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APRESENTAÇÃO

A coletânea intitulada “Ciência e Tecnologia: Estudos sobre as 
Propriedades, Processamento e Produção de Materiais” contempla resultados 

de pesquisas na área de química da matéria condensada, envolvendo conceitos 

de Química Verde, sustentabilidade e tecnologia. 

A obra é iniciada com capítulos que versam sobre desenvolvimento de 

materiais sustentáveis e suas aplicações, como o uso de rejeitos de frutos 

aplicados como inibidores de corrosão de aço carbono, desenvolvimento de 

fotocatalizadores eficientes na purificação de sistemas aquosos contaminados 

por corante, assim como uma minuciosa revisão sobre a ampla gama de 

microorganismos existentes no meio ambiente capaz de biodegradar uma 

grande variedade de polímeros. Nos capítulos seguintes são tratadas a 
otimização de sistemas e materiais que são normalmente usados em impressão 

3D de objetos e na fabricação de dispositivos eletrônicos; a preparação de material 
cerâmico com grande potencial em aplicações odontológicas; o aproveitamento de 
finos de resíduos de minério de manganês pelo processo de pelotização e, 
finalmente, a utilização de resíduos de minério de manganês para obtenção de 
compósitos com matriz metálica de alumínio.

O livro tem como foco apresentar aos leitores diferentes aspectos de pesquisas 

e aplicações da química da matéria condensada e de suas áreas correlatas no 

desenvolvimento de materiais e tecnologias que incentivem a sustentabilidade e 

tecnologias.

As pesquisas que integram a obra são de grande valia para o meio 

acadêmico, fornecendo subsídios teóricos para futuras investigações científicas, 

podendo ser usados desde o ensino dos temas abordados, para o 

desenvolvimento de projetos de trabalhos de conclusão de curso e pesquisas, 

para a atualização do estado da arte na área de degradação de polímeros, 

tratamento de efluentes, dentre outros.

Aos autores da obra, quero parabenizar pela qualidade dos artigos e agradecer 

por disponibilizá-los aos leitores por meio da Editora Artemis. Aos leitores, convido 

a apreciarem e examinarem a obra “Ciência e Tecnologia: Estudos sobre 

as Propriedades, Processamento e Produção de Materiais”. 

Enfim, desejo-lhes uma excelente leitura!

Prof. Dr. Sergio Bitencourt Araújo Barros
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RESUMO: A corrosão em superfícies metálicas 

é um fenômeno que gera problemas sociais, 

ambientais e econômicos, especialmente 

quando ocorre dentro do setor produtivo. 

Com o objetivo de minimizar os efeitos 

deste fenômeno, comumente empregam-se 

inibidores de corrosão nos sistemas a serem 

protegidos. Embora eficientes, a maioria dos 

inibidores são tóxicos, aumentando o custo 

do tratamento de efluentes. Dessa maneira, 

há uma incessante busca por substâncias que 

possuam propriedades inibitórias equivalentes 

aos inibidores tradicionais, mas que sejam 

ambientalmente amigáveis. Sendo assim, este 

trabalho tem como objetivo estudar a eficiência 

do sinergismo do pó da casca de cacau e da 

mamona, como inibidores de corrosão para 

o aço carbono ASTM 1020 em solução ácida

(HCl 0,5 mol.L-1). A investigação foi realizada

utilizando espectroscopia no infravermelho por

transformada de Fourier (FTIR), espectroscopia

de impedância eletroquímica (EIE) e microscopia

eletrônica de varredura (MEV) como técnicas

de caracterização química, eletroquímica e

morfológica, respectivamente. Os resultados dos

ensaios eletroquímicos uma eficiência inibitória

máxima de 92,08%. As imagens do MEV, após o

ensaio de perda de massa, revelaram a formação

Data de submissão: 31/07/2020 

Data de aceite: 15/10/2020
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de um filme na superfície da amostra que retarda a evolução do processo corrosivo ao 

longo do tempo. Com isso, conclui-se que o sinergismo da casca de cacau e mamona, 

em diferentes concentrações, aconteceu, observando-se um comportamento inibitório 

no aço carbono em meio ácido.

PALAVRAS-CHAVE: Inibidores de corrosão, EIE, Ensaios gravimétricos, Cacau e 

mamona.

STUDY OF THE COCOA AND CASTOR BARK POWDER SYNERGISM AS 

CORROSION INHIBITORS FOR CARBON STEEL IN ACIDIC MEDIUM

ABSTRACT: Corrosion on metallic surfaces is a phenomenon that creates social, 

environmental and economic problems, especially when it occurs within the productive 

sector. In order to minimize the effects of this phenomenon, corrosion inhibitors are 

commonly used in the systems to be protected. Although effective, most inhibitors 

are toxic, increasing the cost of treating effluents. Thus, there is an incessant search 

for substances that have inhibitory properties equivalent to traditional inhibitors, but 

that are environmentally friendly. Therefore, this work aims to study the efficiency 

of the synergism of cocoa powder and castor beans, as corrosion inhibitors for 

ASTM 1020 carbon steel in acidic solution (HCl 0.5 mol.L-1). The investigation was 

carried out using Fourier transform infrared spectroscopy (FTIR), electrochemical 

impedance spectroscopy (EIS) and scanning electron microscopy (SEM) as chemical, 

electrochemical and morphological characterization techniques, respectively. The 

results of the electrochemical tests showed a maximum inhibitory efficiency of 92.08%. 

The SEM images, after the mass loss test, revealed the formation of a film on the 

sample surface that slows down the evolution of the corrosive process over time. With 

that, it is concluded that the synergism of the cocoa and castor beans, in different 

concentrations, occured, observing an inhibitory behavior in the carbon steel in an acid 

medium.

KEYWORDS: Corrosion inhibitors, EIS, Gravimetric tests, Cocoa and Castor.

1 .  INTRODUÇÃO

A corrosão é um dos principais problemas enfrentados pelas indústrias, 

ocasionando perda de material, contaminação e muitas vezes prejuízos financeiros. 

Um dos materiais que é mais afetado pelo desgaste corrosivo, devido suas condições 

de exposição, é o aço carbono. Porém, devido ao seu baixo custo e suas propriedades 

mecânicas, é amplamente utilizado na indústria automotiva e de construção civil 

(SASTRI, 2011). Diante disso, vários pesquisadores vêm investigando e reportando 

métodos de prevenir a ocorrência ou mitigar os efeitos do fenômeno corrosivo neste 

excelente material para a Engenharia. Os inibidores de corrosão são substâncias 
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que ao serem adicionadas em pequenas concentrações ao eletrólito, reduzem o 

efeito corrosivo no sistema, protegendo assim a superfície metálica. Geralmente os 

inibidores atuam por meio da adsorção na superfície, criando uma camada protetora 

que reduz a troca de cargas entre eletrólito e superfície. A maioria dos inibidores 

utilizados é de origem sintética, e como tal podem acarretar problemas no seu uso no 

que diz respeito a efeitos tanto ao meio ambiente quanto a seres humanos (QURAISH 

et al., 2001; MOBIN et al., 2018). Uma estratégia que vem sendo estudada é a 

utilização de inibidores de corrosão de origem vegetal, que consigam combater 

o ataque corrosivo ao passo que não prejudiquem o meio ambiente. Trabalhos 

reportam que a maioria dessas substâncias tem em sua composição flavonóides, 

alcalóides, polifenóis e outros componentes orgânicos que possuem nitrogênio, 

oxigênio e enxofre em sua composição, os quais auxiliam no processo de adsorção 

(ZOLTOWSKI, 1998; KRISHNEGOWDA, 2013; SAVIOUR et al., 2019).

Na literatura é possível verificar exemplos de trabalhos reportados na área 

de inibidores de corrosão de origem vegetal, Tagetes erecta (Mourya et al., 2014); 

Salvia officiallis (RODRIGUEZ-TORRES et al., 2015); Hibiscus sabdariffa(NAZEER 

et al., 2015); Plectranthus amboinicus (ANUPAMA et al., 2017); Allium sativum. 

L. (BARRETO et al., 2017); Ginkgo (QIANG, et al., 2018) Elaeis guineensis Jacq.

(SANTOS et al., 2020).

O cacau e a mamona já se mostraram como efetivos inibidores de corrosão 

(PERIÑÁN et al., 2016; BARRETO et al., 2018; SANTOS et al., 2017). Ambos são 

frutos de grande utilização no estado da Bahia, fazendo parte da cultura agronômica 

local. Dessa forma, também são responsáveis por uma grande quantidade de 

rejeitos que em sua maioria são utilizados como adubo orgânico e geradores de 

energia por meio da queima. A utilização como inibidores de corrosão possibilita uma 

diversificação na cadeia dos produtos e geração de renda, uma vez que os resíduos 

podem ser reaproveitados.

Assim, o objetivo deste trabalho é investigar o sinergismo entre o pó da casca da 

mamona e o pó do cacau para verificar que eles atuam como inibidores de corrosão 

ao aço ASTM 1020 em meio de ácido clorídrico 0,5 mol.L-1.

2 .  METODOLOGIA

As amostras de aço carbono ASTM 1020 foram utilizadas para avaliar a 

resistência a corrosão, as amostras foram cortadas nas dimensões de 20 x 20 x 8 

mm e a tratadas superficialmente com lixas d’água de granulometria 80, 120, 320, 

400, 600 e 1200, progressivamente e depois lavadas com água destilada, álcool 

etílico e acetona, por fim foram secas com uma corrente de ar quente.

https://www.sciencedirect.com/science/article/abs/pii/S1226086X19301492
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Inicialmente, as cascas da mamona e do cacau foram lavadas em água corrente 

e secas em estufa a 70 ºC por 24 h. Para reduzir a granulometria, o material seco 

foi triturado em moinho de facas e o produto da moagem foi separado utilizando 

agitador eletromagnético por 15 min em um sistema de peneiras Tyler, o resultado 

desse processo foi um pó de granulometria de 170 mesh. Os testes de corrosão e 

eletroquímicos foram realizados com concentrações diferentes do pó da casca do 

cacau e com o pó da casca da mamona adicionadas ao eletrólito: 0,33 g.L-1 mamona + 

0,78 g.L-1 cacau, 0,78 g.L-1 mamona + 0,33 g.L-1 cacau, 1,11 g.L-1 mamona + 1,11 g.L-1 

cacau. Essa concentrações foram definidas de acordo com a metodologia descrita 

por BARRETO et al., 2018 e SANTOS et al., 2017 e o ponto ótimo da concentração 

obtido para a casca de cacau (BARRETO, et al., 2018).

As análises por espectroscopia no Infravermelho por Transformada de Fourier 

(FTIR) foram obtidas na faixa média de comprimento de onda de 4000 a 400 cm1 a 

uma resolução de 4 cm-1, utilizando um espectrômetro Thermo Scientific TM Nicolet 

TM is10. As amostras foram preparadas em pastilhas de KBr.

Os ensaios eletroquímicos foram realizados em triplicada, à temperatura 

ambiente, em meio aerado e, em uma célula eletroquímica convencional de três 

eletrodos, sendo um eletrodo de referência Ag/AgCl/KClSat, um contra eletrodo de 

titânio revestido de ródio e o aço carbono como eletrodo de trabalho, com área 

exposta de 1 cm², sendo o eletrólito uma solução aquosa de HCl 0,5 mol.L-1 com e 

sem diferentes quantidades do pó das substâncias .Os dados foram obtidos num 

potenciostato / galvanostato Metrohm Autolab, modelo PGSTAT302N, com módulo 

de impedância, através do software NOVA 1.11.

Os ensaios de espectroscopia de impedância eletroquímica (EIE) foram 

realizados no potencial de circuito aberto (OCP), após estabilização em 90 min, no 

intervalo de frequência de 100 kHz a 10 mHz com 10 pontos/década e amplitude de 

perturbação de 10 mV (rms). As curvas de polarização anódica ( 30 mVvs OCP a + 

250 mVvs OCP) e catódica (+ 30 mVvs OCP a – 250 mVvs OCP) foram obtidas com 

eletrodos de trabalho diferentes, ambas com velocidade de varredura de 0,5 mV.s-1. 

A morfologia da superfície das amostras com e sem a presença de inibidor, 

após 2h de imersão, foi analisada por microscopia eletrônica de varredura (MEV). 

As imagens de MEV foram obtidas num microscópio QUANTA 250 F.

Todos os ensaios deste trabalho foram realizados em triplicata.

3 .  RESULTADOS E DISCUSSÃO

3.1 ESPECTROSCOPIA NA REGIÃO DO INFRAVERMELHO COM TRANSFORMADA 

DE FOURIER (FTIR)

Estudos espectrais do FTIR foram realizados para determinar os grupos 

funcionais presentes no pó da casca da mamona e no pó da casca do cacau.
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3.1.1 FTIR da casca da Mamona

A figura 1 apresenta o espectro FTIR da casca da mamona, em 3421 cm -1,o 

estiramento característico de ligação O-H e/ou NH como as existentes em grupos 

fenólicos (ALANEME et al., 2015; GARAI et al., 2012). Em 2923 cm-1 o estiramento 

de ligação entre carbono sp3 com hidrogênio (C-H), presente nos ácidos graxos 

(saturados e insaturados) e carotenos. Já a banda de 1653 cm-1 pode ser atribuída 

ao modo de alongamento do grupo carbonila CN ou C = O dos carboxilatos, pois 

ácidos carboxílicos insaturados (ácidos ricinoleico) estão presentes na composição 

da mamona (JI et al., 2016; SANTOS et al. 2017). A banda de absorção em 1457 

cm-1 corresponde a deformação de CH2 e CH3 alifático (JI et al., 2016). Finalmente, 

o grupo funcional CO pode ser identificado na banda em 1053 cm -1 (PRABAKARAN 

et al., 2016). Essas regiões também foram observadas por Santos et al., 2017.

Figura 1: Espectro FTIR do pó da casca da mamona.

3.1.2 FTIR da casca do cacau

O espectro FTIR da casca do cacau é mostrado na Figura 2, na banda 3396 cm-1 

é atribuído à deformação axial de O-H. Segundo Rani et al., (2011), grupos OH 

formam fortes ligações com o hidrogênio presente na superfície dos metais, formando 

complexos que bloqueiam ânodos gerados nas superfícies metálicas quando estão 

em contato com eletrólitos, retardando assim, a dissolução do metal.

Na região entre 2917-2849 cm-1 é possível verificar a presença de duas bandas 

estreitas atribuídas ao estiramento simétrico e assimétrico das ligações C-H dos 

grupos CH3, CH2 e CH, conforme também observado por Barreto et al (2018). 

A banda na região de 1718 cm-1 é proveniente do grupo carbonila (C=O), 

enquanto a banda em 1635 cm-1 pode estar associada às ligações duplas C=C ou 

C=N. Além disso, faixas específicas atribuídas a compostos contendo nitrogênio 

foram detectadas a 1514 cm-1 (C=N) e a 720 cm-1 (NH3). De acordo com Rocha et 

al. (2014) e Zucchi et al., (1985), a presença de compostos orgânicos que contém 

átomos de nitrogênio, oxigênio, enxofre e ligações duplas ou triplas facilitam a sua 

adsorção sobre superfícies metálicas, bloqueando áreas ativas da superfície do metal 

devido a suas propriedades antioxidantes.
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Figura 2: Espectro FTIR do pó da casca do cacau.

Além disso, tem-se a banda em 1464 cm-1 associada às vibrações das duplas 

ligações C=C presentes em anéis aromáticos, os quais podem adsorver na superfície 

do aço, formando uma camada protetora, promovendo a redução das reações entre 

o meio corrosivo e o metal (NWIGBO, et al., 2012; RANI et al., 2011).

A caracterização química do pó da casca da mamona e do pó da casca do cacau 

por FTIR (Fig. 1 e 2) revelou a presença de bandas, cujas funcionalidades podem 

atuar como inibidores de corrosão (OGUIZE et al., 2004; RANI et al., 2011; ROCHA 

et al. 2014; ALANEME et al., 2015).

3.2 ESPECTROSCOPIA DE IMPEDÂNCIA ELETROQUÍMICA (EIE)

Os diagramas de EIE (Fig 3) mostram o comportamento do aço ASTM 1020 na 

ausência e na presença das diferentes combinações de sinergismo do pó da casca 

da mamona e da casca do cacau. 

A partir da sobreposição dos gráficos de Nyquist, com o objetivo de comparar 

a eficiência da inibição da corrosão nas diferentes concentrações do sinergismo da 

casca da mamona com a casca  do cacau (Fig 3a), foi possivel observar a ocorrência 

do arco capacitivo achatado, cujo o diâmetro é sempre maior na presença dos 

inibidores em relação ao ensaio branco, indicando atividade anticorrosiva, pois os 

inibidores formam uma película protetora na interface metal-solução. Comportamento 

similar foi observado em outros trabalhos na literatura (PERIÑÁN et al., 2016; 

SANTOS, et al., 2017; BARRETO, et al., 2018, SANTOS, et al. 2020).
Figura 3: Diagrama de Nyquist (a), Bode angula de fase (b) e Bode módulo de Z (c), do aço carbono 

ASTM 1020 em solução de HCl 0,5 mol.L-1 na ausência e na presença de diferentes quantidades do pó 
da casca da mamona e casca do cacau.
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O maior arco capacitivo obtido foi com a concentração sinérgica de 1,11 g.L-1 

de mamona e de cacau. Indicando que há um efeito sinérgico do pó da casca do 

cacau com a casca da mamona.O diagrama de Bode figuras3be 3capresentam os 

valores de ângulo de fase e módulo de impedância.

Com o aumento da concentração do inibidor na solução, os valores do ângulo 

de fase (Figura 3b) e do logaritimo do módulo de impedância (Figura 3c) também 

aumentam. Esses valores indicam a adsorção do inibidor no substrato, devido 

ao surgimento de uma camada barreira na interface metal/eletrólito retardando a 

evolução do processo corrosivo do metal (MOURYA et al., 2014). Dessa forma, os 

melhores resultados quanto à inibição à corrosão foram observados para a casca da 

mamona a 1,11 g.L-1. No diagrama de ângulo de fase (Figura 3b) é visível a presença 

de uma constante de fase mostrando em altas frequências a resposta do inibidor 

e em baixas frequências da interface substrato/eletrólito (MARKHALI et al., 2014).

Os parâmetros de impedância foram ajustados utilizando o circuito elétrico 

equivalente. O modelo proposto (Figura 4) está de acordo com outros encontrados na 

literatura de inibidores naturais (KHADOM et al., 2018; SOBHI et al., 2014). No circuito 

(Fig. 4), Rct representa a resistência a transferência de cargas, CPE é o elemento 

constate de fase que representa a dupla camada elétrica para uma superfície não 

homogênea, ele é utilizado no lugar de um capacitor ideal para melhor ajuste, e Rs 

é relacionada a resistência da solução (GHAILANE et al., 2013).

Figura 4: Modelo de circuito elétrico equivalente.

A impedância do CPE pode ser calculada pela Equação 1, na qual Q é a 

constante CPE e αé o fator de dispersão, e as outras variáveis possuem seus 

significados usuais. Para α = 1, Q se comporta como um capacitor puro, α = 0.5 é 

obtido quando um processo de difusão controlada ocorre ou quando o eletrodo é 

poroso, entretanto para 0,5 < n < 1,0 o desvio de um comportamento de capacitor ideal 

é atribuído as hetegoneidades da superfície do eletrodo ou a uma não homogeneidade 

na distribuição de corrente na superfície (de LEVIE, 1964; FAUSTIN et al., 2015).

          

(1)
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A eficiência inibitória contra corrosão (IE%) é calculada pela Equação 2, onde 

Rctinb e Rctco são as resistências a transferência de cargas na presença e na 

ausência de inibidor, respectivamente. Tabela 1 apresenta os resultados do ajuste 

de circuito equivalente.

          

(2)

Tabela 1: Parâmetros de impedância do aço carbono ASTM 1020 em solução de HCl 0,5 
mol.L-1 na ausência e na presença de diferentes quantidades do pó da casca da mamona e 

casca do cacau

Concentração (g/L) Rs 
(Ωcm2)

Rct 
(Ωcm2)

CPE (µF/cm2s) Eficiência (%)

Branco 6,1 131,1 1,7x10-4  

0,78 g/L cacau +0,33 g/L mamona 6,0 1221 6,1x10-5 89,26%

0,33 g/L cacau +0,78 g/L mamona 5,9 1494 8,24x10-5 91,22%

1,11 g/L cacau e 1,11 g/L mamona 6,1 1655 7,0x10-5 92,08%

Observando a Tabela 1, verifica-se um aumento nos valores de Rct atingindo o 

máximo para concentração de 1,1 g.L-1 de ambos inibidores em sinergismo, por outro 

lado os valores de CPE decrescem. A variação de Rct indica a formação de uma 

camada de moléculas do inibidor adsorvida na superfície do substrato, substituindo 

as moléculas de água, formando assim um filme protetor na superfície (CHEVALIER 

et al, 2014).

De acordo com Helmhotlz o modelo de capacitância da dupla camada elétrica 

é dado pela Equação3:

          

(3)

Onde é a espessura da dupla camada, αé a constante dielétrica do meio e αo é 

a permissividade do vácuo. O processo de adsorção pode decrescer a capacitância 

elétrica, acarretando decréscimo dos valores de CPE e aumento de Rct (Tabela 

1). Esse fenômeno acontece devido ao decréscimo da constante dielétrica local 

consequência da substituição de moléculas de água e/ou íons cloro pelas moléculas 

do inibidor na superfície do substrato. Outra razão pode ser devido ao tamanho maior 

das moléculas orgânicas com atividade inibitória, o que aumenta a espessura da 

dupla camada. Essas duas justificativas podem contribuir para aumentar à resistência 

a corrosão (SAHA et al., 2015).

Todos os valores de eficiência superam os valores de 80%. A literatura clássica 

reporta que um valor de eficiência superior a 70% permite classificar o inibidor como 

eficiência, o que acontece para todas as condições estudadas (UHLIG, 1971).
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3.3 CURVAS DE POLARIZAÇÃO POTENCIODINÂMICAS

As curvas de polarização potenciodinâmicas foram obtidas para estudar 

o comportamento do inibidor no aço carbono 1020 em solução de HCl 

0,5 mol.L-1, verificando se o mesmo atua como inibidor misto, anódico ou catódico. 

As curvas foram obtidas após 110 min de imersão em solução de HCl 0,5 mol.L-1 

com e sem a presença do inibidor e são apresentadas nas Figura5.

Figura 5: Curvas de polarização anódicas (a) e catódicas(b) obtidas para o aço carbono após 
110 min de imersão em solução de HCl 0,5 mol.L-1 com e sem inibidor.
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Observando as curvas de polarização da Figura5, nota-se que o potencial de 

corrosão para as curvas anódicas (Fig. 5a), se desloca para valores maiorespara 

as amostras com inibidor, se comparado à amostra sem inibidor. As densidades 

de corrente anódicas são menores para as amostras com inibidor do que para a 

amostra sem inibidor (Fig 5a), revelando o comportamento anódico dos inibidores. 

Já as densidades de corrente catódicas (Fig.5b) para as amostras com inibidores são 

menores que da amostra sem inibidor. Os resultados corroboram com a literatura, 

Barreto et al. 2018 e Almeida 2017, estudaram a atividade anticorrosiva de um 

resíduo, sendo que nesses estudos, o inibidor avaliado foi a casca do fruto do cacau 

e, para esse caso, também observaram um comportamento anódico para o inibidor.

3.4 MICROSCOPIA ELETRÔNICA DE VARREDURA (MEV)

Os resultados do MEV são apresentados na Figura 6, para a situação antes da 

imersão (6-a), após 2 horas de imersão em solução de 0,5 mol.L-1 sem inibidor (6-b), 

e com a presença dos dois em sinergismo (6-c). O aço ASTM 1020 é apresentado 

na Figura 6-a, antes da imersão, são visíveis as ranhuras provenientes do processo 

de lixamento. É possível observar que a superfície da Figura 6-b está bem atacada 

após 2 h de imersão em solução sem inibidor, com produtos de corrosão distribuídos 

caracterizando uma corrosão generalizada. A figura 6-c mostra uma superfície mais 

homogênea o que corrobora com os resultados dos ensaios eletroquímicos, que 

apresentaram mais eficiência inibitória. A figura 6-c em comparação com a 6-b mostra 

menos fragmentos que indiquem ataque corrosivo.
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Figura 6: Imagens de MEV obtidas para as amostras de aço carbono (a) antes da imersão, e 
após 2 h de imersão em solução de HCl 0,5 mol.L-1, (b) sem inibidore (c) mamona e cacau.

(a)                                                 (b)                                                 (c)

4 .  CONCLUSÕES

Analisando os resultados, foi possível concluir que o pó da casca do cacau e 

o pó da casca da mamona apresentaram um potencial para serem utilizados como 

inibidores de corrosão para o aço carbono ASTM 1020 em solução de HCl 0,5 mol.L-1. 

