdo ao 6xido de zinco e como também
verificado por Dias (2015), em analises DSC/TG ndo foram observados eventos
fisico-quimicos significativos nas curvas apresentadas durante a faixa de
temperatura analisada. Quando realizadas analises de FTIR, o espectro encontrado
indicou bandas caracteristicas das ligacdes entre Zn - O, concluindo que o pé
utilizado estava em concordancia com as informacdes de pureza fornecidas pelo
fabricante.

A relacdo entre alteracbes de massa e temperatura, para 0s materiais
precursores de porosidade, foi determinada por analises de DSC/TG. Para
avaliacbes estabelecidas com a serragem de eucalipto (Figura 40), o que se
verificou primeiramente foi a presenca de eventos endotérmicos proximos a
temperatura de 100°C. Este primeiro pico estd associado a eliminacdo de agua da
amostra. Posteriormente, € observado um pico maior que se inicia proximo a
temperatura de 300°C se estendendo até 400°C. Com uma variacdo de massa
maior, o vale na curva indica a faixa de temperatura que ocorre a completa
decomposicdo da serragem. A liberacédo de calor apresentada pela curva de DSC

indica a total degradacédo térmica do material.
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Figura 40 - Andlises DSC/TG para serragem de eucalipto.
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Dado que o precursor poroso poderia apresentar comportamento diferente
quando conformado com o ZnO, uma nova analise térmica foi preparada com o
conjunto prensado. A Figura 41 apresenta a avaliagéo realizada para uma amostra
conformada pelo ultimo processamento estudado, com 25% de serragem. A analise
comprovou que a eliminacdo do material organico incorporado seguiu 0S mesmos

intervalos de temperatura encontrados na avaliacdo térmica do material isolado.

Figura 41 - Analises DSC/TG para amostra conformada com 25% de
serragem de eucalipto.
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Para o poliuretano, como pode ser avaliado na Figura 42, observa-se o inicio
de uma grande perda de massa quando a temperatura atinge aproximadamente
250°C. O comportamento se estende até 400°C, quando se encerra a variacdo da
porcentagem massica. O perfil termogravimétrico € acompanhado pela curva de
calorimetria exploratdria diferencial que registra diversos picos endotérmicos
relacionado a etapa de degradacdo do polimero. A finalizagdo da perda de massa é
marcada pelo segundo pico na temperatura de 400°C, onde ocorre a liberacdo do
calor absorvido (pico exotérmico).

A avalicao térmica dos materiais precursores de porosidade permitiu conhecer
as regibes com maior perda de massa, 0 que auxiliou no processo de configuracéo

da rampa de aquecimento, visando garantir a integridade das pecas.

Figura 42 - Andlises DSC/TG para o poliuretano usado no processamento

por réplica.
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Fonte: Do autor.

As microanalises realizadas por EDS confirmaram a eliminacdo dos
componentes organicos adicionados nos Processamentos B e C para inclusdo de
porosidade. Na Figura 43, é possivel verificar o espectro encontrado para uma das

pecas produzida por réplica e queimada a 800°C.



Figura 43 - Microanalise por EDS para amostra obtida por réplica e queimada a 800°C.
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Como mostra a Figura 43, ndo foram identificados outros elementos além de
oxigénio e zinco, 0s quais constituem o semicondutor processado. Porém, a analise
realizada para uma das pecas obtida pelo Processamento C, revelou a presenca de

pequenas quantidades de carbono. A Figura 44 apresenta o espectro avaliado.

Figura 44 - Microanalise por EDS para amostra obtida por fase de sacrificio queimada
a 1000°C.
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Enquanto na réplica o poliuretano constituiu uma Unica fase onde o
semicondutor foi impregnado, na técnica fase de sacrificio, o precursor de
porosidade se resumiu em multiplas particulas homogeneizadas com o Oxido de
zinco. Assim, a eliminacédo total pode ter sido comprometida em razédo do possivel
isolamento da serragem em meio ao 6xido. A temperatura mais elevada nao foi

suficiente para degradagéo total do componente organico adicionado.
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6 CONCLUSOES

As técnicas de processamento aqui investigadas possibilitaram a obtencéo de
ceramicas porosas de Oxido de Zinco e, além disso, através das caracterizacdes
estabelecidas, foi possivel identificar quais pardmetros devem ser considerados na
conformacdo de amostras com elevada porosidade. Em geral, temperatura,
viscosidade e granulometria séo fatores citados como as principais variaveis a serem
reguladas nos trés processamentos estudados.

Pecas produzidas por prensagem uniaxial apresentaram grande variagdo em
suas propriedades a partir da elevacdo da temperatura. Por este processamento,
verificou-se que amostras cuja densidade a verde se mostrou elevada, acarretaram
em corpos ceramicos com baixa porosidade decorrente do processo de
densificagdo. Os melhores resultados foram encontrados para corpos queimados a
800°C.

Em contrapartida, ao avaliar as caracteristicas da técnica de réplica, foi
verificado que a producdo de barbotinas sem a incorporacdo de aditivos, néo
possibilitou a obtencdo de pecas com integridade ap6s o tratamento térmico. Com
isso, foi encontrada a melhor condicdo, onde se equilibrou o teor de aditivos e 6xido
de zinco utilizado. Solugbes com viscosidades adequadas recobriram a esponja
polimérica mais efetivamente, e possibilitaram a obtencdo de pecas com integridade
apos a queima. Apos a avaliacao fotocatalitica e guiando-se por valores encontrados
na caracterizacao fisica das pecas, foi verificado que a composicdo com 65% de
oxido e 1 % de CMC, acarretou nos melhores resultados para a técnica em questéo.

Ainda, foi identificado que a escolha dos materiais para compor uma fase de
sacrificio no terceiro processamento deve levar em consideracdo ndo sO a
granulometria dos materiais, mas também a qualidade do processo de
homogeneizacdo. Teores muito elevados de material de sacrificio dificultaram a
distribuicdo dos pos e afetando a porosidade resultante. De um modo geral, a
composicdo de 25% de serragem de eucalipto resultou em elevados niveis de
porosidade que posteriormente associaram-se a bons resultados de fotodegradacéo.

A caracterizacdo microestrutural das pecas confirmou as discussoes
estabelecidas inicialmente, e pbéde ainda comprovar que a porosidade elevada

influencia positivamente na degradacao do corante Rodamina B.
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O estabelecimento de ciclos de fotocatélise, realizado com pegas melhor
avaliadas em cada processamento, comprovou a reutilizagcdo de todas as amostras
conformadas. N&o foi observada a perda de atividade fotocatalitica na reaplicacdo
do material. No entanto, confirmou-se a perda de massa de corpos produzidos pelo
Processamento C. Assim, considerando todas as avaliagdes iniciais, conjuntamente,
com andlise comparativa, evidencia-se que 0 segundo processamento (réplica)
destacou-se em todos 0s ensaios promovidos.

Em consequéncia de tudo que foi discutido, o presente trabalho pode ser
indicado como importante estudo na busca pelo melhoramento das técnicas que
utilizam a fotocatalise para descontaminacdo organica. A medida que se tem
interesse na producdo de ceramicas porosas de o6xido de zinco, com melhor
aplicabilidade e reprodutibilidade, os resultados aqui apresentados podem ser

usados como referéncia.
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7 PROPOSTAS PARA TRABALHOS FUTUROS

Visando aprimorar o0s resultados aqui apresentados e estender o
desenvolvimento da aplicacdo investigada, através das técnicas discutidas, sugere-
se:

= MEV apods os ciclos fotocataliticos para comprovagédo da lavagem superficial
citada na literatura;

= FTIR para avaliacdo de corante adsorvido na superficie apds os ensaios de
fotocatalise;

* Preparacao das amostras em dimensdes em conformidade com a norma para
realizacdo de ensaio de compresséao diametral;

= Realizar o estudo cinético da degradacao fotocatalitica do corante promovida

pelas pecas produzidas.
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APENDICE A - Reator utilizado nos ensaios fotocataliticos, onde (a) vista superior e
(b) vista frontal.
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(b)

Como apontado no texto, a camara de degradacédo é constituida de madeira,
quatro lampadas de vapor de mercurio (1) e um sistema de refrigeracdo com agua
circulante em serpentina de cobre (2). Entrada e saida em (3). O reator apresenta
ainda, um ventilador lateral direito com 1,4 W (4).