Na análise química por FTIR foram encontrados espectros que indicaram a 

presença de espécies que são encontradas em inibidores de corrosão, como átomos 

de oxigênio, nitrogênio e grupos de anéis aromáticos. E que provavelmente adsorvem 

a superfície da amostra explicando as propriedades inibidoras.

Através dos diagramas de impedância, verificou-se que o aumento da 

concentração do inibidor na solução proporcionou aumento no diâmetro do semicírculo 

no diagrama de Nyquist, além de aumentar os valores do ângulo de fase e logaritmo 

do módulo de impedância, demostrando que os inibidores podem retardar a corrosão 

da amostra.

As imagens do MEV, após os ensaios gravimétricos, revelaram a formação de 

um filme na superfície da amostra que reduz a evolução do processo corrosivo, o 

que corrobora com os resultados dos ensaios eletroquímicos que apresentaram uma 

maior eficiência inibitória.
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RESUMO: Neste trabalho, a atividade 

fotocatalítica na descoloração do azul de 

metileno (MB) em solução foi aumentada 

intercalando uma camada de Pt entre SnO2 

e TiO2 semicondutores, que produziram uma 

heteroestrutura do tipo TiO2 / Pt / SnO2 usada. 
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Os filmes porosos e a camada de platina foram obtidos por deposição eletroforética 

e DC Sputtering, respectivamente, e ambos foram caracterizados morfológica e 

estruturalmente por FE-SEM e XRD. Os filmes com a intercamada de Pt foram 

avaliados quanto à atividade fotocatalítica por meio da exposição à luz ultravioleta. 

Um aumento na eficiência de 22% foi obtido para esses filmes em comparação com 

aqueles sem deposição de platina. Estudos de reaproveitamento dos filmes apontaram 

alta eficiência e recuperação do fotocatalisador, tornando a metodologia favorável para 

a construção de reatores fotocatalíticos de leito fixo. Uma proposta associada com o 

mecanismo é discutida neste trabalho em termos da diferença na barreira Schottky 

entre os semicondutores e o ciclo de transferência e captura de elétrons. Esses são 

fatores fundamentais para impulsionar a eficiência fotocatalítica.

PALAVRAS-CHAVE: Fotocatalise, dióxido de titânio, dopagem, Azul de Metileno.

INCREASED PHOTOCATALYTIC ACTIVITY INDUCED BY TIO2/PT/SNO2 

HETEROSTRUCTURED FILMS

ABSTRACT: In this work, a high photocatalytic activity was attained by intercalating 

a Pt layer between SnO2 and TiO2 semiconductors, which yielded a TiO2/Pt/SnO2 - 

type heterostructure used in the discoloration of blue methylene (MB) solution. The 

porous films and platinum layer were obtained by electrophoretic deposition and DC 

Sputtering, respectively, and were both characterized morphologically and structurally 

by FE-SEM and XRD. The films with the Pt interlayer were evaluated by photocatalytic 

activity through exposure to UV light. An increase in efficiency of 22% was obtained for 

these films compared to those without platinum deposition. Studies on the reutilization 

of the films pointed out high efficiency and recovery of the photocatalyst, rendering 

the methodology favourable for the construction of fixed bed photocatalytic reactors. 

A proposal associated with the mechanism is discussed in this work in terms of the 

difference in Schottky barrier between the semiconductors and the electrons transfer 

and trapping cycle. These are fundamental factors for boosting photocatalytic efficiency;

KEYWORDS: Photocatalysis, titanium dioxide, doping, methylene blue.

1 .  INTRODUÇÃO

A poluição ambiental se tornou um dos maiores desafios de nosso tempo, 

com suas consequências imensuráveis   para as criaturas vivas que transcendem 

as fronteiras geográficas. Uma das principais preocupações que merecem atenção 

especial é a escassez iminente de recursos hídricos decorrente do crescimento 

populacional global acelerado e contínuo e o consequente aumento do consumo 

desses recursos limitados. Considerando as áreas onde o abastecimento de água 

não atende a demanda, o reuso da água é visto como uma alternativa adequada 
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para o enfrentamento dessa questão. Entre os principais poluentes que contribuem 

substancialmente para a degradação ambiental estão os efluentes urbanos e produtos 

químicos manufaturados em geral, incluindo pesticidas, corantes, lubrificantes, 

fertilizantes e detergentes [1,2]. A necessidade de tecnologias sustentáveis   mais 

eficientes e menos onerosas para o tratamento de efluentes e para o controle da 

poluição ambiental tornou-se essencialmente uma questão de grande relevância. 

Corantes orgânicos sintéticos com genotoxicidade, mutagênicos e potencial 

carcinogênico têm sido amplamente estudados devido aos efeitos indesejáveis   de 

sua exposição à biota. Devido à sua natureza, quando esses corantes são lançados 

na água do efluente, eles são altamente detectáveis, sendo visíveis em alguns 

casos mesmo em concentrações tão baixas quanto 1 ppm, causando uma mudança 

marcante na cor dos rios [3,4].

Um dos processos alternativos empregados no tratamento de água é a 

fotocatalise heterogênea. Este processo atende adequadamente aos parâmetros 

de qualidade definidos e pode ser claramente considerado uma tecnologia limpa, 

uma vez que não há formação de produtos sólidos como lodo nos processos de 

tratamento biológico. Durante sua degradação, os compostos orgânicos não são 

apenas transferidos de fase, mas também são destruídos e convertidos em dióxido 

de carbono, água e ânions inorgânicos; este é um tratamento bem conhecido que 

se baseia na geração de radicais OH • [5–7].

O processo fotocatalítico envolve essencialmente a ativação de semicondutores 

como TiO2, SnO2 [8,9], ZnO [10], entre outros, através da incidência de luz solar ou 

luz artificial. Entre esses semicondutores, o TiO2 tem atraído muita atenção devido às 

suas características adequadas. No entanto, devido às limitações intrínsecas deste 

semicondutor no que diz respeito ao seu desempenho fotocatalítico, muito foco tem 

sido colocado no estudo de heteroestruturas combinadas com outros semicondutores 

como o SnO2 [11,12].

O semicondutor TiO2 é foto ativado por meio da exposição à luz ultravioleta 

com energia equivalente à energia do bandgap, em torno de 3,2 eV. A luz excita os 

elétrons da banda de valência (VB) para a banda de condução (CB), levando ao 

surgimento de um buraco eletrônico (h +) na VB, que, em meio aquoso, promove a 

formação de radicais OH •. O elétron foto-excitado na CB pode ser capturado pelo 

oxigênio molecular adsorvido na superfície do semicondutor (O2 (ads)), que é reduzido 

a radicais superóxido (O2 • -). Ambos OH • e O2 • - são responsáveis pela oxidação 

de compostos orgânicos. O principal objetivo da realização de estudos fotocatalíticos 

é aumentar o tempo de recombinação de e− / h + (Fig. 1a) [13-15].

TiO2 e SnO2 são semicondutores com diferentes energias de bandgap. Quando 

esses semicondutores são obtidos como heteroestruturas e são submetidos 

à excitação de luz, percebe-se a ocorrência de uma transferência de carga dos 
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fotoelétrons gerados do TiO2 para o SnO2. Isso leva a um aumento no tempo de 

recombinação, como pode ser observado no modelo proposto mostrado na Fig. 1b 

[16,17]. Yaan Cao [17] relatou ter produzido filmes heteroestruturados de TiO2 / SnO2 

onde eles mostraram que quando os componentes de TiO2 e SnO2 dos catalisadores 

são acessíveis aos reagentes na superfície do catalisador, melhoras nas eficiências de 

degradação fotocatalítica em comparação com as obtidas com TiO2 são observadas.

Figura 1: (a) Ativação de um semicondutor por absorção de radiação ultravioleta (adaptado 
de Ziolli et al., 1998 [13]). (b) Diagrama esquemático do processo de transferência de carga no 

duplo filme heteroestruturado de TiO2 / SnO2 em camadas [17, 37]

Para evitar a recombinação de cargas foto geradas, alguns dos métodos 

empregados incluem a formação de compósitos por meio da incorporação de alguns 

metais no semicondutor [18,19], misturas de óxidos comerciais incluindo TiO2, SnO2 

e Ag2O [20], soluções sólidas de TixSnxO2 [21], heterojunções como Ag3VO4 / Fe3O4 

/ ZnO [22], Cu2O / Bi2O3 [23], SnO2 / TiO2 [24] e a decoração de semicondutores 

com nanopartículas metálicas [25]. Todos esses métodos foram relatados como 

tendo levado a um aumento na eficiência fotocatalítica, proporcionando uma maior 

separação de carga e, consequentemente, maior disponibilidade de sítios ativos 

em comparação com o uso de TiO2 puro [26]. O uso de Pt metálico vem com muitos 

efeitos positivos subjacentes, incluindo o aumento na separação do par de buracos 

de elétrons (e− / h +) por meio do aprisionamento de elétrons fotogerados e a 

aceleração do processo de formação de radicais superóxidos. Outros efeitos que 

merecem destaque são a modificação das propriedades de adsorção da superfície do 

fotocatalisador e a melhoria da condutividade e interação entre os óxidos, favorecendo 

a migração de cargas para a superfície e contribuindo assim para o aumento do 

poder catalítico dos óxidos.

Perazolli et al. [20] publicaram os resultados de seu estudo sobre a 

heteroestrutura SiO2 / Ag / TiO2, onde obtiveram um poder fotoativo maior que o 

do P25 - Degussa. Os autores atribuíram a alta fotoatividade alcançada em sua 

investigação à formação de uma interface metálica de prata entre as partículas de SiO2 

e TiO2. Outros trabalhos publicados na literatura [27,28] relataram o uso de metal nos 

semicondutores diretamente sobre a superfície onde ocorre a atividade fotocatalítica. 
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É importante notar, no entanto, que em grande parte poucos pesquisadores relataram 

o uso de metais na região de interface entre os dois semicondutores. Com base na 

importância dos processos de oxidação avançada e fotocatalise heterogênea nos 

processos de inativação de corantes, os experimentos desenvolvidos neste trabalho 

tiveram como objetivo a obtenção de filme heteroestruturado de TiO2 / Pt / SnO2 

levando em consideração a relação entre as heteroestruturas de TiO2 / Pt e TiO2 

/ SnO2 para atividade fotocatalítica na descoloração do corante azul de metileno 

(MB). Uma camada de platina metálica foi empregada em nossa investigação, 

onde desempenhou o papel de condutor de elétrons entre as camadas de TiO2 e 

SnO2. Claramente, o objetivo principal da obtenção de filmes fotocatalíticos com 

propriedades aprimoradas como resultado da deposição de platina é verificar a 

viabilidade da construção de reatores fotocatalíticos de leito fixo [37].

2 .  EXPERIMENTAL

A Fig. 2 mostra um esquema de filmes heteroestruturados investigados neste 

trabalho. Todos os filmes foram depositados sobre substrato de Ti. Este substrato foi 

escolhido devido à sua resistência à corrosão por oxidação, alta mecânica resistência 

e a capacidade de suportar altas temperaturas durante tratamento térmico (até 1668 

°C). Além disso, o substrato possui baixa densidade (40% da densidade do aço) o 

que facilita seu manuseio e tem afinidade química com SnO2 e TiO2.

Figura 2: Esquema dos filmes heteroestruturados preparados: TiO2, TiO2 / SnO2, SnO2 / Pt, 
TiO2 / Pt e TiO2 / Pt / SnO2 [37].

A deposição dos filmes foi realizada pela técnica de deposição eletroforética 

(EPD) com cada substrato constituído por 1,0 mm de espessura e tamanho padrão 

de 2 × 1 cm. Os substratos foram lixados (lixa 1000) em plataforma giratória por 

5 min a 60 rpm visando atingir uma superfície homogênea de modo a facilitar a 

adesão e fixação das partículas. Os pós foram depositados sobre uma área de 1,5 

× 1,0 cm. O processo EPD foi aplicado para a deposição de partículas de SnO2 e 

TiO2. Esta técnica foi amplamente reconhecida como um dos mecanismos mais 

versáteis quando se trata de processamento materiais particulados em virtude do 

fato de implicar em baixo custo e tempo de trabalho rápido. Além disso, a técnica 

tem a capacidade de adaptar a deposição de acordo com a forma do substrato 

além de envolver equipamentos simples. Como parte do experimental procedimento, 

isopropanol e etanol foram usados para preparar suspensões de partículas de TiO2 

e SnO2, respectivamente. O sistema de célula eletrolítica usado para deposição 
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foi formado por um par de eletrodos (dois substratos de Ti), um copo de vidro e 

suspensão alcoólica (25 mL) contendo o óxido, Fig. 3. Os substratos de Ti foram 

colocados à distância de 20 mm e imerso na solução contendo as partículas.  Através 

do uso de uma fonte de alta tensão (Fug - energia de alta tensão série de alimentação 

HCP 350-6500), uma tensão de 1,5 kV e 2,0 mA foi aplicada durante períodos de 

tempos definidos para cada tipo de filme conforme especificado abaixo e os óxidos 

foram depositados no eletrodo negativo (cátodo).

Figura 3: Sistema de deposição eletroforética desenvolvido pelos autores [11-37].

O primeiro objetivo era determinar o tempo de deposição de partículas de SnO2 

de modo a obter um filme com espessura homogênea e com cobertura da superfície 

do substrato. Para a deposição das partículas de SnO2 por EPD, foi preparada uma 

suspensão utilizando 20 mL de etanol e 10 mg de pó de dióxido de estanho comercial 

(CF Cesbra com 99,9% de pureza e diâmetro médio de partícula de 0,15 μm) com a 

adição de 10mg de polimetilmetacrilato (PMMA) para aumentar a carga superficial das 

partículas e melhorar a deposição. A suspensão foi homogeneizada em ultrassom por 

5 min. O processo de deposição foi testado aplicando 1,5 kV por 5,10,15 e 20 min. O 

filme obtido em tempos menores não apresentou o recobrimento total do substrato. 

Em contrapartida, o filme obtido quando a tensão foi aplicada por 20 min apresentou 

maior deposição de partículas, resultando em maior cobertura do substrato.

Para a deposição das camadas de TiO2, os testes de deposição foram realizados 

por 5, 10, 15 e 20 min sob 1,5 kV com 10mg de TiO2 comercial em pó (Vetec, 98% 

de pureza, diâmetro médio de partícula: 100 nm) e 20 mL de álcool isopropílico. 

A solução foi posteriormente submetida para ultrassom por 5 min para permitir a 

homogeneização das partículas. Foi feito um ajuste nos eletrodos com um ímã 

conforme mostrado na Fig. 3, onde se pode observar o surgimento de um campo 

magnético no sistema, o que contribuiu para aumentar a deposição das partículas. 

Este acoplamento magnético com uma adaptação dos eletrodos da célula mostrou-

se eficiente; isso foi fundamental para a obtenção de um filme homogêneo com 

boa adesão ao substrato em menos tempo. Os filmes obtidos após 15 e 20 min 
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de deposição exibiram uma superfície com trincas em função do maior tempo de 

deposição das partículas. Por outro lado, para o filme depositado por 5 min, o tempo 

não foi suficiente para permitir a cobertura da superfície do substrato. Assim, 10 min 

foi escolhido como o tempo de deposição adequado para a obtenção da camada 

de TiO2.

Após a deposição das camadas, os filmes de TiO2 e SnO2 foram tratados 

termicamente a 450 °C / 60 min em forno de micro-ondas. A camada de platina foi 

depositada por DC Sputtering na superfície da amostra após a deposição e tratamento 

térmico da camada de partículas de SnO2. Para tanto, foi empregado o Sputter 

Equipment Denton Vacuum DV - 502A acoplado a uma fonte de energia Sorensen 

DCS 600–1,7, sob tensão de 350 V, o qual foi aplicado por 10 min com corrente 

de 0,07 A. O tempo de deposição da camada de platina foi fixado em 10 min após 

a realização dos testes para obter uma superfície homogênea e baixa rugosidade 

superficial.

A análise XRD (difração de raios X) utilizando equipamento Rigaku modelo 

RINT2000 para análise da fase cristalina foi realizada com condições experimentais 

variando de 20 ° a 80 ° com incremento de α2α = 0,02 ° e radiação de cobre, 40kV 

e 20mA. Para a avaliação da morfologia dos filmes foi utilizado o FE-SEM (Field 

Emission Scanning Electron Microsopy) - modelo JEOL 7500F.

Os experimentos de fotocatalise foram realizados em um reator de leito fixo 

utilizando uma lâmpada de mercúrio de alta pressão de 80 W em tubo de quartzo 

mantido em temperatura controlada (20 °C). 300 mL de solução aquosa do corante 

azul de metileno (MB) foram usados na concentração de 5,0 × 10−6 mol*L−1 com 

exposição à radiação UV por 120 min. Os filmes foram fixados e imersos em solução, 

com a superfície dos filmes voltada para a lâmpada ultravioleta (Fig. 4). Durante todo 

o processo, o sistema foi mantido a 20 ° C, com agitação magnética e borbulhamento 

de ar atmosférico. Foram retiradas alíquotas nos períodos de 0, 5, 10, 15, 30, 45, 

60, 90 e 120 min para análise em espectrofotômetro de varredura UV-Vis (Femto 

Cirrus 80PR) visando a obtenção dos espectros de absorção e posterior cálculo da 

porcentagem de descoloração da solução aquosa de MB [29,30]. Para determinar 

a concentração de corante de um determinado período para outro, uma correlação 

linear foi calculada em termos da descoloração do corante e a absorbância em αm 

= 670 nm.
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Figura 4: Reator para experimentos fotocatalíticos [37].

O método de cálculo em relação à descoloração foi baseado em equação (1):

          
(1)

Onde A670 é a absorbância em αm = 670 nm

Após a utilização dos filmes no processo fotocatalítico, foram realizados 

testes de reaproveitamento onde os filmes passaram por ciclos de limpeza. Esses 

ciclos envolvem a imersão dos filmes em uma solução de 20 mL de etil contendo 

1 M de NaOH por 5 min antes de lavá-los com água destilada. O filme lavado foi 

posteriormente empregado para a foto descoloração de uma nova solução aquosa 

MB.

3 .  RESULTADOS E DISCUSSÃO

Os filmes de TiO2 e SnO2 foram caracterizados estruturalmente por XRD 

conforme ilustrado na Fig. 5. A Fig. 5a mostra o difratograma para o filme de SnO2 

indicando a fase cristalina rutilo (Cartão JCPDS No. 41-1445). Os picos observados 

mostram os planos cristalográficos característicos essencialmente típicos de 

amostras policristalinas. Além disso, alguns outros picos que podem ser identificados 

aparecendo com menos intensidade são atribuídos ao substrato de titânio. A Fig. 5b 

mostra a análise de XRD do filme de TiO2 obtido. Os picos observados no difratograma 

indicam a presença da fase anatase (Cartão JCPDS nº 21–1272).
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Figura 5: Padrões de XRD de filmes de a) SnO2 e b) TiO2 [37].

A Fig. 6 mostra as imagens SEM para os filmes de TiO2 e SnO2. Para os filmes 

de SnO2 e TiO2, as imagens indicam uniformidade, com boa dispersão de partículas 

e espessuras em torno de 7 μm e 25 μm para filmes de SnO2 e TiO2 respectivamente. 

As microscopias também demonstram que os filmes exibem morfologia porosa que 

pode ser vista como menos densa em comparação com os filmes obtidos por outros 

métodos. O resultado pode ser atribuído à baixa temperatura do tratamento térmico 

(a 450 °C). Essencialmente, o fato de que relativamente menos energia é consumida 

durante o tratamento térmico, além da menor temperatura envolvida em comparação 

com aquela da mudança de fase do TiO2 (anatase - rutilo) torna a metodologia 

comparativamente mais vantajosa. Com base nas condições acima mencionadas para 

a obtenção dos filmes, foram construídas as demais heteroestruturas apresentadas 

na Fig. 2. A interface é mostrada na Fig. 6c. Nesta figura pode-se observar a região de 

contato entre TiO2 / Pt / SnO2, o tamanho de partícula entre 50 e 150 nm e a junção 

entre os semicondutores e o metal. A Fig. 6d ilustra a microestrutura da superfície do 

filme de TiO2 mostrando a formação do pescoço entre as partículas. Isso é indicativo 

de que o tratamento térmico foi suficiente para atingir a etapa inicial de sinterização 

das partículas do filme de TiO2.

Figura 6: Imagens FE-SEM de a) superfície do filme de SnO2 depositado aos 20min, b) 
superfície do filme de TiO2 depositado aos 10min (inserção: seção transversal de cada filme), 

c) interface da heteroestrutura: SnO2 à esquerda, Pt no meio e TiO2 à direita e d) Filme de TiO2 
com tempo de deposição de 10min e detalhes de superfície [37].

Testes fotocatalíticos foram realizados para avaliar a fotoatividade de cada 

um dos materiais obtidos. Os resultados derivados da descoloração da solução 

aquosa MB são ilustrados na Fig. 7a. As curvas de degradação apontam para um 

comportamento cinético de primeira ordem, conforme mostrado na Fig. 7b de Ln (C) 

versus t. O processo cinético é descrito pela equação (2) [29,30]:

                               ln(C(t)) = ln(C0) - Kt                              (2)
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Nessa equação, C(t) representa a concentração do corante MB no tempo t, 

sendo C0 a concentração inicial e K a constante de primeira ordem. Os resultados 

apresentados na Tabela 1 indicam um coeficiente de correlação (R2) na faixa de 

0,92–0,98 para todas as curvas, confirmando o modelo de primeira ordem para a 

reação.

Além disso, esses mesmos resultados revelam que os filmes de TiO2 e as 

heteroestruturas de TiO2 / SnO2 ou TiO2 / Pt exibem padrões de comportamento 

semelhantes em relação à atividade fotocatalítica com um ligeiro aumento na 

degradação para os filmes de TiO2. Esses resultados semelhantes observados 

nas heteroestruturas podem ser atribuídos à baixa interação entre a interface dos 

semicondutores TiO2 / SnO2 ou a de TiO2 / Pt. A constante cinética segue o mesmo 

padrão, sendo maior para o filme de TiO2 em comparação com as heteroestruturas 

de TiO2 / SnO2 e TiO2 / Pt. Com resultados semelhantes aos da fotólise, o filme 

SnO2 / Pt apresentou baixa fotoatividade. Considerando a efetiva foto absorção 

dos materiais através da lâmpada utilizada no procedimento experimental, nossos 

dados estão estritamente de acordo com os relatos publicados na literatura sobre 

as heteroestruturas [17,25].

Tabela 1: Porcentagem de descoloração e modelo de constante cinética para filmes de TiO2, 
filmes heteroestruturados e fotólise [37].

Filme % Descoloração Ln(C0) [C0] mg L-1 K min-1 R2

TiO2/Pt/SnO2 59,5 0,66 0,52 7,4*10-3 0,97

TiO2 43,2 0,73 0,48 4,3*10-3 0,98

TiO2/SnO2 38,9 0,74 0,48 3,8*10-3 0,98

TiO2/Pt 37,5 0,75 0,47 3,2*10-3 0,92

Photolysis 28,7 0,73 0,48 2,9*10-3 0,94

SnO2/Pt 27,9 0,73 0,48 2,8*10-3 0,95

Figura 7: (a) Descoloração da solução aquosa MB para os filmes preparados e sob 
investigação: TiO2 / Pt / SnO2, TiO2, TiO2 / SnO2, TiO2 / Pt, Fotólise e SnO2 / Pt. (b) Gráfico da 

constante cinética em função do tempo [37].

Em relação à heteroestrutura TiO2 / Pt / SnO2, o uso da camada intercalar de Pt 

contribuiu para melhorar a eficiência da fotocatalise para mais de 59,5% em 120 min, 
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conforme observado na Tabela 1. Este material apresentou o maior percentual de 

descoloração e maior constante K. Conforme mostrado na Fig. 8, o comportamento 

cinético desses materiais em relação à atividade fotocatalítica é diferente. Na Fig. 8a, 

pode-se observar o padrão de comportamento do filme de TiO2, onde a velocidade 

de descoloração em relação ao tempo é vista como uma curva típica da atividade 

fotocatalítica do dióxido de titânio. Para as heteroestruturas TiO2 / SnO2 e TiO2 / Pt 

(Fig. 8b-c), há uma ligeira tendência de um aumento na velocidade nas regiões de 40 

e 60 min (Figs. 8b e 8c) de reação fotocatalítica. Notar-se-á, entretanto, que a curva 

de reação como um todo é semelhante à curva atribuída à reação fotocatalítica de 

TiO2 puro (Fig. 8a). Isso pode ser explicado pelo fato de que as camadas de TiO2 e 

SnO2 nos filmes heteroestruturados só foram capazes de atingir os estágios iniciais 

de sinterização (Fig. 6-d) com coalescência entre as partículas.

Figura 8: Velocidade de descoloração em relação ao tempo para a) filme de TiO2 e os filmes 
heteroestruturados incluindo b) TiO2 / SnO2, c) TiO2 / Pt e d) TiO2 / Pt / SnO2 [37].

Curiosamente, um comportamento distinto é observado para o filme 

heteroestruturado de TiO2 / Pt / SnO2, onde a velocidade aumenta significativamente 

após 30 minutos de reação (Fig. 8d). Com base em nossa análise, esse comportamento 

é atribuído à camada Pt. Pelo entendimento geral [10,31], ao ocorrer um contato 

efetivo entre TiO2 / SnO2, acredita-se que o mecanismo responsável pela atividade 

fotocatalítica ocorra através da oxidação do corante por buracos (h +) gerados no 

fotocatalisador. Isso ocorre porque acredita-se que os elétrons (e−) sejam removidos 

da superfície e consumidos pela redução do O2 na interface do filme de SnO2. Em 

nossa investigação, esperávamos ver uma melhora na atividade fotocatalítica na 
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heteroestrutura TiO2 / SnO2 [17]. No entanto, os filmes obtidos por EPD apresentaram 

baixa adesão de contato entre as camadas. Isso se deve à baixa energia térmica 

fornecida durante o tratamento térmico (450 ° C), que, consequentemente, levou a 

um declínio na interação eficiente apenas entre as camadas dos semicondutores. No 

caso do TiO2 / Pt / SnO2 heteroestruturado, acredita-se que o contato eletrônico seja 

promovido mediante a inserção da camada de platina entre os dois semicondutores, 

conforme mostrado na Fig. 6c. É essa sinergia que atua como um veículo eficiente 

de interação entre os dois semicondutores. Nesse sistema, a maneira como a 

heterojunção foi construída (TiO2 / Pt / SnO2) desempenhou um papel fundamental 

no auxílio à transferência de elétrons. A inserção da camada de platina na interface 

TiO2 / SnO2 possibilitou a transferência de elétrons do TiO2 para o SnO2. Nesse caso, 

a camada metálica promove o contato entre as camadas dos semicondutores. Como 

pode ser observado na junção Pt / TiO2 do esquema proposto na Fig. 9, ao submeter 

a superfície de TiO2 à irradiação com fótons, os elétrons são encontrados excitados 

para a banda de condução onde eles se movem subsequentemente em direção à 

camada de Pt. A interface semicondutor / metal forma a barreira de Schottky (ϕb), 

que depende da combinação metal / semicondutor, levando à condução eletrônica. 

Teoricamente, a barreira Schottky vista entre Pt / SnO2 é menor que a de Pt / TiO2, 

como pode ser observado nas seguintes equações (3) - (5) e cálculos:

        (3)

     
(4)

      (5)

Aqui, αb representa a barreira de Schottky, αm é a função de trabalho do 

metal e α a afinidade eletrônica do semicondutor [32,33]. A camada de platina será, 

portanto, capaz de prender elétrons provenientes da superfície do TiO2. A interface 

Pt / SnO2, com uma barreira Schottky menor, tenderá a atrair elétrons que foram 

capturados pela camada de Pt [17]. Assim, pode-se notar que tanto os elétrons quanto 

os buracos geralmente atuam na degradação do corante, causando saturação e 

declínio da atividade fotocatalítica. A presença da interface semicondutor / Pt funciona 

como uma forma de transferência de elétrons entre os semicondutores, evitando a 

recombinação de buracos de elétrons enquanto prolonga a atividade fotocatalítica. 

Este mecanismo de fotodegradação proposto se assemelha ao relatado por Huang 

et al. [34–36]. Em seu trabalho publicado, os autores mostraram que a transferência 

de cargas na região de interface resulta no acúmulo de elétrons fotogerados na 

banda de condução. Com base em seu estudo, os elétrons são completamente 

transformados em • O2 - através da redução do O2, e assim atuam como espécies 

reativas na degradação fotocatalítica. Outra hipótese é que um segundo mecanismo 

pode estimular o movimento dos elétrons do metal para o semicondutor [26], causando 
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a redução do óxido de estanho na interface, conforme descrito nas equações (6) e (7):

   Sn4+ + 1 e- = Sn3+   (6)

   Sn4+ + 2 e- = Sn2+   (7)

Figura 9: Esquema de atividade fotocatalítica para a heteroestrutura TiO2 / Pt / SnO2 (Imagem 
produzida pelos autores e valores retirados de Hattori et al., 2001 [31-37]).

Assim, o uso da platina favorece a transferência de cargas na região da 

interface, retardando a recombinação elétron-buraco e possivelmente contribuindo 

para a redução do estanho. Basicamente, desempenha um papel fundamental na 

captura de elétrons vindos da superfície, promovendo assim um processo contínuo 

de geração de elétron-buraco.

Uma série de novos testes foram realizados com novas soluções aquosas MB 

com o objetivo de comprovar a viabilidade do reaproveitamento do filme TiO2 / Pt / 

SnO2. Ao submetê-lo a todo esse processo, o filme chegou a um ponto de saturação, 

o que, assim, levou à redução de sua eficiência. Um ponto crucial a ser destacado 

em relação ao reaproveitamento de filmes é que sua eficiência não é constante. Esse 

fato é atribuído ao envenenamento da superfície, o que torna necessário interromper 

o processo de descoloração e reajustar o filme para posterior reaproveitamento. 

Ao fazer isso, um ciclo de limpeza é concluído. A Fig. 10 mostra os resultados de 

eficiência de acordo com o tempo de experimento para o reaproveitamento do filme 

e a utilização de dois filmes com e sem mecanismo de limpeza.

Figura 10: a) Descoloração da solução aquosa MB para filmes heteroestruturados de TiO2 / Pt 
/ SnO2: Dois filmes, dois filmes reutilizados (com e sem etapa de limpeza), um filme e um filme 
reutilizado com etapa de limpeza, (b) Gráfico da constante cinética de foto-descoloração [37].
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O uso de um único filme de TiO2 / Pt / SnO2, pela primeira vez, resultou em 

59,5% de descoloração (Fig. 7) com constante cinética (K) de 7,4 × 10−3 min − 1. 

Após fazer os ajustes necessários para o processo de reaproveitamento do filme, 

a taxa de descoloração obtida foi de 57,4% com K de 7,1 × 10−3 min − 1. Esses 

resultados se mostraram satisfatórios por estarem relacionados ao reaproveitamento 

dos filmes. Além de eliminar a etapa de recuperação do pó, os filmes reaproveitados 

garantem maior flexibilidade para a fabricação de reatores de leito fixo. Com etapas 

de limpeza adequadas e periódicas, não é necessário empregar outros filmes em 

um curto espaço de tempo, reduzindo assim os custos do processo.

Considerando a premissa de que um aumento no número de filmes leva a uma 

maior taxa de descoloração, testes foram conduzidos quanto ao uso simultâneo 

de dois filmes de TiO2 / Pt / SnO2 para a descoloração de solução aquosa MB. 

Foi feita uma análise comparativa das eficiências da foto descoloração da solução 

aquosa de MB; esta comparação pode ser encontrada representada na Fig. 10 e 

Tabela 2. O uso de um filme adicional no reator favoreceu a taxa de descoloração. 

Uma taxa de eficiência de 76,0% e K de 1,1 × 10−2 min − 1 foram obtidos após 

120 minutos de tratamento. A constante cinética de 1,1 × 10−2 min − 1 é, de fato, o 

maior valor obtido para experimentos com filmes neste trabalho. O valor obtido para 

a taxa de eficiência representa um aumento de 16,5% na eficiência fotocatalítica em 

relação ao uso de um único filme. Com base nesses resultados, acreditamos que 

um aumento gradativo de filmes no reator resulta em maior eficiência da atividade 

fotocatalítica. Estudos estão sendo conduzidos por nosso grupo de pesquisa com o 

objetivo de descobrir a relação entre a área dos filmes e a abrangência da fotocatalise 

no que diz respeito à degradação de corantes. Nesta conjuntura, vale destacar o 

mérito associado à utilização de ciclos de limpeza. Conforme indicado por nossos 

resultados, a reutilização dos dois filmes sem submetê-los à limpeza resultou em 

uma descoloração de 61,5% e constante cinética (k) de 7,6 × 10−3 min−1. O ciclo 

de limpeza nos permitiu atingir 71,4% de eficiência, contribuindo para melhorar a 

constante cinética (k) para 1,0 × 10−2 min−1. A taxa de eficiência obtida aqui representa 

um aumento de ± 10,0% na descoloração em comparação com o processo sem 

limpeza. Isso, sem dúvida, demonstra a importância da etapa de limpeza na prática. 

Considerando que os filmes possuem vida útil limitada e grau de saturação dos 

sítios ativos aliados ao fato dos subprodutos da descoloração serem os principais 

causadores de envenenamento, o processo envolve o emprego de ciclos / etapas de 

limpeza com solução de NaOH adequada. Isso garante a restauração da eficiência 

dos filmes ao invés de depender apenas do uso de novos filmes.
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Tabela 2: Percentual de descoloração e modelo de constante cinética para filmes reutilizados e 
variação da área fotocatalítica.

Filme % 
Descoloração

Ln(C0) [C0] mg L-1 K min-1 R2

Dois Filmes 76,0 0,66 0,52 1,1*10-2 0,96

Dois Filmes 
com Reuso e 

Limpeza

71,0 0,68 0,51 1,0*10-2 0,98

Dois Filmes 
com Reuso sem 

Limpeza

61,5 0,67 0,51 7,6*10-3 0,98

Um Filme 59,5 0,66 0,52 7,4*10-3 0,97

Um Filme com 
Reuso

57,4 0,70 0,50 7,1*10-3 0,99

4 .  CONCLUSÃO

Este trabalho relatou o sucesso do desenvolvimento de um filme constituído por 

uma camada intermediária de Pt metálico entre camadas de óxidos comerciais de TiO2 

e SnO2 sobre um substrato metálico de titânio, através do uso de técnicas de sputtering 

e de deposição por eletroforese. Os filmes heteroestruturados exibiram atividade 

fotocatalítica para a descoloração de soluções aquosas de azul de metileno. O uso 

de uma camada intermediária de Pt aumentou a eficiência para 60% em comparação 

com 37,6% para o filme TiO2 / SnO2. O uso de um único filme para a descoloração 

da solução aquosa de MB apresentou eficiência de 60%, que foi posteriormente 

elevada para 76% com o emprego de dois filmes simultâneos. A utilização de dois 

ou mais filmes mostrou-se essencialmente vantajosa, uma vez que contribuiu para 

a obtenção de uma maior porcentagem de descoloração em um período de tempo 

relativamente menor. O reaproveitamento dos filmes foi possibilitado pela adição 

de uma etapa de limpeza entre os ciclos de descoloração / degradação. Os ciclos 

de limpeza promoveram uma taxa de eficiência notável dos filmes semelhante à 

taxa que exibiam quando foram usados   inicialmente. O uso da camada de platina 

entre os semicondutores ajudou a otimizar o processo fotocatalítico. Além disso, a 

metodologia aplicada neste estudo no que diz respeito ao reaproveitamento de filmes 

é claramente favorável à construção de reatores de leito fixo.
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RESUMO: Os polímeros convencionais são 

produzidos a partir de derivados de petróleo e sua 

aplicação foi crescente nos últimos anos devido 

às suas características de alta durabilidade, 

versatilidade à moldagem e estabilidade. Com 

isso apresentam grandes vantagens a vários 

setores da indústria, porém ocasionam sérios 

problemas ambientais, tanto nos ecossistemas 

terrestres como aquáticos. O meio ambiente 

reage com a ação dos microrganismos na busca 

da autopreservação e alguns são responsáveis 

em produzir uma ampla variedade de enzimas 

capazes de degradar diferentes materiais para 

serem usados como fonte de nutriente. Nesse 

contexto, esse trabalho, pretende descrever 

as condições para a biodegradação de alguns 

polímeros, industrialmente relevantes em meio 

ambiente, em especial em meio aquoso. Essa 

revisão apresentou informações relevantes 

sobre os microrganismos envolvidos na 

biodegradação de uma ampla gama de 

ambientes e foi observado que na maioria dos 

casos os mecanismos ainda não são claros na 

literatura. 

PALAVRAS-CHAVE: Biodegradação, 

polímeros, ambiente aquático.
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MICROORGANISMS IN THE BIODEGRADATION OF POLYMERS IN AQUEOUS 

MEDIA

ABSTRACT: Conventional polymers are produced from petroleum derivatives and their 

application has increased in recent years due to their characteristics of high durability, 

versatility in molding and stability. With this they presente great advantages to several 

sectors of the industry, but they cause serious environmental problems, both in terrestrial 

and aquatic ecosystems. The environment reacts with the action of microorganisms in 

the search for self-preservation and some are responsible for producing a wide variety 

of enzymes capable of degrading different materials to be used as a nutrient source. 

In this contexto, this work intends to decribe the conditions for the biodegradation of 

some polymers, industrially relevant in the environment, especially in aqueous media. 

This review presented relevant infotmation about the microorganisms involved in the 

biodegradation of a wide range of environments and it was observed that in most cases 

the mechanisms are still unclear in the literature.

KEYWORDS: Biodegradation, polymers, aquatic environment.

1 .  INTRODUÇÃO

Os polímeros sintéticos possuem propriedades atraentes, como boas 

propriedades mecânicas e térmicas, tais como a durabilidade e estabilidade, 

propriedades desejadas quando em substituição de materiais como os metais, madeira 

e vidro. Porém quando se trata do seu descarte eles apresentam desvantagens devido 

ao grande acúmulo e graves problemas ambientais, devido à estabilidade da estrutura 

química de suas macromoléculas, essas organizações químicas são provenientes 

da alta massa molecular e da hidrofóbicidade intrínseca, dificultando a ação dos 

microrganismos e de suas enzimas na superfície de diversos produtos plásticos 

(FRANCHETTI & MARCONATO, 2006). Além disso, quando ocorre o processo de 

degradação dos polímeros convencionais, podem muitas vezes liberar substâncias 

nocivas ao meio ambiente.

Em decorrência da atividade industrial, hábitos de consumo e principalmente da 

má gestão de resíduos, nas ultimas décadas, o lixo polimérico tem sido encontrado em 

todos os oceanos e em aterros sanitários (JAMBECK et. al., 2015). Em resposta ao 

acúmulo desse lixo na biosfera, segundo Dvoαák et al.et al. (2017), os microrganismos 

estão se adaptando e desenvolvendo enzimas e vias catabólicas para degradação 

do polímero, usando-o como fonte de carbono e energia. Portanto, há um interesse 

crescente, tanto no desenvolvimento de novos materiais biodegradáveis, quanto na 

degradação de polímeros convencionais, como também elucidar o mecanismos da 

degradação/biodegradação de polímeros de origem fósseis (o polietileno (PE), o 
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poli(tereftalato de etileno) (PET) e poli(butileno adipato co-tereftalato) PBAT, como 

os de fonte renovável (polihidroxialcanoatos (PHAs)).

Dessa forma, a proposta deste trabalho é discutir os processos de biodegradação 

de polímeros em meio aquoso, através de descrições de trabalhos reportados na 

literatura.

2 .  DEGRADAÇÃO DOS POLÍMEROS

Várias definições têm sido utilizadas para degradação dos polímeros, mas de 

maneira geral, pode ser definida como qualquer reação química que altera a qualidade 

de interesse do material, causada por agentes físicos e/ou por agentes químicos, 

acarretando uma modificação irreversível nas propriedades (PAOLI, 2008). Em geral, 

o processo de degradação inicia com mudanças que são geralmente indesejáveis, 

como a formação de fissuras, amarelamento, perdas das propriedades mecânicas 

e migração dos aditivos (FECHINE et al. 1998; AZWA et al. 2013).  

O polietileno (PE) e o tereftalato de polietileno (PET) são polímeros sintéticos 

produzidos em grande escala e cada um destes polímeros têm a sua própria 

característica de degradação. O polietileno é sensível à radiação UV e à oxidação 

enquanto o PET é sensível à hidrólise e ataque por ácidos fortes (LAPSHIN et al. 

2010).

2.1 DEGRADAÇÃO DO POLI (TEREFTALATO DE ETILENO) (PET)

Poli (tereftalato de etileno) (PET) é composto de ácido tereftálico (TPA) 

ligado a éster e etileno glicol (EC) (WEBB et al. 2013). São amplamente utilizados 

por causa de sua transparência, resistência e maleabilidade. No entanto, à sua 

alta cristalinidade o torna recalcitrante à despolimerização catalítica ou biológica 

devido à acessibilidade limitada das ligações éster. Em um contexto industrial, o 

PET pode sofrer a despolimerização por meio da quebra das ligações poliméricas 

por clivagem, gerando seus constituintes (FUKUSHIMA et al. 2011). Entretanto, as 

reciclagens químicas e mecânicas do PET não são consideradas vantajosas, por 

apresentarem altos custos de processamento e perda de propriedades.  Por outro 

lado, a hidrólise enzimática pode apresentar algumas vantagens. Segundo Donelli 

(2010), a hidrólise enzimática de PET aconteceu usando a enzima cutinase, em 

sinergismo com a hidrólise alcalina, e como resultado foi observado modificações 

estruturais na superfície do PET que aumentaram sua hidroficilidade. Nos últimos 

anos, foram relatadas algumas enzimas (lipases, estereses, carboxilesterases e 

cutinases) produzidas por microrganismos capazes de degradar o PET pelo processo 

de clivagem de ligações éster (WEI et al. 2017).
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Figura 1 ilustra a reação geral de degradação enzimática completa de PET, em 

que são formados seus monômeros, ácido tereftálico e etileno glicol.

Figura 1- Reação geral da degradação enzimática de PET em meio aquoso.

Fonte: Costa et al. (2014).

Yoshida et al. (2016) descobriu a bactéria Ideonella sakaiensis 201 α F6 e 

por meio de análises genéticas e bioquímicas, os autores identificaram enzimas 

envolvidas na hidrolise extracelular do PET e na subsequente via intracelular do 

catabolismo do PET-hidrolítico. Foi identificado que essa bactéria secreta uma enzima 

única conhecida como PETase, pela sua preferência pelo PET, semelhante a cutinase 

provocando a hidrolise do PET em bis(2-hidroxietil) tereftalato (BHET), Monoetil-2-

hidroxietiltereftalato (MHET)  e  Ácido tereftálico (TPA) (Fig. 2).

Figura 2 - Degradação de PET. A PETase catalisa a clivagem hidrolítica do PET para produzir 
BHET, MHET e TPA.

Fonte: Yoshida et al. (2016)

A PETase apresenta excelente desempenho na hidrólise de PET e possui um 

grande potencial em outras aplicações. Antes da descoberta dessa enzima, alguns 

trabalhos reportaram processos de degradação biológica de PET e a maioria utilizava 

as enzimas do gênero bacteriano Thermobifida (ROTH et. al., 2014; WEI, 2017), 

porém há estudos que empregaram outros microrganismos, como fungo filamentoso 

Fusarium solani (GOMES et. al., 2013) e a bactéria termofílica Saccharomonospora 

viridis (KAWAI et. al., 2014).

Recentemente, Costa (2018) analisou o comportamento da levedura Yarrowia 

lipolytica frente às moléculas da cadeia de produção do PET, visando o desenvolvimento 

de um processo para valorização do PET pós consumo. Neste estudo foi realizada 
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uma investigação do crescimento celular de Yarrowia lipolytica frente às moléculas 

como o ácido tereftálico (TPA), bis (2-hidroxietil) tereftalato (BHET), monoetileno 

glicol (MEG), oligômeros de PET, pré-polímero de PET, PET amorfo e um plástico 

de recicladora. Os resultados foram obtidos através de análises de crescimento 

celular, medidas de pH, avaliação de consumo de glicose e das moléculas do PET 

por cromatografia líquida de alta eficiência, atividade de lipase, protease e outras 

esterases e análises microscópicas. As concentrações dos monômeros TPA e MEG, 

em solução, foram menores nos ensaios com o extrato de lêvedo 1% m/v e peptona 

2% m/v. As células presentes nesses experimentos assimilaram estes substratos de 

forma mais eficiente do que os ensaios com extrato de lêvedo 1% m/v, peptona 2% 

m/v e glicose 2% m/v. Os experimentos com BHET apresentaram maior atividade 

enzimática, em 160 (118,09 U.L-1) e 250 rpm (384,9 U.L-1), demonstrando que este 

composto pode agir como um possível indutor no processo de produção de lipases por 

Yarrowia lipolytica. Nos processos de hidrólise enzimática, o tereftalato de Monoetil-

2-hidroxietiltereftalato (MHET) foi o principal intermediário liberado no processo, 

seguido do TPA e BHET. Além da produção de lipases, Y. lipolytica possui grande 

potencial para expressão de outras esterases, que também podem agir na hidrólise 

enzimática de PET. Este fato foi constatado pela detecção de atividade sobre o 

substrato butirato de p-nitrofenila.

2.2 DEGRADAÇÃO DO POLIETILENO (PE)

O polietileno (PE) é um dos polímeros comerciais mais versáteis, sua natureza 

semicristalina permite seu processamento em uma longa faixa de temperatura, onde 

a fase amorfa promove à flexibilidade e a fase cristalina a resistência (CHENG, 2008). 

Em decorrência da sua baixa biodegradabilidade, eles persistem no meio ambiente 

por muitas décadas porque a cinética de degradação biológica do PE é limitada por 

sua insolubilidade em água, ausência de grupos funcionais e alta massa molar. Para 

sua degradação são necessárias pré-tratamentos que promovam uma deterioração 

parcial do polímero, gerando grupos hidrolisáveis e moléculas com menor massa 

molecular, o que facilita e propicia o ataque microbiano (RESTREPO-FLÓREZ, 2014).

A literatura vem reportando espécies de microrganismos com atividade 

de degradação do PE, entre estes estão às espécies: P. simplicissimum YK, 

Acinetobacter baumannii, Aspergillus fumigatus, Aspergillus terreus, Bacillus 

brevies, Bacillus circulans, Bacillus sphaericus, Brevibacillus parabrevis, Fusarium 

solani, Pseudomonas citronellolis, Rhodococcus ruber e Staphyloccocus epidermis 

(YAMADA-ONODERA et al. 2001; XIAO et al. 2008; PRAMILA et al. 2012). Volke-

Sepúlveda et al. (2001) observou o processo da estirpe P. pinophilum e das A. niger, 

na biodegradação do polietileno de baixa densidade (PEBD). Inicialmente o material 

polimérico foi oxidado termicamente, e depois incubado com tais fungos em meio 

com etanol e na ausência de etanol. Como resultado foi observado que o fungo P. 
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pinophilum foi mais eficiente no processo de biodegradação do PEBD em relação ao 

fungo A. niger, provavelmente porque o primeiro possui maior grau de inespecificidade 

em seu sistema enzimático, capaz de despolimerizar materiais ligninolíticos.

A figura 3 representa um mecanismo hipotético da degradação enzimática do 

PE já que esse mecanismo ainda não é bem elucidado.

Figura 3 - Mecanismo hipotético da Degradação enzimática de PE.

Fonte: Restrepo-Florez et al. (2014).

Os fatores abióticos podem atuar de forma sinérgica com o mecanismo biótico e 

dessa forma podem iniciar a oxidação das cadeias do PE. As enzimas oxidorredutase 

desempenham uma função importante, ocasionando o aumento da hidroficidade 

das cadeias alifáticas por meio de reações radicalares, formando agrupamentos 

carboxila que podem ser metabolizados pelas vias de α-oxidação e pelo ciclo de 

Krebs (RESTREPO-FLOREZ et al. 2014).

3 .  BIODEGRADAÇÃO DOS POLÍMEROS

Na biodegradação, o polímero e o microrganismo coabitam em um mesmo 

sistema em equilíbrio. Quando o mecanismo de sinalização do microrganismo 

identifica que a macromolécula encontra-se no entorno, e que precisa de enzimas 

especificas para a sua degradação, elas são produzidas e excretadas para o meio, 

com a finalidade de disponibilizar os monômeros, que podem atuar como fonte de 

carbono para o crescimento do microrganismo, sendo essa etapa a despolimerização 

(MULLER, 2003). Por outro lado ocorre à segunda etapa do processo chamada de 

mineralização, quando os fragmentos oligoméricos são suficientemente pequenos 

para serem transportados pelo interior dos organismos onde eles são transformados 

em biomassa microbiana, água e dióxido de carbono na presença de microrganismos 

aeróbicos e metano, gás carbônico e água em condições anaeróbicas.  (FIG. 4) 

(PREMRAJ et al. 2004; INNOCENTINI-MEI, 2005; GHAFFARI, 2014).
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Figura 4- Vias de degradação de polímeros por microrganismos.

Fonte: PREMRAJ et al. 2004

O processo é considerado lento, onde a fase de adaptação, conhecida também 

como fase lag, tem duração de aproximadamente 5 dias e a diminuição da massa 

molar numérica média da macromolécula, pode levar mais de 120 dias para apresentar 

mudanças expressivas (ZHAO, 2005).

Várias metodologias são usadas para caracterização da biodegradação, nesses 

métodos, diferentes parâmetros de medição são utilizados, como: medição do 

consumo de oxigênio, método de análise de superfície, avaliação das propriedades 

(por exemplo, mecânicas, químicas, termodinâmicas), teste enzimático, extensão 

de crescimento dos microrganismos sobre o polímero (CONATO & SUMERA 2012), 

perda de massa e medição de dióxido de carbono produzido (ROSA et al. 2003; 

ZHAO, 2005; GHAFFARI, 2014).

3.1 POLÍMEROS BIODEGRADÁVEIS

Os polímeros biodegradáveis podem oferecer soluções ideais em muitas 

aplicações, são encontrados em diversos segmentos de mercado: embalagem, 

horticultura, agricultura, automotivo, bens de consumo, entre outros, diminuindo os 

impactos ambientais. Segundo os dados apresentados pela European Bioplastics, 

o maior segmento dentro da indústria de biopolímeros é destinado ao mercado de 

embalagens. Além de promover a preservação do meio ambiente, os polímeros 

biodegradáveis podem diminuir a dependência do petróleo que a indústria dos 

polímeros sintéticos apresenta, uma vez que os polímeros biodegradáveis podem ser 

obtidos a partir de biopolímeros. A Tabela 1 apresenta alguns resultados encontrados 

na literatura sobre a biodegradação de polímeros.

Tabela 1 - Exemplos de literatura sobre biodegradação de polímeros.

Polímero Microrganismo Resultados observados Meio Referência
Policaprolactona 

(PCL)
Penicillium oxalicum (OGM)

100% de perda de massa 
do filme polimérico inicial.

Solo  LI et al. 2012
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Polímero Microrganismo Resultados observados Meio Referência

Poliuretano (PU)

Cladosporium cladosporioides, 
C. pseudocladosporioides, C. 
tenuissimum, C. asperulatum, 

C. montecillanume, Aspergillus 
fumigatus e

 Penicillium chrysogenum

Perda de peso de um 
poliuretano de mais de 

60% após a incubação com 
isolados fúngicos

Mineral

ÁLVAREZ-
BARRAGÁN et 

al. 2016

Poliuretano (PU)
Aspergillus tubingensis

Resultados indicaram 
que esta cepa de A. 

tubingensis foi capaz de 
degradar o PU

após dois meses em 
meio líquido, o filme foi 

totalmente degradado em 
pedaços menores.

Solo

KHAN et al. 
2017.

Poliácido láctico 
(PLA)/ poli (etileno 
tereftalato) (PET)

 Arthrobacter sulfonivorans,
 Serratia plymuthica, 

Clitocybe sp., Laccaria laccata

 A biodegradação foi mais 
rápida no PLA na presença 

das linhagens de S. 
plymuthica e L. laccata.

Solo

JANCZAK et 
al. 2018

Policaprolactona 
(PCL)/ 

polihidroxialcanoatos 
(PHA)

Pseudomonas e Streptomyces

Ambos os materiais 
apresentaram erosão 

superficial após 4 semanas 
de exposição a preparações 

proteicas totais de ambas 
as linhagens.

Óleo de 
cozinha 
usado

MANDIC et al. 
2019.

Estudos sobre a biodegradação dos polímeros têm sido intensamente 

conduzidos e estão bem documentados por vários pesquisadores há alguns anos, 

principalmente o processo de biodegradação dos polímeros em solo. Li et. al., (2012), 

isolaram fungos do solo selecionados quanto à capacidade de formar zonas claras 

em placas de ágar com poli(caprolactona) emulsionada (PCL). A cepa mais ativa, 

designada como DSYD05, foi identificada como Penicillium oxalicum com base em 

características morfológicas e análise filogenética. O mutante DSYD05-1, obtido por 

mutagênese na luz ultravioleta da cepa DSYD05, foi mais efetivo na degradação 

do PCL. Os produtos de degradação de PCL foram analisados por espectrometria 

de massa; os resultados indicaram que o ácido 6-hidroxihexanóico foi produzido e 

assimilado durante o cultivo. A degradação do filme PCL pelo DSYD05-1 foi observada 

por microscopia eletrônica de varredura e foi indicativa de um processo de degradação 

em três estágios. A degradação de partes amorfas do filme precedeu a do centro 

cristalino e depois as regiões cristalinas periféricas.

Álvarez-Barragán et al. (2016) isolaram linhagens fúngicas capazes de crescer 

em meio mineral com um poliéster (PU) como única fonte de carbono. As seis 

melhores degradadores pertencia ao Cladosporium cladosporioides complexo, 

incluindo a espécie C. pseudocladosporioides , C. tenuissimum , C. asperulatum , 

e C. montecillanume os outros dois foram identificados como Aspergillus 

fumigatus e Penicillium  chrysogenum. O melhor degradador de Impranil,  C. 

pseudocladosporioides cepa T1.PL.1, degradou até 87% após 14 dias de incubação. 

https://www.sciencedirect.com/topics/immunology-and-microbiology/arthrobacter
https://www.sciencedirect.com/topics/earth-and-planetary-sciences/serratia
https://www.sciencedirect.com/topics/immunology-and-microbiology/laccaria
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Já Khan et al. (2017) avaliaram a capacidade de degradação de PU do fungo 

na presença de 2% de glicose após enterramento no solo. Os resultados indicaram 

que esta cepa de A. tubingensis foi capaz de degradar o PU.  Notavelmente, após 

dois meses em meio líquido, o filme de PU foi totalmente degradado em pedaços 

menores. Com base em uma pesquisa bibliográfica, pode-se afirmar que este é o 

primeiro relato mostrando A. tubingensis capaz de degradar o PU. Este trabalho 

fornece uma visão sobre o papel de A. tubingensis na solução do dilema dos resíduos 

de PU através da biodegradação.

Janczak et al. (2018), tiveram como objetivo selecionar bactérias rizosféricas e 

fungos para acelerar a biodegradação de PLA e PET no solo onde espécies vegetais 

selecionadas eram cultivadas. A biodegradação das folhas analisadas foi mais rápida 

na presença das linhagens de S. plymuthica e L. laccata. A presença de PLA no 

solo inoculado reduziu o pH do solo e aumentou seu potencial redox , bem como 

aumentou a abundância de fungos e bactérias no solo. A experiência confirmou o 

efeito estimulante do S . plymuthica e Cepas de L. laccata na biomassa vegetal.

Os poliésteres oriundos dos ácidos hidrocarbônicos têm sido alvo de atenção dos 

pesquisadores pelas suas propriedades mecânicas e potencial de biodegradabilidade. 

Dentre estes se destacam: PHB (poliéster alifático de origem microbiana) e o PBAT 

(poliéstere aromático de origem petroquímica), cujos grupos ésteres sofrem ação 

microbiana, ou seja, hidrolise enzimática e degradação oxidativa (TSUJI et. al., 2002).

3.1.1 Biodegradação do poli-hidroxibutirato (PHB)

Os polímeros a base de PHAs têm como uma das propriedades originais 

a sua biodegradabilidade em vários ambientes, por esse motivo tem recebido 

interesse industrial devido à sua utilização como plásticos biodegradáveis e também 

biocompatíveis. O PHB é o principal representante da família de PHAs e vem sendo 

estudado por apresentar características interessantes, que se assemelham às do 

polipropileno (PP), polímero derivado do petróleo e de grande consumo (CHANDRA, 

1998; FRANCHETTI & MARCONATO, 2006). O PHB pode ser degradado por ação de 

enzimas esterolíticas, como esterases, lipases e proteases. Na literatura é encontrado 

o uso de enzimas específicas, chamadas de PHB depolimerase (EC 3.1.1.75), e sua 

origem pode ser extracelular ou intracelular (LI et. al., 2012). Além disso, os resultados 

indicam que a taxa de degradação depende de fatores relacionados ao ambiente, 

como temperatura, umidade, pH e nutrientes disponíveis (MERGAERT et. al., 1995).

Os microrganismos capazes de degradar o PHB possuem a enzima PHB 

depolimerase, que é capaz de transformar a cadeia polimérica novamente em 

monômero de ácido 4-hidroxibutírico, que podem ser utilizados novamente como 

fonte de carbono. A Figura 5 ilustra a reação da degradação enzimática do PHB 

gerando o monômero (ácidos 4-hidroxibutírico).

https://www.sciencedirect.com/topics/earth-and-planetary-sciences/glucose
https://www.sciencedirect.com/topics/immunology-and-microbiology/ph
https://www.sciencedirect.com/topics/immunology-and-microbiology/oxidation-reduction-potential
https://www.sciencedirect.com/topics/earth-and-planetary-sciences/fungi
https://www.sciencedirect.com/topics/immunology-and-microbiology/biomass


 Ciência e Tecnologia: Estudos sobre as Propriedades, Processamento e Produção 
de Materiais

Capítulo 3
40

Figura 5 - Degradação enzimática de PHB em meio aquoso.

Fonte: Costa et al. 2014.

As tiolases, proteínas envolvidas na degradação do PHB, são conhecidas 

por acetil-CoA aciltransferase ou tiolase α-cetoacil-Coa (E.C. 2.3.1.9), possuem 

características que atuam em substratos de cadeias longas, e fazem parte do 

processo de oxidação dos ácidos graxos. Em geral, as tiolases catalisam a quebra 

reversível de 3-cetoacilCoA em acil-CoA e acetil-CoA (FIG. 6).

Figura 6 - Reação reversível catalisada pela α –cetotiolase.

Volova et. al., (2011) estudaram a biodegradação de poli-hidroxialcanoatos (PHAs) 

em águas costeiras tropicais e a identificação de bactérias degradadoras de PHA. 

As amostras de polímeros incubadas em água do mar por 160 dias ficaram cobertas 

com biofilmes microbianos. Um total de 58 bactérias heterotróficas foram isoladas em 

culturas puras. Os microrganismos formadores de biofilme foram representados por 

diversos tipos morfológicos. As bactérias isoladas foram representadas pelos gêneros 

Pseudomonas, Pseudoalteromonas, Corynebacterium, Staphylococcus, Planococc us, 

Micrococcus, Arthrobacter, Cellulomonas, Enterobacter, Bacillus e Gracilibacillus. Já 

os fungos foram respresentados por Aspergillus, Pinecillium, Trichoderma, Verticillium, 

Mucor e Malbranchea. As taxas de biodegradação dos filmes de PHAs na água do 

mar foram maiores do que as dos aglomerados compactados. 

Estudos têm demostrado que a degradação, tanto extra como intracelular do 

PHB é um mecanismo complexo, onde várias despolimerase e outras enzimas, ainda 

não foram caracterizadas.

3.1.2  Biodegradação do poli(butileno adipato co-tereftalato) (PBAT)

O poli(butileno adipato co-tereftalato) (PBAT) é um copoliéster alifático-aromático, 

termoplástico, sintético e apresenta um processo de degradação acelerado, podendo 

se degradar em algumas semanas em contato com o meio ambiente através da ação 

de enzimas naturais.  Isso porque sua estrutura química é composta por uma fração 

alifática (butadieno adipato), responsável pela sua biodegradabilidade, e uma parte 

aromática (tereftalato), que fornece boas propriedades mecânicas, podendo ter um 

alongamento máximo de 700 % (SHAHLARI et al. 2012).

A sua principal característica, degradabilidade, deve-se à presença de enzimas 

que fazem com que o PBAT se degrade completamente em poucas semanas. 

Esse processo vem sendo estudado há alguns anos, e os estudos são focados na 
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degradação em condições ambientais variáveis. Kijchavengkul et al. (2010) relataram 

as atividades microbianas no PBAT em ambiente de compostagem a altas temperaturas 

e pH. Já Witt et al. (2001) observaram que uma bactéria termofílica, Thermomonospora 

fusca, poderia monomerizar o PBAT a alta temperatura dentro de 3-4 semanas. 

Alguns microrganismos já foram identificados como degradadores do PBAT, 

Kasuya et al. (2009) testou a ação de microrganismos do solo de três diferentes 

regiões do Japão. Corpos de provas de PBAT na forma de tiras do filme foram 

colocados em meio líquido e adicionadas amostras de microrganismos do solo. A 

cultura foi avaliada por 150 dias, com intervalos de 5 em 5 dias. Os produtos da 

degradação do PBAT foram avaliados no sobrenadante das culturas por cromatografia 

líquida, seguida de espectrometria de massa por ionização eletrospray. Os resultados 

mostraram que após 124 dias 95% do conteúdo de PBAT havia sido mineralizado 

em dióxido de carbono e que durante os períodos iniciais as tiras de PBAT que 

estavam em contato com os microrganismos do solo ficaram cobertas com biofilmes 

microbianos.

3.2 MICRORGANISMOS ENVOLVIDOS NA BIODEGRADAÇÃO

A presença de uma população contendo muitos tipos de microrganismos 

aumenta a biodegradação, onde as propriedades mecânicas, químicas e físicas são 

modificadas (LUCAS et al. 2008). Os principais tipos de microrganismos associados 

ao processo biodegradativo em habitats aquáticos ou terrestres correspondem às 

bactérias, fungos, protozoários e algas. Sendo responsáveis pela excreção de enzimas 

capazes de degradar até complexas moléculas poliméricas (VIDELA, 2003). Na 

literatura foram encontrados estudos de espécies de bactérias e fungos responsáveis 

pela biodegradação dos polímeros (VINHAS et al. 2007; GONÇALVES, 2009).

Segundo Paoli (2008), tipicamente o teste de biodegradabilidade é feito 

observando-se o crescimento da colônia de microrganismos em um meio de 

agar-agar. O meio contém todos os nutrientes necessários para a reprodução do 

microrganismo, exceto uma fonte de carbono (que deverá ser o polímero). A mistura 

típica de microrganismos usada nos testes é mostrada na Tabela 2.

Tabela 2- Microrganismos tipicamente usados em testes de biodegradabilidade de polímeros.

Microrganismos
Fungos Aspergillus niger, Aspergillus flavus, Chaetomicum 

globosum, Penicillium funiculosum, Pullularia 
pullulana

Bactérias Pseudomonas aeruginosa, Bacillus Cereus, 
Coryneformes bacterium, Bacillus sp.

Actinomicetas Streptomicetaceae

Fonte: Paoli (2008)
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Recentemente na literatura alguns autores já identificaram e estudaram espécies 

de bactérias e fungos que realizam a biodegradação de polímeros como apresentado 

nas tabelas 3 e 4. 

Tabela 3 - Espécies de bactérias degradadores de polímeros.

Bactérias  Autor

Bacillus subtilis Vimala et al. 2016

Bacillus sp.  Rhodococcus sp.  Auta et al. 2018

Pseudomonas Mandic, et al. 2019

Bacillus megaterium Song et al.  2019

Tabela 4 - Espécies de fungos degradadoras de polímeros.

Fungos Autor

Penicillium funiculosum Vergara-Porras et al. 2016.

Zalerion maritimum Paço et al. 2017

Aspergillus tubingensis Khan et al. 2017

aspergillus niger Mustapha et al. 2019

3.2.1 Microrganismos envolvidos na biodegradação dos polímeros em meio 

aquoso

A utilização dos microrganismos para o processo de biodegradação dos 

polímeros em meio aquoso será exemplificada, a partir de pesquisas que relataram 

esse processo em diversas ambientes.

Ohura et al. (1999) avaliaram a biodegradação das fibras de poli(ácido 

3-hidroxialcanóico) por microrganismos degradadores em ambientes aquáticos, 

observaram, através dos ensaios de perda de massa, que em 28 dias o polímero foi 

100% biodegradado, tanto nas águas doces como nas águas do mar. O número de 

microrganismos nas águas do mar da baía de Tóquio, das aguas doces do lago e 

do rio foi de 1,5 x 103 / ml  3.0 x 103 / ml e 5.9 x 105 / ml, respectivamente. Assim, as 

biodegradabilidades do polímero em águas naturais diminuíram na seguinte ordem: 

água doce do rio> água doce do lago> água do mar e os autores concluíram que 

taxa de biodegradação pode ser dependente do número total de microrganismos 

em uma água natural.

Carashi et al. (2002) testaram a biodegradabilidade do poli (3-hidroxibutirato)  

(PHB) puro e misturado com farinha de madeira nas porcentagens de 10 a 40% 

em água de córrego, que recebia o esgoto municipal por 300 dias. Em 180 dias 

as amostras de PHB/Madeira 40% foram totalmente consumidas. Concluiu que a 

biodegradação do material, está totalmente ligada ao tipo de enzima e microrganismo.

https://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S2212017316301153
https://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S0141391019300655
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Os estudos sob condições controladas usando técnicas de caracterização 

padrão são necessários para entender o comportamento de degradação e fornecer 

uma base comparativa. Tsuji et al. (2002) realizou degradação comparativa de PCL, 

PLA (amorfo e cristalino) e PHB a 25 ° C por períodos predeterminados em água do 

mar do Oceano Pacífico. O PCL foi 25% degradado em 10 semanas enquanto PHB 

apenas em 9%.

Sudhakar et al. (2008) comprovaram a eficiência de microrganismos marinhos, 

especificamente Bacillus sp. e Bacillus cereus, na degradação do polietileno (PE), 

o experimento teve duração de 1 ano, pH 7,5 e temperatura 30 ºC com o polímero 

como a única fonte de carbono.  As perdas de massa das amostras termicamente 

tratadas foram de 19% para o polietileno de baixa densidade (PEBD) e 9% para o 

polietileno de alta densidade (PEAD). 

Faria (2010) observou, em seu experimento de biodegradaçãode benda de 

PHB/PP, utilizando água do Rio Atibaia, que o PHB sofreu maior perda de massa 

(aproximadamente 100%) em relação à blenda de PHB/PP, enquanto que o PP 

não sofreu perda de massa significativa. Foi observada também uma diminuição 

nos índices de carbonila da fase cristalina do PHB. Como esse experimento foi 

realizado antes e após o descarte do efluente bruto de refinaria de petróleo, foi 

possível observar a presença de grande quantidade de actinobactéria Gordonia 

polyisoprenivorans após o descarte.

Neste trabalho, foi investigado o comportamento de degradação de cinco 

polímeros a partir da classe de polímeros biodegradáveis (poli(ácido lático-co-

ácido glicólico) (PLGA), PCL, PLA, PHB, e PBAT, e o PET comercialmente útil 

para fins de comparação) sob condições controladas no laboratório. Curiosamente, 

observou-se 100% de degradação apenas para o PLGA, enquanto o PCL, o PLA e 

o PET não se degradaram totalmente (BAGHERI et al. 2017).

Recentemente, Dilkes-Hoffman et al. (2019) estudaram a taxa de biodegradação 

do PHA no ambiente marinho com o intuito de calcular o ciclo de vida do polímero. 

Foi determinado que a taxa média de biodegradação de PHA no ambiente marinho 

é de 0,04-0,09 mg·dia e que, por exemplo, uma garrafa de água de PHA demoraria 

entre 1,5 e 3,5 anos para ser completamente biodegradado.

4 .  CONCLUSÕES

Diante dos estudos expostos, obtidos por diversos autores, é possível concluir 

que existe uma variedade de microrganismo no ambiente aquoso capazes de 

realizar a biodegradação de diversos polímeros, e muitos vem sendo isolados e 

estudados a fim de descobrir espécies que produzem enzimas especificas capazes de 

degradar determinados materiais. Uma característica importante dos microrganismos 

https://onlinelibrary.wiley.com/action/doSearch?ContribAuthorStored=Bagheri%2C+Amir+Reza
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é a capacidade de se adaptarem a condições extremas e de produzirem grande 

quantidade de enzimas que podem degradar moléculas complexas de diferentes 

materiais. Tais características aliadas a diversos outros fatores tornam alguns 

microrganismos potenciais agentes de preservação do ambiente, especialmente no 

que diz respeito à biodegradação.

Apesar de vários autores avaliarem o processo de biodegradação nos materiais 

poliméricos, pesquisas sobre os mecanismos das reações ainda são escassas, 

fazendo-se necessário que haja um incremento de estudos relacionados aos efeitos 

abióticos na biodegradação e as rotas metabólicas envolvidas no processo. 
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RESUMO: A Indústria 4.0 vem ganhando
 

destaque nos últimos anos com a implementação 

de seus pilares tecnológicos dentro das
 

indústrias. Um desses pilares é a Manufatura 

Aditiva, uma tecnologia que tem como objetivo a 

criação rápida de peças com formas complexas 

a partir de um desenho CAD (Computer Aided 

Design). O Poli (ácido lático) - PLA, é um 

dos materiais mais usados   na fabricação de 

aditivos técnicos FDM (Modelagem por fusão e 

deposição), pelo seu baixo custo do material e 

fácil processamento. O objetivo deste trabalho é 

verificar a influência do grau de preenchimento 

nas propriedades físicas e mecânicas do PLA 

impresso por FDM. Os corpos de prova foram 

desenhados no software 3D, e o material 

impresso variando os parâmetros (perímetro 

e preenchimento) no software de fatiamento. 

Após, o material impresso foi caracterizado 

pela técnica de análise térmica realizada por 

calorímetro diferencial de varredura – DSC e as 

propriedades mecânicas foram determinadas 

por ensaio de tração e flexão a três pontos. Foi 

possível identificar que a resistência mecânica foi 

superior para corpos de prova que apresentam 

perímetro e maiores preenchimento das camadas 

impressas, e deformação plástica superior no 

corpo de prova com menor preenchimento. A 

análise térmica comprovou que os filamentos de 

PLA colorido (amarelo e marrom) necessita de 

maior fluxo de calor, temperatura de 220°C para 

que o polímero tenha viscosidade suficiente para 

passar pelo bico de extrusão sem entupimento 

devido ao pigmento utilizado para dar a cor ao 

PLA.

PALAVRAS-CHAVE: DSC, PLA, Manufatura 

Aditiva, Ensaio de Tração, Ensaio de Flexão a 

3 Pontos.
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STUDY OF THE MECHANICAL AND THERMAL CHARACTERIZATION OF PLA 

PROCESSED BY ADDITIVE MANUFATURING

ABSTRACT: Industry 4.0 has been gaining prominence in recent years with the 

implementation of its technological pillars within the industries. One of these pillars is 

Additive Manufacturing, a technology that aims to quickly create parts with complex 

shapes from a CAD (Computer Aided Design) design. Poli (lactic acid) - PLA, is one 

of the most used materials in the manufacture of technical additives FDM (Modeling 

by melting and deposition), due to its low material cost and easy processing. The 

objective of this work is to verify the influence of the degree of filling in the physical 

and mechanical properties of the PLA printed by FDM. The specimens were designed 

in the 3D software, and the printed material varying the parameters (perimeter and 

filling) in the slicing software. Afterwards, the printed material was characterized by the 

thermal analysis technique carried out by differential scanning calorimeter - DSC and 

the mechanical properties were determined by a three-point flexural and tensile test. It 

was possible to identify that the mechanical resistance was higher for specimens that 

have a perimeter and greater filling of the printed layers, and higher plastic deformation 

in the specimen with less filling. The thermal analysis proved that the colored PLA 

filaments (yellow and brown) need a higher heat flow, temperature of 220 ° C so that 

the polymer has enough viscosity to pass through the extrusion nozzle without clogging 

due to the pigment used to give the color to the PLA.

KEYWORDS: DSC, PLA, Additive Manufacturing, Tensile Test, 3 Point Bending Test

1 .  INTRODUÇÃO

Buscando soluções tecnológicas desde a primeira revolução industrial, 

implementaram em 2011 o conceito denominado “Indústria 4.0”, e a partir disso, 

diversas empresas com o apoio do governo começaram a desenvolver tecnologia de 

forma estratégica, para assim, o país desenvolvedor se tornar uma grande potência 

industrial. Importante ressaltar também que desde então, o interesse acadêmico/

científico, empresarial e político vem aumentando nos últimos anos(1). Um dos pilares 

da Indústria 4.0 é a Manufatura Aditiva (Impressão 3D), conhecida também como 

Prototipagem Rápida e Fabricação Rápida, que consiste em uma tecnologia de 

produção de peças tridimensionais, a partir de um desenho CAD (Computer Aided 

Design). Entre as diversas técnicas utilizadas, se destacam as técnicas de SLS 

(Sinterização Seletiva a Laser) que produz peças poliméricas e metálicas através 

da sinterização do laser no pó; SLM (Fusão Seletiva a Laser) e DMLS (Sinterização 

Direta de Metal a Laser) que se assemelham com a técnica SLS, porém, focando 

principalmente na fabricação de peças metálicas; FDM (Modelagem por Fusão e 

Deposição), técnica considerada a mais utilizada dentro da Manufatura Aditiva devido 

ao seu baixo custo de produção, tanto do equipamento como da matéria-prima, que 

normalmente são filamentos de materiais poliméricos (2,3 ).
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Os primeiros materiais utilizados pela técnica de FDM foram os polímeros, que 

devido ao seu baixo ponto de fusão se tornam acessíveis à utilização de quase todas 

as categorias nessa técnica. O Poli (Ácido Lático) – PLA, é um poliéster alifático 

que possui origem pela polimerização do ácido lático fermentado, sendo assim, um 

poliéster sintetizado quimicamente (4, 5). Estrutura do PLA apresentada na Figura 1.

Figura 1 – Estrutura Molecular do Poli (Ácido Lático) (BARTOLOMEI, 2016) [6].

O PLA possui excelentes propriedades físicas e mecânicas, tendo elevado 

módulo elástico, rigidez, comportamento termoplástico, biocompatibilidade, etc. Sua 

temperatura de transição vítrea é de 55°C e de fusão é de 175°C, necessitando 

ser processado em aproximadamente 190°C (6). Em condições extremas como alta 

temperatura e elevada umidade, o material ira degradar-se rapidamente. Já em 

condições normais o material se mantém estável durante anos (7, 8, 9).

Para validar a resistência mecânica do material, existem diversos ensaios, 

dentre eles: tração, flexão, compressão, cisalhamento, entre outros. O ensaio de 

tração e flexão estão entre os principais ensaios mecânicos, que através de um 

gráfico tensão-deformação, obtém-se os dados como módulo de elasticidade; tensão 

e deformação no escoamento; limite de resistência; tensão e deformação na ruptura, 

e tenacidade são analisados. Na Figura 2, é possível ver alguns parâmetros obtidos 

nas curvas do ensaio de tração para materiais polímeros termoplásticos (10).

Figura 2 - Curva tensão-deformação para polímero submetido ao ensaio de tração [10].
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2 .  MATERIAIS E MÉTODOS

2.1 MATERIAL

O material utilizado nesta pesquisa foi o Poli (Ácido Lático) – PLA. Para 

elaboração dos corpos de prova através da manufatura aditiva foram utilizados 

filamentos de PLA com diâmetro de 1,75mm.

2.2 MANUFATURA ADITIVA – FDM

A Figura 4 apresenta todas as etapas para a fabricação de um objeto pela 

técnica FDM.

Para o presente trabalho foram criados os corpos de prova de tração e flexão no 

software 3D “SolidWorks”, Figura 3(a), obedecendo às dimensões estabelecidas nas 

normas (ASTM D638-03 e ASTM D790-16), conforme apresentado nas Figura 4(a) e 

Figura 4(b) (11, 12). Após criar o desenho 3D, criou-se o arquivo com extensão em “STL” 

para que seja fatiado pelo software de fatiamento “Slic3r”, Figura 3(b), sendo que 

cada fatiamento corresponde ao preenchido produzido pelo bico da impressora 3D 

(Figura 3(c) e os parâmetros inseridos no software de fatiamento estão apresentados 

na Tabela 1. Após a determinação do fatiamento do objeto 3D, ocorre a geração 

de um arquivo em “.GCODE” para a movimentação da  impressora 3D realizar o 

preenchimento de cada fatia e produzir o produto camada por camada, Figura 3(d).

Figura 3 – Representação esquemática do princípio básico de Manufatura Aditiva - FDM.

Figura 4 – Dimensão dos corpos de prova (mm), (a) tração conforme norma ASTM D638-03; 
(b) flexão 3 pontos conforme norma ASTM D790-16.
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A determinação dos parâmetros de extrusão do filamento de PLA, Tabela 1, 

é importante para que o fluxo de material seja constante no bico de extrusão da 

impressora 3D e o aquecimento da mesa onde ocorre a impressão é feita para 

não ocorrer o empenamento das amostras e devido ao resfriamento das camadas 

impressas, dessa forma, manter a mesa aquecida diminui a velocidade de resfriamento 

e tem-se uma melhor adesão do objeto que está sendo impresso para evitar o 

empenamento do objeto.

Tabela 1 – Parâmetros utilizados para a impressão do material Poli (Ácido Lático) – PLA.

Material PLA
Temperatura Bico (°C) 210

Temperatura Mesa (°C) 80

Velocidade de impressão (mm/s) 20

Neste trabalho manteve-se os parâmetros da Tabela 1 e o diâmetro do bico 

de impressão de 0,4mm constante e variou-se os parâmetros de preenchimento e 

perímetro. A Figura 5 ilustra o perímetro e o preenchimento de uma peça impressa. 

Figura 5 – Aspecto visual da superfície impressa em 3D de uma peça com 25% de 
preenchimento e 3 camadas de perímetro [13].

Para a impressão dos corpos de prova foi utilizada uma impressora 3D da marca 

Voolt3D modelo Gi3, pertencente ao Laboratório de Tecnologia e Engenharia de 

Superfície da FATEC de Sorocaba. A Tabela 2 apresenta os parâmetros de impressão 

com e sem perímetro e preenchimento dos corpos de prova para avaliar a relação 

de resistência mecânica em tração em relação ao perímetro

Tabela 2 – Parâmetros de impressão com a utilização ou não do perímetro e o respectivo 
preenchimento.

Preenchimento (%) 30 70 100 30 70 100

Perímetro (camadas) 3 0

Quantidade de Corpos de Prova 2 2

Para verificar a influência do preenchimento, foram impressos corpos de prova 

de tração e flexão com os parâmetros de impressão apresentados na Tabela 3.

Tabela 3 – Parâmetros para imprimir os corpos de prova para a caracterização mecânica do 
material.

Caracterização Mecânica – Ensaio de Tração
Preenchimento (%) 25 50 75 100

Perímetro 3

Corpos de Prova 3
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Caracterização Mecânica – Ensaio de Flexão
Preenchimento (%) 25 50 75 100

Perímetro 3

Corpos de Prova 3

2.3 CARACTERIZAÇÃO MECÂNICA

Os ensaios mecânicos de tração e flexão de 3 pontos foram realizados em 

tréplica em uma máquina universal da marca EMIC modelo DL 3000 com capacidade 

de 300kN e extensômetro, na FATEC Sorocaba. No ensaio de tração, foi utilizada 

uma velocidade de deformação de 4mm/min, já no ensaio de flexão foi utilizada 

uma velocidade de deformação de 2mm/min. Ambos os ensaios tiveram como 

principal objetivo os valores de módulo elástico(E), tensão máxima(αmax) e tensão 

de escoamento(αesc).

2.4 ANÁLISE FRACTOGRÁFICA

Para visualizar a superfície de fratura dos corpos de prova de tração e flexão, 

foi utilizado um estereoscópio da marca Wireless Microscope modelo Magnification 

500x. Com o auxílio do estereoscópio foi analisado o ângulo de dobramento e fratura 

dos corpos de prova de flexão. 

Para uma melhor análise da superfície de fratura dos corpos de prova de tração, 

foram realizadas imagens com o auxílio do MEV (Microscópio Eletrônico de Varredura) 

/ EDS (Espectroscopia de Energia Dispersiva), da UNESP Campus de Sorocaba, da 

marca JEOL, modelo JSM-6010LA. Para esta análise, a metalização dos corpos de 

prova realizados com ouro e paládio.

2.5 CARACTERIZAÇÃO TÉRMICA

A análise térmica do PLA foi realizada em 3 cores de PLA (marrom, amarelo e 

natural sem pigmento) utilizando um equipamento de DSC - Calorímetro Diferencial 

de Varredura da marca Netzch Proven Excellence, modelo DSC204, realizado na 

empresa Schaeffler Brasil Sorocaba. A análise possuiu range de 90/20 (K/min) / 210, 

Atmosfera controlada de O2: 20,0 (ml/min) e N2 20,0 (ml/min) e Corrente de 800 mA.

3 .  RESULTADOS E DISCUSSÕES

Os resultados do ensaio de tração foram analisados primeiramente variando o 

perímetro e posteriormente o preenchimento.
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3.1 PERÍMETRO - ENSAIO DE TRAÇÃO

A Figura 6 ilustra o gráfico dos ensaios de tração dos corpos de prova com 

e sem perímetro e variando o preenchimento interno de 30%, 70% e 100%. Os 

corpos de prova com perímetro foram os que apresentaram maiores resistências 

a tração, com exceção da condição com 30% de preenchimento, que apresentou 

maior deformação e menor tensão. O perímetro elimina a concentração de tensão 

na superfície do corpo de prova de tração, pois o preenchimento feito em camadas 

alternadas com inclinação de 45° e camada posterior é feita em um ângulo de 135° 

em relação ao plano de preenchimento do plano anterior. Dessa forma, o perímetro 

confere ao corpo de prova bom acabamento superficial e melhor resistência a tração.

Figura 6 – Gráfico Tensão x Deformação dos corpos de prova com e sem perímetro.

A análise da superfície de fratura do corpo de prova sem perímetro está 

apresentada na Figura 7(a) e observa-se que a tensão exercida pelo ensaio de 

tração foi direcionada ao preenchimento, formando assim uma fratura dúctil no 

preenchimento. Já no corpo de prova com perímetro, Figura 7(b), foi possível 

identificar que o perímetro serviu como suporte, diminuindo a concentração de 

tensão na extremidade do corpo de prova, gerando assim uma fratura frágil no 

preenchimento, ocorrendo o cisalhamento perpendicular no sentido do carregamento 

de tração, não ocorrendo deformação no preenchimento.
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Figura 7 – Superfície de Fratura do corpo de prova de tração (a) sem perímetro; (b) com 
perímetro.

3.2 PREENCHIMENTO - ENSAIO DE TRAÇÃO

Como foram ensaiados corpos de prova variando o preenchimento, o melhor 

resultado em tração (tensão máxima) ocorreu para o preenchimento de 100%, 

conforme ilustra a Figura 8. O desenvolvimento de produtos impressos por manufatura 

aditiva que serão funcionais devem ser produzidos com 100% para suportarem 

maiores tensões trativas. O preenchimento de 100% também apresentou maior 

modulo elástico, 13,595 MPa.

Figura 8 – Gráfico Tensão x Deformação do PLA no Ensaio de Tração.

As propriedades obtidas nos ensaios de tração estão apresentadas na Tabela 

3. Como já observado na Figura 8 a melhor condição de propriedades mecânicas 

de tração ocorre para o preenchimento de 100% e com perímetro. Esse aumento 

nas propriedades de tração ocorre com o aumento do preenchimento, decorrência 

da união das camadas, que em maior quantidade o material se torna o mais coeso 

e com uma menor quantidade de poros, propiciando uma maior resistência à tração 

ao material.
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Tabela 3 - Tensão máxima ( ), módulo elástico (E) e tensão de escoamento ( ) para 
diferentes preenchimentos no ensaio de tração.

Preenchimento 25% 50% 75% 100%

 (MPa) 4,273 9,753 20,440 46,759

±DP 1,020 1,054 1,685 1,194

 (MPa) 4,203 8,590 18,540 39,090

±DP 0,951 0,955 1,955 1,308

E (GPa) 2,654 5,280 3,375 13,595

±DP 0,767 0,813 1,123 1,406

A superfície de fratura do corpo de prova ensaiado em tração está apresentada na 

Figura 9. É possível identificar a união das camadas, quanto maior o preenchimento, 

maior a união entre os fios extrusados em cada camada. Observa-se que a fratura 

ocorre de maneira frágil entre os fios do preenchimento e no perímetro ocorre a 

deformação até a fratura, como ilustra a Figura 9.

Figura 9 – Superfície de fratura dos corpos de prova de tração com perímetro e preenchimento, 
(a) 25%, (b) 50%, (c) 75% e (d) 100%.

As superfícies de fraturadas dos corpos de prova de tração foram analisadas 

com auxílio do MEV, como ilustra a Figura 10. Observa-se que as linhas extrudadas 

têm maior tendência de se unirem quando estão em maior quantidade, ou seja, maior 

preenchimento, pois as camadas laterais auxiliam empurrando, favorecendo a união 

das camadas. Verificou-se que mesmo com 100% de preenchimento existem poros 

ocasionados de uma união incompleta das camadas, os quais podem agir como 

pontos de concentração de tensão.
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Figura 10 – Superfície de fraturas dos corpos de prova de tração, com auxílio do MEV para o 
preenchimento de (a) 25%, (b) 50%, (c) 75% e (d) 100%.

3.3 ENSAIO DE FLEXÃO DE 3 PONTOS

No ensaio de flexão de 3 pontos, o preenchimento de 100% apresentou maior 

tensão máxima, enquanto o preenchimento de 25% apresentou maior deformação 

plástica, como mostrado na Figura 11. Pode-se com base nos resultados de flexão 

de 3 pontos que objetos impressos 3D que forem submetidos a maior solicitação 

mecânica em de flexão devem ser impressos com 100% de preenchimento para 

suportarem maiores tensões flexíveis.

Figura 11 – Gráfico Tensão x Deformação do PLA no Ensaio de Flexão.

A Tabela 4 apresenta as propriedades mecânicas obtidas a partir dos ensaios 

de flexão de 3 pontos. Pode-se observar que a resistência a flexão aumenta com o 



 Ciência e Tecnologia: Estudos sobre as Propriedades, Processamento e Produção 
de Materiais

Capítulo 4
59

aumento do preenchimento.

Tabela 4 - Tensão máxima ( ), módulo elástico (E) e tensão de escoamento ( ) para 
diferentes preenchimentos no ensaio de flexão.

Preenchimento 25% 50% 75% 100%

 (MPa) 3,801 5,283 6,688 13,338

±DP 0,0428 0,0788 0,277 0,225

 (MPa) 0,975 1,354 1,715 3,420

±DP 0,0114 0,0200 0,0711 0,0580

E (GPa) 3,120 4,348 5,546 12,486

±DP 0,0142 0,0127 0,166 0,193

O corpo de prova de flexão em 3 pontos com 25% de preenchimento apresentou 

menor resistência, mas obteve maior regime plástico, a qual não fraturou ao final do 

ensaio devido a menor a união das camadas, obtendo assim, uma maior plasticidade. 

A Figura 12 apresenta o corpo de prova de flexão em 3 pontos após o ensaio e 

observa-se que o ângulo de inclinação é o menor e aumenta conforme o aumento 

do preenchimento.

Figura 12 – Deformação originada pelo Ensaio de Flexão. a) 25%, b) 50%, c) 75% e d) 100%.

3.4 CARACTERIZAÇÃO TÉRMICA - DSC

Durante a impressão dos corpos de prova houve grande dificuldade em processar 

os filamentos coloridos (amarelo e marrom com corantes) se comparamos com o 

filamento natural (transparente). A Figura 13 apresenta a caracterização térmica nos 

filamentos com pigmento (utilizados no trabalho) e sem pigmento (natural). 

Os filamentos com adição de pigmento (marrom e amarelo) foram os que mais 

oscilaram no fluxo de calor conforme a temperatura do ensaio aumentava. Todos 
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os filamentos apresentaram pico de fusão aproximadamente 5ºC a mais do que foi 

observado na literatura, podendo haver imperfeições no material, com o corante 

utilizado para dar as cores. Esse pico faz com que o filamento não seja completamente 

viscoso no conjunto de extrusão e dessa forma, ocorra o entupimento do bico. Para 

evitar o entupimento do bico o sistema de extrusão foi calibrado para temperatura 

de 220°C bem acima da temperatura indicada pela Figura 13. 

Figura 14 – Técnica DSC do material PLA com e sem pigmento.

4 .  CONCLUSÕES

Foi possível analisar através do ensaio de tração e das imagens obtidas pelo 

MEV que a utilização do perímetro não é importante apenas no acabamento dos 

objetos impressos em 3D mas também na resistência mecânica, devido a proteção 

superficial que o perímetro fornece, diminuindo o valor da tensão atuante nos pontos 

superficiais, devido a diminuição dos concentradores de tensão provocados pelos 

filamentos de preenchimento do objeto.

Com a utilização de perímetro em todos os corpos de prova observou-se a 

influência do preenchimento na resistência à tração e flexão 3 pontos. Quanto maior 

o preenchimento do objeto impresso em 3D, maior é sua resistência mecânica à 

tração e flexão a 3 pontos. Quanto menor o preenchimento maior é a deformação 

plástica que o objeto suporta. Portanto, a escolha do preenchimento irá depender 

da aplicação do objeto impresso em 3D, por exemplo se for produzir um suporte 

para pendurar planta será necessário fazer o preenchimento em 100% para se ter 

uma maior resistência mecânica. Mas se for produzir um objeto em 3D que precise 

deformar como uma bola deve-se produzir com um preenchimento pequeno, menor 
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que 25%.

A análise térmica dos filamentos de PLA foi importante para definir a temperatura 

de melhor extrusão do filamento evitando o entupimento do bico de extrusão. 

Filamentos coloridos possuem impurezas (pigmentos para dar a cor), dificultando 

seu processamento, necessitando utilizar temperatura de 220°C sendo que a literatura 

indica a impressão 3D a 200°C.
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RESUMO: A eletrônica orgânica tornou-se 

atualmente um importante competidor da 

eletrônica baseada em silício amorfo. Uma 

grande variedade de materiais orgânicos tem 

sido sintetizada para melhorar o desempenho 

dos dispositivos eletrônicos. Versatilidade, 

baixo custo e cobertura de grandes áreas 

são qualidades importantes para aplicações 

em telas, painéis fotovoltaicos e sensores. A 

maioria dos polímeros semicondutores são 

processados por solução, como o poly(2,5-bis(3-

tetradecyl-thiophen-2-yl)thieno[3,2-b]thiophene) 

(PBTTT-C14). Este último já foi demonstrado 

em transistores de filmes finos (TFTs) com 

elevada mobilidade dos portadores. Diversos 

solventes têm sido usados para dissolvê-lo, 

sendo o 1,2- dichlorobenzene (DCB) um dos 

mais empregados. Filmes finos podem ser 

obtidos por diferentes técnicas de deposição, 

tal como drop casting, spin coating, serigrafia e 

impressão a jato de tinta. Os esforços de muitos 

nos últimos 20 anos têm sido direcionados à 

compreensão e aperfeiçoamento das interfaces 

como consequência das condições de 

processamento. Estudos morfológicos em filmes 

de PBTTT-C14 têm por fim analisar a estrutura 

molecular e a formação de cadeias estendidas, 

correlacionando-as com os parâmetros elétricos 

do TFT.

PALAVRAS-CHAVE: PBTTT-C14, morfologia, 

terraços, TFT orgânico.
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MORPHOLOGICAL AND SUPERFICIAL STUDY OF THIN FILMS BASED ON 

CONJUGATED SEMICONDUCTOR POLYMER PBTTT-C14

ABSTRACT: Organic electronics has currently become an important competitor to 

electronics based on a-Si. A wide variety of materials has been synthesized to improve 

the performance of organic-based devices. Versatility, low-cost, and large-area are 

interesting features for applications such as displays, photovoltaics, and sensors. 

Most of the semiconducting polymers are solution processed, such as poly(2,5-bis(3-

tetradecyl-thiophen-2-yl)thieno[3,2- b]thiophene) (PBTTT). The latter was already 

demonstrated in high-mobility thin-film transistors (TFTs). Among several solvents, 

dichlorobenzene (DCB) is widely-used to dissolve PBTTT. Thin films can be obtained 

by different deposition techniques such as drop casting, spin coating, screen printing, 

and inkjet printing. Research efforts in the last 20 years have been directed towards 

the understanding and correlating interfaces with processing conditions. Morphological 

studies of PBTTT films to analyze the molecular structure and the formation of extended 

chains can be responsible for improving TFT performance. 

KEYWORDS: PBTTT-C14, morphology, terraces, organic TFT. 

1 .  INTRODUÇÃO

A eletrônica orgânica tem ganhado atenção da academia e da indústria nos 

últimos anos [1, 2]. Uma ampla variedade de novos materiais orgânicos, são criados 

e testados pelos pesquisadores no mundo todo. Estes materiais são compostos 

principalmente de carbono e classificados em dois grandes grupos: pequenas 

moléculas e polímeros. No caso de semicondutores, dependendo do portador de 

carga majoritário, podem ainda ser classificados entre “p” (lacunas) ou “n” (elétrons). 

Os polímeros π-conjugados semicondutores apresentam a alternância entre ligações 

simples e duplas na cadeia principal do polímero. Materiais, que apresentam 

comportamento tanto “p” como “n”, são chamados de ambipolares. Alguns exemplos 

de polímeros empregados na fabricação de dispositivos eletrônicos são:

• tipo “p”: poly(3-hexylthiophene) (P3HT) e poly(2,5-bis(3-alkylthiophen-2-yl) 
thieno[3,2-b]thiophene) (PBTTT) [3] (Figura 1);

• tipo “n”: tetraazapentacenequinone [4];

• ambipolar: poly(2,5-bis (2-decyltetradecyl)-3-(5-(dithieno[3,2-b:2⁺,3⁺-d] thio-
phene-2-yl)-thiophen-2-yl)-6-(thiophene-2-yl)-2,5-dihydropyrrolo[3,4-c]-pyr-
role-1,4-dione) (pDTTDPP−DT) [5].
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Figura 1: Estrutura química de polímeros π-conjugados: (a) P3HT e (b) PBTTT-C14.

(a)

              

(b)

O carbono (C) possui 6 elétrons na sua estrutura atômica, os quais tem uma 

distribuição eletrônica 1s2 2s2 2p2. O orbital atômico é a probabilidade de encontrar um 

elétron de um átomo numa região do espaço, calculada por uma função matemática. 

O tipo “s” tem uma distribuição esférica e o “p” uma lobular nos três eixos ‘px’, ‘py’ e 

‘pz’. No caso do carbono, este último orbital se encontra incompleto, já que possui 

somente 2 elétrons disponíveis. Isto provoca um estado excitado com orbitais “sp” 

híbridos (Figura 2), proporcionando uma estabilidade energética ao átomo.

Figura 2: Orbitais puros e mistos mostrando a hibridização sp2 do carbono.

As moléculas dos polímeros semicondutores possuem hibridização sp2, produto 

das ligações simples (α) e duplas (π) alternadas. Consequentemente, estados 

deslocalizados com portadores de cargas livres surgem (Figura 3). Estes seriam 

responsáveis pela condução de corrente elétrica na presença de campo elétrico.

Figura 3: Alternância de ligações simples e duplas em polímeros conjugados, destacando a 
deslocalização de ligações π, (a) buteno e (b) anéis aromáticos.

(a) (b)

Estes estados surgem da superposição das ligações π de um átomo com o 

vizinho, perpendiculares ao plano principal da molécula, formando uma nuvem 

eletrônica na parte superior e inferior a este plano. Esta nuvem é conhecida como 

orbital molecular ocupado de maior energia (HOMO). Os portadores neste nível de 

energia podem ser promovidos a um nível superior, onde se movimentam ao longo 

da molécula. Este último é conhecido como o orbital molecular desocupado de menor 

energia (LUMO). Em outras palavras, o HOMO e o LUMO seriam o equivalente às 

bandas de valência e condução, respectivamente, em um semicondutor inorgânico. No 

caso do PBTTT-C14, tais níveis possuem valores de -3,1 e -5,2 eV, respectivamente 

[6, 7].
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O movimento dos portadores de carga no filme possui dois mecanismos 

fundamentais: paralelo (conjugation or backbone direction) e perpendicular (π-π 

stacking direction) à cadeia principal do polímero. O primeiro é chamado na literatura 

em inglês de intra-chain, enquanto que o segundo de inter-chain (Figura 4 (a)). 

Destaca-se ainda que o transporte entre cadeias pode ocorrer em duas direções: (i) 

π-π e (ii) lamellar ou alkyl stacking (Figura 4 (b)). 

O transporte de carga nas direções conjugation e π-π stacking é mais rápido do 

que na alkyl stacking. As distancias das nuvens de elétrons, produto da superposição 

das ligações π, nas duas primeiras é menor que na terceira (Figura 4 (c)). Isto acarreta 

em uma menor resistência elétrica nestas direções, sendo a mais rápida ao longo 

da cadeia principal da molécula [11].

Figura 4: (a [8], b [9]) Estruturas cristalinas de PBTTT-C14 com as possíveis direções de 
transporte de cargas e (c) de empacotamento dos monômeros [10].

(a) (b)

(c)

2 .  MATERIAIS E MÉTODOS

Atualmente, há uma ampla variedade de materiais orgânicos que são utilizados 

na eletrônica orgânica. O principal parâmetro elétrico desses materiais para aplicação 

em transistores [12] é a mobilidade dos portadores. Em derivados de politiofeno, 

já se reportaram valores acima do patamar do silício amorfo (~1 cm2/Vs) [13]. Por 

este motivo, foram empregadas soluções de PBTTT-C14 (Mn = 50 kg/mol, PD = 3, 

Aldrich) em diclorobenzeno (DCB, Mn = 147 kg/mol, HPLC, 99 %, Aldrich) para formar 

TFTs [14]. Destacam-se ainda valores de mobilidade semelhantes ou superiores aos 
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obtidos previamente com um politiofeno regioregular, o poly(3-hexylthiophene-2,5-

diyl) (P3HT) [15]. O desempenho elétrico superior está relacionado, principalmente, 

ao empacotamento das diversas cadeias que formam um filme fino.

Os substratos utilizados para a deposição do filme semicondutor foram lâminas 

de vidro BK7 e de silício (somente estudo FTIR). Estes têm formato quadrado e 

dimensões aproximadas de 2,5×2,5 cm2 e espessura de 1 mm. Inicialmente, os 

substratos foram limpos por imersão em banho ultrassônico em água deionizada (DI) 

por 10 minutos. Na sequência, são limpos em fervuras sucessivas de 10 minutos em 

acetona (ACE) e álcool isopropílico (IPA).

Foram preparadas soluções de PBTTT-C14/DCB com concentrações de 2, 4, 6 

e 8 mg/mL. A agitação foi realizada por cerca de 20 horas (overnight) à temperatura 

ambiente. Para cada valor de concentração, preparou-se uma solução sem e outra 

com aquecimento à temperatura de 100 °C por aproximadamente 1 h antes da 

deposição.

A deposição foi por spin coating com rotações de 600 a 3000 rpm (passo 

de 600 rpm, ou seja, 5 frequências diferentes) por 60 s (rampas de aceleração e 

desaceleração de 2,5 s). Praticaram-se diversos procedimentos de secagem ou 

tratamento térmico nos filmes obtidos. Cada um deles foi classificado de acordo com 

a velocidade de evaporação do solvente. Os filmes foram secos: a temperatura e 

pressão ambientes overnight (A); na estufa, a temperatura ambiente e pressão de 0,2 

bar (EA); no hotplate, a temperatura de 80 °C e pressão ambiente (H80); na estufa, a 

temperatura de 80 °C e pressão de 0,2 bar (E80); no hotplate, a temperatura de 150 

°C e pressão ambiente (H150); e na estufa, a temperatura de 150 °C e pressão de 

0,2 bar (E150) e no hotplate, dentro da glove box, à temperatura de 150 °C (H150N). 

Todas as secagens na estufa e sobre o hotplate duraram 20 minutos.

Uma caraterística única de cada filme polimérico é sua capacidade de absorber 

a energia proveniente de uma luz incidente. Este parâmetro é chamado absorbância 

do filme (abs) e está relacionado a sua espessura e morfologia. Este é obtido com 

o auxílio de um aparelho monocromador que faz incidir um feixe de luz no filme 

e mensura a quantidade de luz transmitida. Desprezando-se a reflexão, pode-se, 

então, calcular a luz absorvida pelo filme. O espectro de absorção foi obtido com um 

espectrofotômetro SHIMADZU UV-1650 PC no intervalo de comprimentos de onda 

(α) de 300 a 1100 nm (UV-visível). O valor de lamba onde aparece o pico de abs 

máxima foi definido como αcp.

A espectroscopia Raman, por sua vez, é uma técnica que traz informações sobre 

a estrutura química das moléculas que compõem o filme. Para tal, ao fazer incidir 

luz monocromática, mede-se uma pequena porção de luz espalhada de composição 

intrínseca ao material analisado. Empregou-se o Confocal Raman Microscope 

Alpha300 R (WITec, Germany) de comprimento de onda do laser de 532 nm e uma 
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potência máxima de 45 mW. As amostras foram estudadas através do software 

Control FIVE 5.1 no intervalo de -132 e 3794 cm-1 com uma resolução de 5 cm-1 e a 

temperatura e pressão ambientes.

A Fourier-Transform Infrared Spectroscopy (FTIR) é outra técnica empregada 

para obter informações sobre ligações e grupos funcionais das moléculas que 

formam um filme fino. Esta se baseia na interação entre ondas eletromagnéticas no 

infravermelho com as vibrações das ligações moleculares. Neste caso, empregou-

se o software Win-IR Pro do equipamento QS-300 FTS-40 (BIO-RAD, EUA), no 

intervalo de 400 a 4000 cm-1 com uma resolução de 8 cm-1, uma frequência de 5 kHz 

e a temperatura e pressão ambientes.

Dois parâmetros de suma importância na caraterização de um filme fino orgânico 

são a espessura (e) e a rugosidade quadrática média ou RMS (Rq). O primeiro 

é obtido após a secagem e demanda a riscagem com uma pinça. A média e o 

desvio padrão foram calculados a partir de três medições. No cálculo do segundo 

parâmetro foram investigadas três regiões diferentes na superfície de cada filme, 

gerando micrografias de 5 μm × 5 μm para o cálculo da média e do desvio padrão. 

Utilizou-se um microscópio de força atômica (AFM) BRUKER NanoScope® V no modo 

ScanAsyst e com micropontas de silício NANOWORLD (frequência de ressonância 

de 70 kHz e constante elástica de 0,4 N/m). A microscopia de força atômica emprega 

uma ponta muito fina (~ 20 nm), como uma sonda, para varrer a superfície. Esta fica 

na extremidade livre de um cantilever que vibra sobre ou permanece em contato com 

a superfície, interagindo através de forças de Van der Waals com a mesma [16]. Com 

o intuito de não danificar o frágil filme orgânico, optou-se pelo contato intermitente 

(ou tapping mode em inglês).

Por fim, a difração de raios X (DRX) fornece dados sobre as distâncias entre os 

planos moleculares nestes filmes. Dentre os fenômenos provocados pela interação 

entre raios X e as cadeias poliméricas, destaca-se a interferência construtiva. Esta 

ocorre quando os caminhos óticos dos raios X incidentes no filme fino são múltiplos 

inteiros do cumprimento de onda dos mesmos. De acordo com a equação de Bragg 

e em posse de um difratograma, pode-se determinar a distância entre os planos que 

formam as camadas do material.

(1)

Onde:

n: número inteiro; λ: comprimento de onda dos raios X (nm); d: distância entre 

os planos atômicos; α: ângulo de incidência do raio X no material com respeito 

aos planos citados. As medições foram realizadas em um difratômetro EMPYREAN 

(PANalytical, Holanda) com 2α no intervalo de 6 a 20° (máscara de 10 mm e fendas 

anti-espalhamento de 1/4 e de divergência de 1/8) e por 15 min.
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3 .  RESULTADOS E DISCUSSÃO

Ambas as soluções, com e sem aquecimento, sobre os substratos e instantes 

antes do processo de spin coating, assim como os filmes formados, são apresentadas 

na Figura 5. A ausência de aquecimento acarretou na formação de aglomerados 

de PBTTT-C14 em DCB, produzindo uma solução de coloração marrom escuro. 

Por sua vez, a solução alaranjada, obtida após aquecimento, formou um filme 

continuo, necessário à fabricação de dispositivos eletrônicos. Esta questão tem 

sido abordada na literatura [14, 17], onde já se comprovou que este polímero possui 

baixa solubilidade à temperatura ambiente em solventes orgânicos.

Figura 5: Aspecto de soluções e filmes obtidos a 6 mg/mL de PBTTT-C14 em DCB sobre 
substratos de vidro, sendo (a), (b) e (c) com e (d), (e) e (f) sem aquecimento pré-deposição. 

Micrografias óticas em um AFM Bruker de filmes (b) - (e) via spin coating e (c) - (f) drop casting.

(a) (b) (c)

(d) (e) (f)

Na Figura 6, apresentam-se os gráficos de abs vs λ, para cada uma das 

secagens praticadas nos filmes do polímero PBTTT-C14. Esses filmes foram formados 

a partir de uma solução a 6 mg/mL em DCB com agitação overnight e aquecimento 

a 100 °C por 1 h antes da deposição sem filtragem a 600 rpm/60 s.

Figura 6: Gráficos de (a) abs e (b) abs normalizada vs α de filmes de PBTTT-C14 diluídos em 
DCB fabricados sobre substratos de vidro de 2,5×2,5 cm2.
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De acordo com a literatura [17, 18], um aumento na cristalinidade é representado 

por um deslocamento do espectro e, consequentemente, de αcp em direção ao 

comprimento de onda da cor vermelha. Conclui-se, então, que secagens à 150 °C 

(αcp = 552 nm) em ambiente inerte produzem um filme mais cristalino do que em 

temperaturas menores na Figura 6(a). Isto é evidenciado também pelo deslocamento 

das curvas de filmes formados à temperatura ambiente em direção ao azul (αcp = 

549 nm) [17]. Tais aspectos são melhor notados na Figura 6(b), após a normalização 

dos espectros. Note ainda o surgimento de um segundo pico à direita do central 

(conhecido como shoulder [19, 20]) em 585 nm para os filmes tratados à 150 °C, 

evidenciando, assim, um maior acoplamento intermolecular [11].

Na Figura 7 (a), apresenta-se o gráfico obtido a partir de espectroscopia Raman 

de um filme depositado por spin coating sobre substrato de vidro a partir de uma 

solução de 6 mg/mL de PBTTT-C14 em DCB e tratado sobre hotplate à 150 °C e em 

ambiente de N2. O pico em 1493 cm-1 é atribuído às vibrações por alongamento das 

ligações C=C, enquanto que em 1395 cm-1 às C–C, ambas presentes nos anéis de 

tiofeno. Já o pico em 1415 cm-1 é provocado pelo alongamento das ligações C=C 

do anel de tienotiofeno [21].

Figura 7: (a) Espectro de intensidade vs o deslocamento Raman e (b) FTIR de transmitância vs 
o número de onda, do semicondutor orgânico PBTTT-C14 sobre substrato de vidro.
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O gráfico obtido a partir de espectroscopia FTIR é apresentado na Figura 7 

(b). O filme foi depositado por drop coating sobre substrato de silício a partir de uma 

solução de 10 mg/mL de PBTTT-C14 em DCB e tratado sobre hotplate à 150 °C em 

condições ambientes. Detectaram-se vibrações por alongamento de ligações C–S 

do anel de tiofeno na frequência de 795 cm-1 [22]. Em 1342 cm-1, o alongamento de 

ligações C–C do anel de tiofeno produzem outro pico [22]. O pico em 1466 cm-1, por 

sua vez, é provocado por vibrações de alongamento simétricas de ligações C=C do 

anel de tiofeno [23]. Por fim, os picos em 2847 e 2916 cm-1 estão relacionados a 

vibrações de alongamento de ligações C–H do anel de tiofeno [22].

Na Figura 8, são apresentadas micrografias por AFM da superfície de filmes 

de PBTTT-C14 obtidos por spin coating a 600 rpm/60s sobre vidro a partir de uma 
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solução em DCB e submetido a diferentes tratamentos térmicos. Pode-se inferir que 

filmes tratados pelos procedimentos A, EA e E80 apresentaram um arranjo molecular 

pouco cristalino ou organizado [17]. A secagem H80, por sua vez, produziu estruturas 

conhecidas como nódulos [17]. Finalmente, os tratamentos térmicos E150 e H150N 

acarretaram a formação de estruturas conhecidas como terraços, sinal de elevada 

cristalinidade [17, 24].

Figura 8: Micrografias de 2 × 2 μm2 de AFM de filmes de PBTTT-C14 sobre vidro para as 
secagens: (a) A, (b) EA, (c) H80, (d) E80, (e) H150, (f) E150, (g) H150N - 6 mg/mL e (h) H150N 

- 8 mg/mL.
 

   

   

É apresentado na Tabela 1 um resumo dos principais parâmetros investigados 

por espectrofotometria e AFM, dependendo do procedimento de secagem. Esses 

filmes foram processados por spin coating a 600 rpm por 60 s a partir de uma solução 

de 6 mg/mL em DCB, aquecida (100 °C /1h) e sem filtragem. Comparando-se os 

procedimentos de secagem feitos à temperatura ambiente fora e dentro da estufa, 

observa-se um filme mais amorfo no segundo caso. Já à temperatura de 80 °C, os 

filmes obtidos dentro da estufa foram mais cristalinos que os sobre hotplate à esta 

temperatura. Um comportamento similar é observado para filmes tratados à 150 °C 

na estufa, possuindo o maior deslocamento em direção ao vermelho. Os valores de 

espessura e rugosidade obtidos por AFM foram resumidos na Tabela 2.

Tabela 1: Tendência de variação da absorbância, pico de absorbância, espessura e 
rugosidade de acordo com a secagem realizada.

Condições Secagem abs. λcp e media Rq media

u.a. nm nm nm
Tamb.

A→EA ↑ ↓ (blue shift) ↓ ↑
Estufa (80 °C) H80→E80 ↑ ↑ (red shift) ↑ ↓

Hotplate (150 °C) H150→H150N ↑ ↑ (red shift) ↓ ↓
Estufa (150 °C) H150N→E150 ↑ ↑ (red shift) ↑ ↑

(h) H150N(f) E150(e) H150

(a) A (b) EA (c) H80 (d) E80

(g) H150N
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Tabela 2: Resumo dos valores de espessura e rugosidade obtidos nos filmes de PBTTT-C14, 
em relação à secagem dos filmes das soluções depositados por spin coating a 600 rpm/60 s.

Secagem c T e Rq

mg/mL °C nm nm
A 6 25 33 ± 3 1,58 ± 0,14

EA 6 25 27 ± 2 2,16 ± 0,20

H80 6 80 28 ± 1 2,65 ± 0,12

E80 6 80 29 ± 3 2,02 ± 0,20

H150 6 150 30 ± 2 2,44 ± 0,03

E150 6 150 41 ± 3 3,18 ± 0,09

H150N 6 150 25 ± 5 1,90 ± 0,20

H150N 8 150 48 ± 2 1,45 ± 0,12

Por fim, foram investigados filmes finos de PBTTT-C14 por DRX, como mostrado 

na Figura 9. Para tal, o polímero foi dissolvido a 6 mg/mL em DCB e agitado por 

24 horas à temperatura ambiente. O filme fino foi formado via spin coating sobre 

substrato de vidro a rotação de 600 rpm por 60s, sem filtragem e tratado à 150°C 

por 20 min. De acordo com a literatura [25-27], o comprimento da cadeia principal 

(backbone) do monômero é de ~ 1,35 nm e a separação (π-stacking distance) entre 

duas cadeias principais consecutivas é ~ 0,38 nm. No empilhamento das camadas, 

ocorre a interdigitação das cadeias laterais (side chains) dos monômeros. Este 

empacotamento é menor em filmes de P3HT devido, justamente, à alta densidade 

de cadeias laterais neste polímero [26]. No caso do monômero de PBTTT-C14, 

tem-se uma região interdigitada e outra sem interdigitação, a primeira se estende 

aproximadamente até o quarto ou quinto carbono da cadeia lateral dos monômeros 

da camada acima ou de abaixo.

Figura 9: Espectro DRX, intensidade vs o ângulo de incidência do feixe do semicondutor 
orgânico PBTTT-C14 sobre substrato de vidro.

4 6 8 10 12 14 16 18
0

500

1000

1500

2000

2500

3000
vidro
PBTTT-C14 / DCB (6 mg/mL)
rotação: 600 rpm / 60 s
secagem: H150
e = 41 nm (terraços)

(100)

In
te

ns
id

ad
e (

u.
 a

.)

2θ (°)

(200)

(300)
(400)



 Ciência e Tecnologia: Estudos sobre as Propriedades, Processamento e Produção 
de Materiais

Capítulo 5
72

O pico em 2α = 4° presente na Figura 9 aponta para um espaçamento “d” ao 

longo da direção do empilhamento dos grupos alkyl (d-spacing alkyl stacking direction) 

no PBTTT-C14 de cerca 2,22 nm em estruturas tipo terraços. Esse parâmetro, também 

chamado de lamellar spacing, é a distância entre dois monômeros pertencentes a 

diferentes cadeias e posicionados um sobre o outro [10]. Este espaçamento pode 

variar em função do tratamento térmico pós-deposição por spin coating, devido ao 

rearranjo dessas cadeias alquílicas [28]. O resultado obtido está de acordo com a 

literatura [28] e aponta para um arranjo dos monômeros em uma estrutura edge-on, 

perpendicular ao substrato [29].

4 .  CONCLUSÕES

Comprovou-se que o tratamento térmico à 150 °C dos filmes finos, após a 

deposição por spin coating, favorece o melhor arranjo da estrutura química do 

PBTTT-C14, apresentando terraços na superfície. Evidência disto são o pico central 

de absorbância entorno dos 552 nm e a presença de um pico secundário à direita 

deste em 585 nm. Estas estruturas apareceram em filmes fabricados tanto dentro, 

quanto fora da glove box, mostrando, assim, que o ambiente não influencia a formação 

das mesmas. Neste caso, o parâmetro preponderante é a temperatura.

Filmes com valores de espessura entre (27 ± 2) e (48 ± 2) nm foram obtidos a 

partir de uma solução de 6 mg/mL, o que é desejável para aplicação tanto em OTFTs 

como em sensores. A rugosidade entre (2,06 ± 0,05) e (3,18 ± 0,09) nm também 

é compatível com dispositivos eletrônicos. Valores obtidos a partir de soluções a 2 

mg/mL não apresentaram uma mudança significativa em função da frequência de 

rotação, porém apresentando valores baixos entre 2 e 6 nm. 

Enfim, os resultados de espectroscopia FTIR, Raman e DRX são comparáveis 

aos apresentados na literatura e corroboram as conclusões oriundas de estudos de 

espectrofotometria e AFM. Nota-se que as condições de agitação e aquecimento da 

solução, assim como de tratamento térmico dos filmes, não degradou quimicamente o 

polímero. Logo, os parâmetros de processamento responsáveis por produzir terraços 

na superfície e um espaçamento de 2,22 nm entre cadeias devem ser empregados 

na fabricação de dispositivos eletrônicos a partir do semicondutor PBTTT-C14. 
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RESUMO: A fabricação de dispositivos comerciais 

odontológicos está ligada à eficiência dos pós 

cerâmicos. Nesse sentido, o objetivo central desta 

pesquisa foi avaliar as propriedades estruturais 

e morfológicas da cerâmica odontológica 

comercial de zircônia estabilizada por ítria 

(Y-TZP), VITA InCeram YZ, após o processo 

de sinterização, e compará-las às propriedades 

apresentadas por uma cerâmica de 3Y-TZP 

sintetizada quimicamente por meio do método 

de precursores poliméricos. Os pós obtidos da 

síntese química foram tratados termicamente a 

800ºC por 3h. O pó experimental e pó do sistema 

VITA InCeram YZ foram compactados na forma 

de pastilhas para posterior etapa de sinterização 

a 1530ºC por 2 h e caracterizados quanto à 

cristalinidade por meio de análises de Difração 

de raios X (DRX) e quanto as propriedades 

morfológicas por meio de Microscopia Eletrônica 

de Varredura (MEV). Os resultados de DRX 

para os dois grupos sinterizados revelaram a 

coexistência das fases cristalinas tetragonal 

e monoclínica. A caracterização por MEV 

revelou uma superfície com morfologia regular, 

livre de poros e trincas e constituída por grãos 
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homogêneos e nanométricos. Assim, os resultados estabeleceram propriedades 

estruturais e morfológicas muito semelhantes entre os dois sistemas cerâmicos 

o que indica a possível aplicação odontológica da cerâmica de 3Y-TZP sintetizada 

quimicamente.

PALAVRAS-CHAVE: Cerâmicas odontológicas. Zircônia/Ítria. Precursores poliméricos. 

Sinterização. Caracterizações.

"COMPARATIVE STUDY OF STRUCTURAL AND MORPHOLOGICAL PROPERTIES 

OF TWO 3Y-TZP SINTERED CERAMIC SYSTEMS".

ABSTRACT: The manufacture of commercial dental devices is related to the efficiency 

of ceramic powders. In this way, the main objective of this research was to evaluate 

the structural and morphological properties of the commercial yttria-stabilized zirconia 

(Y-TZP) dental ceramic, VITA InCeram YZ, after the sintering process, and compare 

them to the properties presented by a 3Y-TZP ceramic chemically synthesized using 

the polymeric precursor method. Powders obtained from chemical synthesis were heat 

treated at 800ºC for 3h. The experimental powder and powder from the VITA InCeram 

YZ system were compacted in the form of pellets for subsequent sintering step at 

1530ºC for 2 h and characterized for crystallinity by means of X-ray Diffraction (XRD) 

analysis and morphological properties by means of Scanning Electron Microscopy 

(SEM). XRD results for the two sintered groups revealed the coexistence of tetragonal 

and monoclinic crystalline phases. SEM characterization revealed a surface with regular 

morphology, free of pores and cracks and consisting of homogeneous and nanometric 

grains. Thus, the results established structural and morphological properties very 

similar between the two ceramic systems, which indicate the possible application of 

3Y-TZP dental ceramic synthesized.

KEYWORDS: Dental ceramics. Zirconia/Yttria. Polymeric precursors. Sintering. 

Characterization.

1 .  INTRODUÇÃO

As cerâmicas são os materiais mais biocompatíveis que existem e trazem 

consigo várias vantagens, tais como: estabilidade química, excelente resultado 

estético, condutibilidade térmica e coeficiente de expansão térmica similares aos 

tecidos dentários, elevada resistência à compressão, podendo ser confeccionadas 

em formas específicas, além da possibilidade de adesão aos sistemas resinosos 

atualmente em uso. Suas principais desvantagens, no entanto, são o seu baixo 

módulo de elasticidade e fragilidade (KELLY, 2004; LIANG et al., 2008; PRESENDA 

et al., 2015). 

Em 1975, Garvie, Hannik e Pascoe descreveram o mecanismo de fortalecimento 

por transformação da cerâmica de zircônia, e deram início assim a pesquisas que 
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buscavam entender o mecanismo básico do comportamento deste material. Estes 

estudos resultaram no desenvolvimento de uma grande variedade de cerâmicas 

baseadas em zircônia (ZrO2) (GARVIE, HANNIK, PASCOE, 1975). 

Restaurações totalmente cerâmicas em ZrO2 exibem excelentes propriedades 

mecânicas, resistência flexural e dureza, boa biocompatibilidade e superior estética, 

uma ótima alternativa para substituir o metal de suporte com desempenho clínico 

comparável às restaurações metalocerâmicas convencionais (KELLY; DENRY, 2008; 

MIYAZAKI et al., 2013). A ZrO2 pura assume três formas cristalográficas, dependendo 

da temperatura: monoclínica, tetragonal e cúbica. Quando ocorre o resfriamento da 

cerâmica, à temperatura ambiente, observa-se uma transformação martensítica reversível 

tetragonal-monoclínica que causa o aumento de 3 a 4% em seu volume. Isto pode levar à 

propagação de trincas e resultar na fratura do corpo sólido. Portanto, o uso de cerâmicas 

de ZrO2 pura não é indicado em aplicações estruturais (TADOKORO, MUCILLO, 2004; 

ANDRADE, 2006). Para resolver este problema é necessário a adição de óxidos 

para obter-se a estabilização da fase tetragonal, que oferece melhores propriedades 

mecânicas, sendo, portanto, de escolha para o uso restaurador na odontologia (PICONI; 

MACCAURO, 1999).

A adição de 3 mol% de óxido de ítrio (Y2O3) permite a estabilização da zircônia 

policristalina em sua fase tetragonal à temperatura ambiente (3Y-TZP). Esta zircônia 

apresenta características muito favoráveis como o tamanho de seu grão relativamente 

fino e o processo de tenacificação que inibi a propagação de trincas (MIYAZAKI et 

al., 2013; COMPOSILVAN; TORRENTS; ANGLADA, 2014; DENRY; KELLY, 2014; 

ZHAO; ZHU; LUO, 2016). 

Devido às suas propriedades mecânicas superiores, biocompatibilidade 

aos tecidos humanos e propriedades ópticas melhoradas, as cerâmicas 3Y-TZP 

tornaram-se cada vez mais importantes nas últimas décadas como biomateriais 

para restaurações, sendo amplamente empregadas comercialmente na fabricação 

de coroas, próteses fixas dentárias e implantes dentários (MIYAZAKI et al., 2013; 

COMPOSILVAN; TORRENTS; ANGLADA, 2014; DENRY; KELLY, 2014; PRESENDA 

et al., 2015; TONG et al., 2016; ZHAO; ZHU; LUO, 2016). 

Obtêm-se a cerâmica de zircônia a partir da compactação do óxido metálico 

de zircônio sob temperaturas elevadas. Composta quase exclusivamente de 

óxidos é totalmente livre de sílica, diferentemente das porcelanas convencionais 

(ANUSAVICE; SHEN; RAWLS, 2013). Algumas variáveis importantes, no entanto, 

influenciam as propriedades finais da cerâmica, tais como: a metodologia de síntese 

e processamento, a quantidade e tipos de aditivos, bem como a temperatura de 

tratamento térmico durante a sinterização (ANDRADE, 2006). 

O método de precursores poliméricos (MPP), também conhecido por método 

Pechini, consiste em uma rota química utilizada para produzir pós cerâmicos. Este 
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método oferece diversas vantagens no processamento dos pós, tais como etapas que 

permitem o controle estequiométrico, menores temperaturas de síntese, possibilidade 

de trabalhar em solução aquosa e de não exigir cuidado especial com a atmosfera, 

além da possibilidade de produzir pós com tamanho de partícula nanométrica 

(PECHINI, 1967). 

Desta forma, a proposta central deste trabalho foi promover a síntese química de 

uma cerâmica de 3Y-TZP experimental e caracterizar suas propriedades estruturais 

e morfológicas a fim de estimar a possibilidade de uma aplicação odontológica futura 

deste sistema.

2 .  MATERIAIS E MÉTODOS

2.1 Síntese do pó de 3Y-TZP experimental

O MPP foi empregado para a síntese dos pós de zircônia estabilizados por 

3 mol% em ítria (3Y-TZP). Este método é baseado na polimerização do citrato 

metálico com o uso de etilenoglicol. A polimerização, promovida pelo aquecimento 

da mistura, resulta em uma resina homogênea na qual os íons metálicos são 

distribuídos uniformemente por toda a matriz orgânica. Uma solução de 80% em 

massa de butóxido de zircônio em butanol, Zr(OC4H9)4 (Aldrich) e nitrato de ítrio 

hexahidratado, Y(NO3)3.6H2O (Aldrich), foram utilizados como matérias-primas. A 

preparação envolveu as seguintes etapas: reação de complexação de íons metálicos 

com ácido cítrico anidro, C6H8O7 (Synth), e reação de esterificação promovida pelo 

etilenoglicol, C2H6O2 (Synth). Análises gravimétricas foram realizadas em triplicata 

para determinar a concentração de íons Zr4+ na resina polimérica. Finalmente, uma 

quantidade estequiométrica de Y(NO3)3.6H2O foi adicionada para obter uma solução 

contendo 3 mol% de ítria-zircônia. A mistura foi mantida em agitação e o aquecimento 

prolongado a 130°C por 1 h produziu uma resina transparente viscosa. A carbonização 

da resina a 350°C por 3 h em um forno mufla resultou em uma massa sólida rica em 

componentes orgânicos. O pó experimental foi finalmente submetido a um tratamento 

térmico a 800°C por 3 h, em ar estático, para atingir o estágio de cristalização.

2.2 Seleção do material comercial

Neste trabalho foram utilizados blocos cerâmicos pré-sinterizados do sistema 

VITA InCeram YZ (VITA Zahnfabrik H. RauterGmbH& Co. KG, BadSäckingen–

Germany), introduzidos no mercado Odontológico para a confecção de infra estruturas 

por CAD/CAM (Desenho assistido por computador / Manufatura assistida por 

computador). As especificações do material comercial estão descritas na Tabela 1.
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Tabela 1: Especificações dos blocos cerâmicos conforme a descrição do fabricante.

Nome do produto Composição química Forma de apresentação
VITA In-Ceram® YZ < 95 mol% de zircônia (ZrO2)

5 mol% de ítria (Y2O3)
< 3 mol% de óxido de háfnio (HfO2)
< 1 mol% de (alumina) Al2O3 e óxido 

de sílicio (SiO2)

Bloco YZ-40/19
com dimensões  

39 mm x 19 mm x 15,5 mm

2.3 Compactação e prensagem dos pós de Y-TZP

Os pós de 3Y-TZP sintetizado e do sistema VITA InCeram YZ foram 

compactados em molde de aço inoxidável de 12 mm de diâmetro. A prensagem 

uniaxial dos pós foi realizada em uma prensa hidráulica de bancada com capacidade 

máxima de carga de 10 t. Após a aplicação de carga de 2 t durante 30 s, foram obtidas 

pastilhas com 12,05 mm de diâmetro e 2,10 mm de espessura em média.

2.4 Sinterização das pastilhas cerâmicas

O processo de sinterização foi realizado em um forno do sistema Lava da 3M, 

modelo Furnace 200. As pastilhas obtidas da compactação e prensagem dos pós de 

3Y-TZP sintetizado e do sistema VITA InCeram YZ foram sinterizadas seguindo as 

orientações indicadas pelo fabricante VITA: tempo de subida de 1,5 h, temperatura 

de sinterização 1530°C e tempo de permanência de 2 h. Os materiais sinterizados 

foram então caracterizados por DRX e MEV.

2.5 Caracterizações

As análises de DRX foram realizadas em um difratômetro de raios X Rigaku 

Miniflex600 (Rigaku International Corporation, Tóquio, Japão) (Faculdade de Ciências 

– UNESP/Bauru) usando fonte de radiação CuKα (α = 1,54056 Å) operando a 40 

kV e 15 mA. As varreduras foram realizadas de 10° a 80° (2α) em um tamanho de 

passo de 0,02° com uma velocidade de varredura de 2° / min. A análise qualitativa 

das fases foi realizada usando os bancos de dados do Joint Committee on Powder 

Diffraction – International Center for Diffraction Data (JCPDS– ICDD).

Para as análises de MEV, as pastilhas sinterizadas foram fixadas em stub 

com fita de carbono e levadas ao equipamento de metalização, ficando recobertas 

por uma fina camada de ouro. Foi utilizado um equipamento metalizador de ouro/

evaporador de carbono com bomba rotatória – Quorum, modelo Q150R ES. Assim 

preparadas, as amostras foram avaliadas utilizando-se elétrons secundários, por meio 

de um microscópio eletrônico de varredura Zeiss modelo EVO LS15 (Faculdade de 

Ciências – UNESP/Bauru).
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3 .  RESULTADOS E DISCUSSÃO

3.1 Análises por DRX

A Figura 1 ilustra os padrões de difração de raios X obtidos para as pastilhas 

sinterizadas de 3Y-TZP experimental e VITA InCeram YZ.

Figura 1: Difratogramas de raios X das pastilhas cerâmicas de Y-TZP sinterizadas a 1530°C por 
2h: (a) 3Y-TZP experimental; (b) VITA InCeram YZ.

Os sistemas cerâmicos de Y-TZP estudados apresentaram padrões de difração 

de raios X praticamente iguais quando comparados entre si, considerando tanto as 

fases cristalinas formadas quanto a intensidade destas fases. Os picos de maior 

intensidade identificados em 2α = 30,2°, 35,0°, 50,2°, 60,0°, 62,8° e 74,4°, planos 

(101), (110), (112), (211), (202) e (220), respectivamente, foram associados apenas 

à cristalização da fase tetragonal.

Isto reflete que a metodologia de síntese química para o preparo da cerâmica 

3Y-TZP foi satisfatória, pois um dos objetivos era obter um material sintetizado 

quimicamente com características estruturais semelhantes às apresentadas pelo 

sistema comercial.

Das análises por DRX realizadas por Liang et al. (2008) em pós de Y-TZP tratados 

termicamente a 950ºC por 2 h, compactados na forma de pastilhas e sinterizados 

a 1350ºC por 2 h, os resultados revelaram a cristalização da fase 100% tetragonal 

(LIANG et al, 2008). Lazar et al. (2008) descreveram a síntese de pós de Y-TZP 

dopados com 3 mol% de Y2O3 por meio de uma rota química de coprecipitação. Os 

pós foram calcinados a 800ºC por 1 h, compactados e finalmente sinterizados a 

1500ºC por 1 h. A caracterização por DRX em conjunto com refinamento Rietveld 

(para quantificação das fases formadas) revelou um conteúdo de fase de 96% 

tetragonal e 4% monoclínica (LAZAR et al., 2008). Da análise da cerâmica VITA In-

Ceram YZ, Kreidler (2008) apresentou os resultados de DRX de blocos cerâmicos 
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sinterizados a 1530ºC por 7 h e 50 min. Os padrões revelaram a presença da fase 

tetragonal majoritária e menor porção de fase monoclínica (KREIDLER, 2008). Por 

outro lado, Arata et al. (2014) descreveram a análise quantitativa de fases por DRX 

em cerâmicas odontológicas de Y-TZP. Nesse estudo, pastilhas da composição VITA 

foram sinterizadas a 1530ºC por 2 h e as análises de DRX indicaram a presença 

apenas da fase tetragonal (ARATA et al., 2014). 

3.2 Análises por MEV

As Figuras 2 e 3 ilustram as imagens obtidas da morfologia dos sistemas 

sinterizados.

Figura 2: Caracterizações morfológicas por MEV em diferentes aumentos para a cerâmica 
3Y-TZP experimental sinterizada: (a) 5000x; (b) 10000x.

(a)                                                                                     (b)

       

Figura 3: Caracterizações morfológicas por MEV em diferentes aumentos para a cerâmica VITA 
InCeram YZ: (a) 5000x; (b) 10000x.

(a)                                                                                     (b)

       

Novamente as análises de MEV revelaram morfologias dos sistemas cerâmicos 

muito semelhantes. As imagens obtidas com aumento de 5000x, Figuras 2a e 3a, 

indicam que o processo de sinterização tanto para o sistema experimental quanto 

para o comercial, conduziu à uma morfologia densa, livre de poros e trincas. Nas 

imagens obtidas com aumento de 10000x, Figuras 2b e 3b, é possível observar que 

a morfologia de ambos sistemas cerâmicos de Y-TZP é constituído de partículas 

homogêneas, com forma esférica e tamanho na escala nanométrica.
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No estudo desenvolvido por Presenda et al. (2015), avaliou-se o efeito da 

sinterização por micro-ondas na microestrutura e propriedades mecânicas em 

cerâmicas Y-TZP usadas em aplicações odontológicas. Entre as cerâmicas estudadas, 

o sistema VITA In-Ceram YZ foi sinterizado em um forno elétrico convencional, 

sob duas condições distintas de aquecimento: 1300ºC e 1400ºC por um tempo de 

permanência de 2 h. As imagens das análises de MEV possibilitaram determinar 

os tamanhos de partículas para cada uma das temperaturas de sinterização, 229 

± 67 nm (1300ºC) e 286 ± 68 nm (1400ºC). Além disso, os autores descreveram a 

morfologia como densa e livre de poros (PRESENDA et al., 2015). Em um estudo 

mais recente, Tong et al. (2016) investigaram as propriedades mecânicas e óticas de 

três cerâmicas Y-TZP comerciais conhecidas por apresentarem elevada translucidez, 

elevada resistência e elevada área superficial. A composição de elevada área 

superficial foi sinterizada a 1350ºC por 2 h e analisada, entre outras técnicas, por 

MEV. As imagens revelaram que os contornos de grãos foram claramente visíveis e 

o tamanho dos grãos não foi uniforme. Embora o tamanho médio dos grãos tenha 

sido calculado em 0,47 μm, muitos grãos largos com tamanho maior que 1 μm foram 

identificados (TONG et al, 2016).

Assim, a partir dos resultados obtidos das caracterizações por DRX e MEV, 

conclui-se que a síntese química do sistema 3Y-TZP foi realizada com êxito, 

possibilitando obter um material com propriedades estruturais e morfológicas 

comparáveis às apresentadas pelo sistema comercial VITA InCeram YZ.

4 .  CONCLUSÕES

Das caracterizações estruturais por DRX e morfológicas por MEV da cerâmica 

de 3Y-TZP sinterizada verificou-se que o sistema experimental obtido pelo método 

de precursores poliméricos apresentou propriedades muito semelhantes às 

apresentadas pelo sistema comercial VITA InCeram YZ. A fase cristalina formada 

foi majoritariamente tetragonal e a morfologia constituída de partículas homogêneas, 

com forma esférica e tamanho na escala nanométrica. Conclui-se que a síntese 

da cerâmica 3Y-TZP foi realizada com êxito, possibilitando obter um material com 

propriedades adequadas para uma possível aplicação odontológica.
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RESUMO: Atualmente o processo de

 pelotização tem sido eleito como a melhor 

opção de aglomeração de finos de minérios 

devido à crescente escassez dos minérios 

ricos nos metais de interesse. Este trabalho 

teve como objetivo o estudo da influência 

de diferentes intervalos de tempo durante a 

queima em pelotas de resíduo de minério de 

manganês. As pelotas foram queimadas em 

quatro condições diferentes: 1155°C durante 

10min, 1155°C durante 30min, 1160°C durante 

10min e 1160°C durante 30min. Após a queima, 

os produtos foram caracterizados por MO, 

MEV/EDS, difração de raios X, densidade 

geométrica e ensaios de compressão. Nas 

análises feitas em MEV/EDS detectaram-

se fases com predominância de manganês 

e outras ricas em silício evidenciando a 

presença de quartzo. Pela difração de raios X 

foram detectadas as fases: bixbyita, jadeíta, 

magnesioferrita, bustamita, aegirina, diopsídio 

e braunita. Para as pelotas verdes a média 

dos valores de densidade geométrica foi 

de (1,41±0,12)g/cm³, já a média dos valores 

de densidade geométrica para as pelotas 

queimadas foi de (1,26±0,21)g/cm³. A maior 

resistência mecânica encontrada durante os 

ensaios de compressão foi de (0,43±0,3)kN 

para a condição de trabalho de 12% de CaO, 

queima a 1160°C por 30min. Para todas as 

condições de trabalho, o intervalo de tempo 

de 30min foi mais efetivo para o aumento de 

resistência mecânica. 
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PALAVRAS-CHAVE: pelotização, caracterização, aproveitamento de resíduos de 

minérios

USE OF MANGANESE ORE TAILINGS TO OBTAIN PELLETS

ABSTRACT: Currently, the pelletizing has been chosen as the best option for 

agglomeration of ore fines due to the scarcity of high-grade ores. This work aimed to 

study the influence of different times and temperatures of burning on the pelletizing 

of manganese ore tailings. The pellets were burned in four different conditions: 

1155°C for 10min, 1155°C for 30min, 1160°C for 10min and 1160°C for 30min. After 

burning, the products were characterized by OM, SEM/EDS, X-ray diffraction, 

geometric density and compressive strength tests. In the SEM/EDS analyzes, 

phases with predominance of manganese and silicon were detected, showing the 

presence of quartz. The X-ray diffraction detected the phases: bixbyite, jadeite, 

magnesioferrite, bustamite, aegirin, diopside and braunite. For the green pellets the 

average of the geometric density values was (1.41±0.12)g/cm³, while the average 

of the geometric density values for the burned pellets was (1.26±0.21)g/cm³. The 

highest mechanical strength was of (0.4338±0.3)kN for the working condition with 

12%CaO, burning at 1160°C for 30min. For all working conditions, the 30min time 

was more effective for increasing mechanical strength.

KEYWORDS: pelletzing, characterization, reuse of ore tailings

1. INTRODUÇÃO

A metalurgia do pó é um processo que consiste em homogeneizar, compactar 

ou modelar uma mistura de pós e aquecê-la abaixo da sua temperatura de fusão 

visando à coesão das partículas e resistência mecânica do produto. Assim, 

os processos de aglomeração mais comuns são: pelotização, sinterização e 

briquetagem (MORO & AURAS, 2007).

Devido a crescente escassez dos minérios ricos nos metais de interesse e 

geração de resíduos com granulometria cada vez mais fina, a pelotização tem-

se apresentado como o processo mais adequado para aproveitamento desses 

materiais (CARVALHO, 2012).

A pelotização foi desenvolvida devido a uma necessidade de se aproveitar os 

finos do minério de ferro (com granulometria menor que 0,15mm). Principalmente 

em países que não detinham grandes reservas desse minério, oriundos da sua lavra 

e beneficiamento e que eram totalmente descartados devido à impossibilidade de 

manuseio, se tornando, por assim dizer, resíduos (MEYER, 1980).

O processo de pelotização pode ser definido em três etapas básicas:

1. Preparação das matérias primas;

2. Formação das pelotas cruas; e

3. Produção da pelota queimada.
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A obtenção de êxito na produção das pelotas é dependente do sucesso de 

cada etapa. Um erro em uma etapa precedente não pode ser corrigido nas etapas 

seguintes (NUNES, 2004).

As pelotas aproximadamente esféricas, com tamanhos adequados são uma 

das matérias primas dos altos fornos e suas boas características mecânicas são 

essenciais para que o transporte para os clientes se torne possível, sem a geração 

de novos finos (MEYER, 1980).

A ocorrência de trincas durante a etapa de queima tem como principal efeito 

a queda brusca na resistência mecânica das pelotas queimadas. Fonseca (2004) 

investigou e definiu a origem de dois tipos de trincas durante a queima das pelotas, 

que podem ser vistas na Figura 1.

Figura 1: Ocorrência de trincas em pelotas, (a) trincas de origem térmica, 
(b) trincas de resiliência.

As trincas térmicas são decorrentes dos choques térmicos nas pelotas na 

etapa de queima. Enquanto as trincas de resiliência estão associadas à perda de 

resistência mecânica nas pelotas na etapa de queima em função da saturação dos 

poros da pelota com água (FONSECA, 2004).

Segundo Mourão et al. (2007), as pelotas verdes devem apresentar uma 

resistência mínima para o manuseio local da ordem de 100 N/pelota. Porém, esse 

valor é insuficiente para o transporte em grandes distâncias e para a carga de 

altos-fornos. Após a queima, a resistência à compressão desejada é de cerca de 

3000 N/pelota.

As pelotas possuem características peculiares como: alta porosidade, 

tamanho aproximadamente uniforme, alta resistência mecânica e à abrasão 

e grande concentração do minério de interesse, todos esses parâmetros são 

relevantes para a qualificação das pelotas (NUNES, 2004).

Sabe-se que a maior parte da produção de minério de manganês é destinada 

à fabricação de aço e ferroligas. A presença do manganês nos aços e nas 

ferroligas em geral tem como objetivos aumentar a resistência mecânica e diminuir 

a quantidade de sulfeto de ferro, evitando assim a fragilidade a quente pela sua 

maior afinidade ao enxofre do que o ferro (ALMEIDA, 2010).

A pelotização com o minério de manganês é semelhante à de minério de ferro, 

com algumas particularidades. Zhu, Yu, Zhou e Pan (2014) afirmam que pelotas 

de minério de manganês devem ser queimadas em temperaturas superiores as 

pelotas de minério de ferro para garantir a qualidade do produto final.
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Visando ao aproveitamento de finos de minério com baixo teor de manganês, 

este trabalho propôs obter e caracterizar pelotas a partir de resíduos de minério de 

manganês com diferentes quantidades de cal, intervalos de tempos e temperaturas 

de queima. Sendo a principal variável investigada o intervalo de tempo. As pelotas 

foram caracterizadas por MO, MEV/EDS, difração de raios X, densidade geométrica 

e resistência à compressão.

2. MATERIAIS E MÉTODOS

O estudo foi realizado com resíduos de  minério de manganês proveniente da 

mina de Morro da mina, em Conselheiro Lafaiete-MG, em sua forma in natura.

2.1 Preparação do minério

O minério de manganês foi moído a seco em um moinho de bolas para uma 

granulometria abaixo de 0,044mm (325#) durante aproximadamente 12h. Assim, 

uma amostra desse minério foi obtida com uma massa de 4,5kg.

2.2 Homogeneização e formação de pelotas cruas

As composições das misturas dos pós para obtenção das pelotas 

cruas constavam de minério de manganês, cal (9% e 12%) e carvão ativado 

(12%). Para tanto, utilizou-se 1,185kg de minério de manganês, 180g de carvão 

ativado e 135g de cal, para a quantidade de massa referente a 9% de cal e 

1,140kg de minério de manganês, 180g de carvão ativado e 180g de cal, para a 

quantidade de massa referente a 12% de cal, ambas as amostras receberam 

12% de carvão ativado. A homogeneização das misturas foi realizada durante 4h 

em um misturador do tipo Y com capacidade de 10kg da marca Topsize. Assim, 
foram obtidas duas amostras com aproximadamente 1,5kg.

Um disco pelotizador da marca Dialmática com capacidade de 1kg foi 

ajustado em um ângulo de 50° a uma velocidade de 22,5rpm, conforme 

experimentos realizados por Lima, Lyra, Queiroz e Lima (2018).
  As pelotas foram formadas a partir da introdução da mistura no disco 

pelotizador por meio de uma esteira alimentadora. De maneira progressiva, água 

foi adicionada à mistura. Para 200g da mistura, utilizou-se cerca de 60g de água 

para a formação das pelotas. À medida que o disco se movimentava era 

adicionada a mistura e, logo depois, água para o crescimento das pelotas. Por 

fim, foram obtidas 250 amostras, sendo 125 com concentração mássica de 9% 

de cal e 125 com concentração mássica de 12% de cal.

Tomaram-se três medições do diâmetro de cada pelota verde com 

um paquímetro da marca Mitutoyo, modelo PK-0505CP, de forma que a 

média representasse melhor o valor do diâmetro de cada pelota, tendo em vista 
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que elas apresentavam superfícies irregulares e não uma esfera perfeita. 

Buscou-se obter pelotas de diâmetro entre 15 e 25mm, conforme é indicado 

por Faria (2008) e Lima et al. (2018). Além dos diâmetros, foi mensurada 

também a massa de cada amostra utilizando uma balança com precisão de 

quatro casas decimais da marca Sartorius, modelo MSU324P.

2.3 Queima

O processo de queima foi realizado em três etapas utilizando um forno mufla 

da marca FORTELAB - Modelo ML 1300/20. A primeira etapa consistiu em elevar a 

temperatura do forno da temperatura ambiente para 1155°C ou 1160°C, a uma taxa 

de aquecimento de 5°C/min. A segunda etapa tratava-se de colocar a pelota verde 

no interior do forno da maneira mais rápida possível. Para tanto, a porta do forno 

era aberta de maneira breve e as pelotas, dispostas em bandejas de aço inoxidável, 

eram postas no seu interior. Na última etapa, as amostras permaneciam no interior 

do forno na temperatura desejada durante 10min ou 30min e, finalmente, deixadas 

resfriar dentro do forno.

Assim, oito condições de trabalho foram utilizadas: 

1) 9% de cal, 12% de carvão ativado, 1155°C, 10min;

2) 9% de cal, 12% de carvão ativado, 1155°C, 30min;

3) 9% de cal, 12% de carvão ativado, 1160°C, 10min;

4) 9% de cal, 12% de carvão ativado, 1160°C, 30min;

5) 12% de cal, 12% de carvão ativado, 1155°C, 10min;

6) 12% de cal, 12% de carvão ativado, 1155°C, 30min;

7) 12% de cal, 12% de carvão ativado, 1160°C, 10min;

8) 12% de cal, 12% de carvão ativado, 1160°C, 30min.

2.4 Caracterização microestrutural

Inicialmente, as pelotas foram lixadas em lixas de número 180 tomando a forma 

de uma meia lua. A seguir, fez-se embutimento a frio das pelotas com resina acrílica, 

da marca Epoxiglass, de cura longa, sob vácuo. Prosseguindo, fez-se lixamento das 

pelotas em lixas de números: 220, 320, 400, 600, 800, 1000 e 1200. Finalmente, o 

polimento foi realizado utilizando pasta de diamante com granulometrias de 6µm, 

3µm e  1µm. As etapas de lixamento e polimento foram realizadas em uma máquina 

de lixamento/polimento da marca AROTEC, modelo AROPOL. 

Um microscópio óptico metalúrgico da marca Olympus (modelo BX51M) foi 

utilizado para a observação das microestruturas. Por meio de uma câmera interligada 

ao microscópio e utilizando o software Analysis da Olympus foram obtidas imagens 

das amostras. Por último, um microscópio eletrônico de varredura da marca JEOL, 

modelo JXA-8900RL, com EDS foi utilizado para auxiliar na caracterização das 

amostras.
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Um difratômetro de raios X da marca PANalytical, modelo X’Pert³ Powder, 

com tubo de cobre e filtro de níquel foi utilizado para caracterização das fases 

presentes nas amostras queimadas. O software utilizado para a coleta de dados foi 

o Data Colector e para o tratamento dos dados o software High Score Plus.

2.5 Ensaios de compressão

As pelotas foram submetidas a ensaios de compressão utilizando uma máquina 

universal de ensaios de fabricação da Time Group, modelo WDW-100. Para cada 

condição de trabalho foram ensaiadas aproximadamente 30 pelotas. Utilizando o 

software WinWdw Eletronic Universal Testing Machine Measure & Control System 

foram obtidas planilhas com os dados dos ensaios e as curvas de carga em função 

da variação de altura das pelotas.

2.6 Densidade geométrica

A partir dos dados dos diâmetros e massas das pelotas foram realizados 

cálculos das densidades geométricas de todas as pelotas, verdes e queimadas, 

conforme a  Equação (1).

A partir das médias dos valores encontrados e seus respectivos desvios 

padrões, gráficos foram gerados.

3. RESULTADOS E DISCUSSÃO

3.1 Queima

O intuito deste trabalho foi simular em parte um processo industrial de 

queima de pelotas em que as mesmas passassem continuamente por uma zona de 

aquecimento, queima e resfriamento. No entanto, devido à logística de utilização 

do forno tipo mufla em laboratório, as amostras foram deixadas resfriar dentro do 

forno.

O aspecto das amostras após a queima pode ser visto na Figura 2. Algumas 

trincas superficiais de origem térmica, semelhantes as da Figura 1, são observadas.

Figura 2: Pelotas com 12% de cal queimadas a 1160°C por 30min.
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3.2 Microscopia óptica

Na Figura 3 estão apresentadas as microestruturas das amostras obtidas em 

microscópio óptico para cada condição de trabalho estudada. Elas são típicas de 

pelotas queimadas, com muita porosidade. Nestas micrografias estão indicadas 

por números algumas fases das amostras que se apresentaram acinzentadas, 

claras e brilhantes. As regiões mais escuras são poros e algumas regiões cinza 

de preenchimento correspondem à resina que se adentrou nas amostras.

Figura 3: Micrografias das amostras observadas em microscopia óptica, (1) resíduo de 
minério de manganês, (2) resina que adentrou a amostra, (3) poros e (4) fase contendo 

zircônio (PEREIRA, LIMA & LIMA, 2014).

3.3 Microscopia eletrônica de varredura com análises EDS

As microestruturas obtidas por MEV estão apresentadas nas Figuras 4 e 5, e 

os resultados das análises químicas, com EDS, das microrregiões estão exibidos 

nas Tabelas 1 e 2. A partir das análises químicas de microrregiões EDS optou-se 

por apresentar os elementos químicos na forma de óxidos. Em todas as imagens 

existem identificadores para cada fase:

1) Fase rica em manganês;

2) Resina que adentrou a amostra;

3) Poros e;

4) Quartzo.

A partir das Figuras 4 e 5 é possível observar fases claras, ricas em manganês, 

como é elucidado nas Tabelas 1 e 2. A presença de óxido de magnésio se deve 

ao fato de esse elemento ter um número atômico muito próximo ao do manganês 

e, por consequência é facilmente encontrado manganês junto com magnésio na 

natureza.
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Tabela 1: Análise química de microrregião EDS da fase rica em manganês para a condição de 
trabalho: 12% de cal – 1155°C, 10min. Ponto 1 da Figura 3. Porcentagem em peso.

3.4 Difração de raios X

Os difratogramas gerados nos ensaios de difração de raios X das amostras 

queimadas estão apresentados na Figura 6. Devido ao fato de o minério de 

manganês utilizado nos experimentos ser sílico-carbonatado foi notada a 

presença de fases minerais contendo silício, manganês ou magnésio, tais como, 

magnesioferrita, jadeíta, diopsídio, bustamita, dentre outras.

Figura 5: Microestrutura da amostra da condição de trabalho, 12% de cal – 1160°C, 10min 
observada em MEV/EDS, (1) fase rica em manganês, (2) resina que adentrou a amostra e (3) 

poros.

Figura 4: Microestrutura da amostra da condição de trabalho, 12% de cal, 12% de carvão 
ativado – 1155°C, 10min observada em MEV/EDS, (1) fase rica em manganês, (2) resina que 

adentrou a amostra e (3) poros.
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Tabela 2: Análise química de microrregião EDS da fase rica em manganês para a condição 
de trabalho: 12% de cal – 1160°C, 10min. Ponto 1 da Figura 4. Porcentagem em peso.

3.5 Densidade geométrica

Para as pelotas verdes, que posteriormente foram queimadas nas condições 

de trabalho especificadas na Figura 7, a média dos valores de densidade geométrica 

girou em torno de 1,40g/cm³ e não houve variações independentemente da 

porcentagem de cal. Esse valor é semelhante ao encontrado por Lima et al. (2018), 

isso demonstra que as pelotas tiveram um padrão de produção, com massas e 

volumes semelhantes. Para cada condição de trabalho houve um baixo desvio 

padrão, salientando a padronização de produção das amostras.

Figura 6: Difratogramas das amostras queimadas.
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Figura 7: Valores de densidade geométrica das pelotas verdes.

Os valores de densidade geométrica das pelotas queimadas são apresentados 

na Figura 8. Estes valores são inferiores aos das pelotas verdes devido ao 

processo de queima. Nesta etapa ocorre a evaporação de umidade presente 

nas amostras, ocasionando uma diminuição na massa das pelotas. A média dos 

valores de densidade geométrica se deu em torno de 1,26g/cm³.

Figura 8: Valores de densidade geométrica das pelotas queimadas.

3.6 Ensaios de compressão

Nas Figuras 9 a 10 estão apresentadas partes fraturadas das pelotas e o 

gráfico característico, respectivamente, relativo à resistência à compressão para 

a condição de trabalho de 9% de CaO, 12% de carvão ativado, 1160°C, 10min. 
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O último ponto antes da queda brusca da curva foi considerado o ponto de 

carga máxima da amostra. Após esse ponto toda a continuidade do gráfico foi 

tida como esboroamento da pelota. A falta de homogeneidade e a não criação 

do núcleo no interior da pelota fizeram que a resistência mecânica fosse menor.

Os resultados dos ensaios de compressão estão apresentados na Figura 

11. Este gráfico leva em consideração a média da carga máxima suportada pelas 

pelotas durante os ensaios de compressão. Pode-se constatar que a maior 

resistência à compressão foi de (0,43±0,30)kN observada na condição de trabalho: 

12% de cal, 12% de carvão ativado, 1160°C, 30min.

Figura 9: Partes fraturadas de pelotas com 9% de CaO, 12% de carvão ativado, 1160°C, 
10min.

Figura 10: Curva da carga versus variação de altura para a condição de trabalho de 9% de 
cal, 12% de carvão ativado, 1160°C, 10min. Ensaio de compressão.

Com exceção da condição de 9% de cal, 1160°C por 30min, todas as 

outras amostras apresentaram valores de resistência mecânica superiores, se 

comparadas às pelotas queimadas durante 10min. Em geral as pelotas queimadas 

durante 30min apresentaram uma resistência mecânica 1,5 vezes maior que o 

outro intervalo de tempo.

Finalmente, pode-se dizer que ao se tentar simular uma condição de trabalho 

mais rápida e econômica, os valores de resistência mecânica atingidos pelas 
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amostras foram bem inferiores àqueles obtidos por Lima et al. (2018). Deve-se 

ressaltar que a cal utilizada neste trabalho tinha composição química diferente 

daquela utilizada por Lima et al. (2018). No entanto, de forma mais expressiva, 

as condições de trabalho mais severas, tentando simular um processo industrial, 

propiciaram a menor resistência mecânica das pelotas.

Figura 11: Carga máxima obtida nos ensaios de compressão das pelotas queimadas para 
cada condição de trabalho.

Conforme Mourão et al. (2007), apenas pelotas com carga de ruptura superior 

a 3kN apresentariam características interessantes para utilização. Logo as pelotas 

estudadas não apresentaram o perfil aproveitável, sendo necessário rever as 

condições de trabalho para conferir maior resistência mecânica.

4. CONCLUSÕES

Para as condições de trabalho realizadas, conclui-se que:

Todas as amostras, independentemente da condição de trabalho, 

apresentaram porosidade elevada, típica de pelotas queimadas. Foram observadas 

nas microestruturas das amostras fases ricas em manganês caracterizadas por 

uma coloração branca.

Devido ao fato de o minério de manganês utilizado nos experimentos ser 

sílico-carbonatado foi notada a presença de fases minerais contendo manganês, 

silício, magnésio, além de outros elementos. Nos ensaios de difração de raios X 

foram detectadas as fases: bixbyita, jadeíta, magnesioferrita, bustamita, aegirina, 

diopsídio e braunita. A presença de fases com magnésio se deve a proximidade 

do número atômico deste com o manganês.
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A média dos valores de densidade geométrica das pelotas verdes foi superior 

a das queimadas. Para as pelotas verdes a média foi de (1,40±0,12)g/cm³ e para 

as amostras queimadas foi de (1,26±0,21)g/cm³.

A maior resistência mecânica encontrada durante os ensaios de compressão 

foi de (0,43±0,30)kN para a condição de trabalho de 12% de cal, queimada a 

1160°C por 30min.
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RESUMO: A utilização de resíduos de minério 

para obtenção de produtos manufaturados 

tem sido objeto de muitos estudos para 

aplicação desses materiais. Neste trabalho, 

compósitos foram obtidos com resíduos 

de minério de manganês e alumínio pelo 

processo de sinterização. Os compósitos 

foram obtidos com 5%p, 10%p e 15%p de 

resíduos de minério com D90=44,14µm e pó 

de alumínio com D90=73,43µm. As misturas 

foram homogeneizadas em gral de ágata por 

3600s. As amostras verdes foram obtidas 

com pressão de compactação de 140MPa e 

sinterizadas a 600°C e 610°C durante 120min 

e 180min. As caracterizações foram realizadas 

por perda de peso, densidade geométrica, MO 

e MEV/EDS, microdureza Vickers e testes de 

compressão. As microestruturas das amostras 

apresentaram porosidade e fases contendo 

diversos elementos químicos, tais como: Al, 

Mn, Mg, Si, Zr, Ca, C, etc. Todos os compósitos 

sinterizados apresentaram menor perda de 

massa em relação às amostras de alumínio e 

valores menores de densidade geométrica do 

que as amostras verdes. A melhor condição 

de trabalho foi de 610°C durante 120min, pois 

essas amostras apresentaram maiores valores 

de densidade geométrica, menor perda 

de massa e, consequentemente, maiores 

valores de resistência à compressão e dureza. 

Para pequenas deformações, as amostras 

reforçadas com 5%p, 10%p e 15%p de resíduos 

de minério de manganês nos compósitos 

http://lattes.cnpq.br/1795077420118200
http://lattes.cnpq.br/8254735449407107
http://lattes.cnpq.br/1745642248868023
http://lattes.cnpq.br/0232995533976144
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exibiram maior resistência à compressão do que o alumínio. Já para deformações 

superiores a 30%, o encruamento do alumínio foi superior aos reforços fornecidos 

pelos resíduos. Compósitos reforçados com 5%p de resíduos exibiram maior 

resistência à compressão. Compósitos reforçados com 10%p resíduos exibiram 

o maior valor de dureza. Em geral, todos os compósitos apresentaram maiores 

valores de dureza quando comparados às amostras de alumínio.

PALAVRAS-CHAVE: compósitos de matriz metálica de alumínio, sinterização, 

aproveitamento de resíduos de minérios.

SINTERING UNDER AIR ATMOSPHERE OF ALUMINUM MATRIX COMPOSITES 

REINFORCED WITH 5%WT, 10%WT AND 15%WT OF MANGANESE ORE 

TAILINGS

ABSTRACT: The use of ore tailings to obtain manufactured products has been the 

subject of many studies to application of these materials. In this work, composites 

were obtained with aluminum and manganese ore tailings by the sintering process. 

The composites were obtained with 5%wt, 10%wt and 15%wt of ore tailings with 

D90=44.14µm and aluminum powder with D90=73.43µm. The mixtures were 

homogenized in an agate mortar for 3600s. The green samples were obtained with 

compaction pressure of 140MPa and sintered at 600°C and 610°C during 120min 

and 180min. The characterizations were carried out by weight loss, geometric 

density, MO and MEV/EDS, Vickers microhardness and compression tests. The 

microstructures of the samples showed porosity and phases containing several 

chemical elements, such as: Al, Mn, Mg, Si, Zr, Ca, C, etc. All sintered composites 

showed lower weight loss compared to aluminum samples and lower values of 

geometric density than the green samples. The best condition work was 610°C 

during 120min, as these samples showed higher values of geometric density, lower 

weight loss and, consequently, higher values of compressive strength and hardness. 

For small deformations, reinforced samples with 5%wt, 10%wt and 15%wt of 

manganese ore tailings in the composites exhibited greater compressive strength 

than the aluminum. While for deformations greater than 30%, the work hardening 

of aluminum was higher than the reinforcements gave by the tailings. Composites 

reinforced with 5%wt exhibited greater compressive strength. Composites reinforced 

with 10%wt exhibited the highest hardness value. In general, all composites showed 

higher hardness values when compared to aluminum samples.

KEYWORDS: aluminum metal matrix composites, sintering, reuse of ore tailings

1. INTRODUÇÃO

Os processos de aglomeração surgiram com o objetivo de aproveitar a grande 

quantidade de finos que ficavam acumulados durante a produção de minérios 
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granulados ou para aproveitamento de minérios pobres que necessitavam de 

concentração prévia. Nesta linha, apresenta-se o processo de sinterização, por 

isso a sua aplicação para materiais cerâmicos e minerais [1-6].

Os metais são materiais interessantes para a fabricação de compósitos, 

principalmente, quando o reforço é particulado. As matrizes metálicas possuem 

características atrativas de resistência à corrosão, alta resistência mecânica e 

tenacidade à fratura. Destacam-se o alumínio, o magnésio e o titânio por ainda 

possuírem baixa massa específica e o cobre pela alta condutividade térmica. 

Dependendo do particulado, os compósitos obtidos podem apresentar maior 

temperatura de uso em relação ao material da matriz, melhor estabilidade térmica 

e melhor resistência ao desgaste. Em particular, os compósitos com matriz de 

alumínio têm grande aplicação nas indústrias automobilísticas, aeroespaciais e 

navais devido à leveza deste elemento químico. Para aumentar a sua resistência 

ao desgaste, diversos tipos de reforços têm sido usados [1-11].

Sabe-se que existem inúmeros fatores na formulação de compósitos que 

podem influenciar nas suas propriedades, como as proporções dos constituintes 

e as condições de trabalho. Estudos preliminares de resíduos de minério de 

manganês mostraram que este material tem grande capacidade de aderência 

em outros materiais, fusão parcial acima de 1150°C, além de elevada resistência 

mecânica quando obtidos na forma de peças sinterizadas [12-16]. Neste trabalho, 

pretendeu-se utilizar resíduos de minério de manganês na obtenção de compósitos 

com matriz de alumínio e verificar as mudanças de propriedades em relação ao 

alumínio.

2. MATERIAIS E MÉTODOS

Pós de alumínio puro fornecido pela empresa ALCOA de Poços de Caldas-

MG e finos de resíduos de minério de manganês sílico carbonatado proveniente 

de Moro da Mina de Conselheiro Lafaiete-MG foram utilizados para obtenção dos 

compósitos. A pureza do pó de alumínio era de 99,7% e D90=73,43µm. Os resíduos 

de finos de minério de manganês, in natura, foram utilizados com granulometria 

menor que 37µm.

2.1 Preparação do minério

O minério de manganês foi moído a seco em um moinho de bolas para uma 

granulometria abaixo de 0,044mm (325#) durante aproximadamente 12h. Assim, 

uma amostra desse minério foi obtida com uma massa de 4,5kg.
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2.2 Homogeneização dos pós

Para homogeneização dos pós foi utilizado um gral de ágata. Foram obtidas 

misturas contendo alumínio e adições de 5%, 10% e 15% de resíduo de minério de 

manganês. Uma massa de 20g de mistura era homogeneizada durante 1h por vez. 

Para mensurar as massas dos pós foi utilizada uma balança da marca Sartorius, 

modelo: MSU324P, com precisão de quatro casas decimais.

2.3 Compactação

Para o processo de compactação foi utilizada uma prensa da marca Nowak 

com capacidade de 15tf e uma matriz de compactação de 15mm de diâmetro 

interno confeccionada em aço SAE1045. No processo de compactação, a matriz 

era lubrificada com carvão ativado. Pastilhas à verde foram obtidas com uma 

carga de 2,5tf por 1min, o que resultou numa pressão de compactação em torno 

de 140MPa. Desse modo, foram obtidas vinte amostras para cada proporção 

mássica de 5%, 10% e 15% de reforço de minério de manganês em matriz de 

alumínio. Para comparação dos resultados dos ensaios foram confeccionadas 

dezesseis amostras de alumínio puro.

2.4 Sinterização

As sinterizações ocorreram em um forno mufla da marca FORTELAB, modelo 

ML 1300/20. A taxa de aquecimento utilizada foi de 5°C/min e as amostras foram 

retiradas do forno quando a temperatura era menor que 100°C. As sinterizações 

foram realizadas nas temperaturas de 600°C e 610°C nos intervalos de tempo 

de 120min e 180min.

2.5 Densidade geométrica

As medições das dimensões das amostras à verde e sinterizadas para 

determinação dos valores de densidade geométrica foram realizadas utilizando 

um paquímetro digital da marca Mitutoyo, com precisão de duas casas decimais. 

As dimensões das amostras foram tomadas como resultado da média de três 

valores de medição. A massa de cada amostra foi mensurada em uma balança com 

precisão de quatro casas decimais da marca Sartorius. A relação entre massa e 

volume de cada amostra possibilitou o cálculo de densidade geométrica.

2.6 Preparação metalográfica de amostras

Uma amostra de cada condição de trabalho, incluindo alumínio puro, foi 

embutida a frio sob vácuo utilizando uma resina acrílica de cura longa da marca 

Epoxiglass. 

Os lixamentos e polimentos das amostras foram realizados em uma lixadeira/

politriz da marca Arotec, modelo Aropol 2V. Para o lixamento foram utilizadas lixas 
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de carbeto de silício de nos: 320, 400, 600, 800, 1000 e 1200. Os polimentos 

foram realizados utilizando alumina com granulometrias de 1µm,0,3µm e 0,05µm.

2.7 Análise microestrutural

As microestruturas das amostras foram observadas por microscopia óptica 

utilizando um microscópio da marca Olympus, modelo BX51M. Para análises das 

microestruturas e mapeamento dos elementos químicos presentes foi utilizado 

um microscópio eletrônico de varredura da marca Shinadzu com acoplamento 

de um espectrômetro EDS da marca Oxford, modelo X-Max 20. Para tanto, as 

amostras foram metalizadas com ouro.

2.8 Ensaios de compressão

Na Figura 3 estão apresentadas as microestruturas das amostras obtidas em 

microscópio óptico para cada condição de trabalho estudada. Elas são típicas de 

pelotas queimadas, com muita porosidade. Nestas micrografias estão indicadas 

por números algumas fases das amostras que se apresentaram acinzentadas, 

claras e brilhantes. As regiões mais escuras são poros e algumas regiões cinza 

de preenchimento correspondem à resina que se adentrou nas amostras.

2.9 Ensaios de microdureza Vickers

Os ensaios de microdureza Vickers foram realizados em uma amostra para 

cada condição de trabalho utilizando um microdurômetro da marca ENCOTEST, 

modelo DURASCAN 10. A carga utilizada nos ensaios foi de 50g e o intervalo de 

tempo de sua aplicação foi de 15s. Os valores finais de microdureza Vickers foram 

determinados pela média de seis medições de cada amostra.

3. RESULTADOS E DISCUSSÃO

3.1 Caracterização dos pós

Linhares [13] e Pereira [14] caracterizaram o resíduo de minério de manganês 

utilizado neste trabalho. Segundo a Tabela 1, a composição mineralógica é 

majoritariamente composta por silicatos. O principal mineral desse grupo é a 

espessartita que contribui com 20%. Outros grupos minerais também foram 

detectados, dentre eles, os carbonatos, representados pela rodocrosita, e os 

hidratados, como os micáceos e a monazita.
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Tabela 1: Composição mineralógica do minério. Referência: Linhares [13].

Para enfatizar, em relação ao resíduo de minério de manganês utilizado, o 

seu difratograma apresentou vários picos [15]. Devido ao fato de esse resíduo ser 

sílico-carbonatado foi observada a presença de fases contendo silício, manganês 

ou magnésio, como está demonstrado na Figura 1.

Figura 1: Difratograma do resíduo de minério de manganês.                                         
Referência: Souza [15].
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A distribuição granulométrica do resíduo de minério de manganês está 

apresentada na Figura 2, conforme Souza [15]. Este pó apresentou D90=44,14µm. 

Figura 2: Distribuição granulométrica do resíduo de minério de manganês.                
Referência: Souza [15].

A composição química do pó de alumínio, utilizado como fase matriz dos 

compósitos, fornecido pela ALCOA é: Al-99,70%, Fe-0,21%, Si-0,05% e outros 

metais-0,02%.

Segundo Barros [11], a distribuição granulométrica do pó de alumínio é aquela 

apresentada na Figura 3 com D90=73,43µm.

Figura 3: Distribuição granulométrica do pó de alumínio.                                                      
Referência: Barros [11].
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A diferença entre os tamanhos das partículas de alumínio e do resíduo de 

minério de manganês certamente influenciou nas propriedades dos compósitos 

obtidos. Trata-se de um compósito reforçado com partículas grandes, uma vez 

que as partículas do resíduo de minério de manganês, D90=44,14µm, têm metade 

do tamanho das partículas do alumínio, D90=73,43µm [3].

Na Figura 4 está apresentado o difratograma de raios X do pó de alumínio. 

Todos os picos foram identificados como sendo provenientes de alumínio e, por 

isso, o pó foi classificado como de pureza satisfatória.

Figura 4: Difratograma do pó de alumínio. Referência: Barros [11].

Deste modo, constatou-se que o pó de alumínio possui um bom grau de 

pureza, enquanto o pó do resíduo de minério de manganês tem uma composição 

química e mineralógica complexa. Destaca-se a fase carbonatada que durante 

o aquecimento no processo de sinterização certamente evaporou e foi um dos

fatores da presença de poros nos compósitos obtidos [14 e 15].

3.2 Perda de massa

Os valores de perdas de massa das amostras sinterizadas para todas as 

condições de trabalho estão apresentados na Figura 5. Nota- se que as amostras 

de alumínio puro e aquelas reforçadas com 15% de resíduos exibiram a maior 

perda de massa. Além disso, com o aumento da temperatura de sinterização 

para 610°C durante o intervalo de tempo de 120min, houve um decréscimo da 

perda de massa, sendo esta a condição de trabalho para menor perda de massa. 

Entretanto, para a temperatura de sinterização de 610°C durante o intervalo 

de tempo de 180min, os valores de perda de massa aumentaram em relação 

ao intervalo de tempo de 120min.  Conforme trabalho de Barros [11] e outros 
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autores, a menor perda de massa se deu para a proporção em massa de 10% de 

resíduo de minério de manganês.

Figura 5: Perda de massa das amostras sinterizadas de alumínio puro e dos compósitos.

3.3 Densidade geométrica

Na Figura 6 estão apresentados os valores de densidade geométrica das 

amostras à verde e sinterizadas. Constatou-se que os compósitos reforçados 

com 5% de resíduos e as amostras de alumínio puro apresentaram um aumento 

de massa após o processo de sinterização. No entanto, o aumento de volume 

após a sinterização ocorreu de forma mais expressiva, fator este que favoreceu a 

redução dos valores de densidade geométrica das amostras. Para os compósitos 

reforçados com 10% e 15% de resíduos, houve a redução de massa das amostras 

após o processo de sinterização e a variação de volume não foi expressiva. Mas 

da mesma forma, também constatou-se uma diminuição dos valores de densidade 

geométrica das amostras.

Sendo assim, tanto as amostras de alumínio puro, quanto os compósitos 

apresentaram um decréscimo em seus valores de densidade geométrica. Fato 

este ligado à evaporação de produtos voláteis e oxidação da matriz de alumínio 

ocasionando aumento de volume, conforme Barros [11].
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Figura 6 – Densidade geométrica versus condição de sinterização das amostras de alumínio 
puro e dos compósitos.

3.4 Análise microestrutural

Nas Figuras 7 a 10 estão apresentadas as microestruturas obtidas por 

microscopia eletrônica de varredura para as diferentes condições de sinterização. 

As amostras apresentaram boa homogeneidade das partículas de reforço pela 

extensão da matriz de alumínio. No entanto, observam-se descontinuidades em 

algumas regiões da amostra, conforme trabalho de Barros [11]. 

Figura 7: Microestrutura das amostras sinterizadas a 600°C durante 120min – a) Al Puro;     
b) Al-5% de reforço; c) Al-10% de reforço; d) Al-15% de reforço. Microscopia eletrônica de

varredura. Imagem de elétrons secundários.
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Figura 8: Microestrutura das amostras sinterizadas a 600°C durante 180min – a) Al Puro;     
b) Al-5% de reforço; c) Al-10% de reforço; d) Al-15% de reforço. Microscopia eletrônica de 

varredura. Imagem de elétrons secundários.

Figura 9: Microestrutura das amostras sinterizadas a 610°C durante 120min – a) Al Puro;       
b) Al-5% de reforço; c) Al-10% de reforço; d) Al-15% de reforço. Microscopia eletrônica de 

varredura. Imagem de elétrons secundários.

Figura 10: Microestrutura das amostras sinterizadas a 610°C durante 180min – a) Al Puro; 
b) Al-5% de reforço; c) Al-10% de reforço; d) Al-15% de reforço. Microscopia eletrônica de 

varredura. Imagem de elétrons secundários.
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Nas Figuras 11 a 14 estão apresentadas as regiões das microestruturas 

das amostras em que foram realizadas análises químicas pontuais EDS. Foram 

detectados alumínio, manganês, quantidades consideráveis de oxigênio e silício, 

além de outros elementos químicos.

Figura 11: Microestruturas das amostras sinterizadas a 600°C durante 120min – a) Al-5% de 
reforço. Ponto 1: fase rica em alumínio; Ponto 2: fase rica em oxigênio, silício e manganês; 
Ponto 3: fase rica em oxigênio, alumínio, silício e manganês; b) Al-10% de reforço. Ponto 1: 
fase rica em oxigênio, alumínio e silício; Ponto 4: fase rica em oxigênio, alumínio, silício e 

manganês; Ponto 7: fase rica em oxigênio, magnésio, silício, manganês e ferro; c) Al-15% de 
reforço. Ponto 9: fase rica em potássio e ferro.

Figura 12: Microestruturas das amostras sinterizadas a 600°C durante 180min – a) Al-5% de 
reforço. Ponto 6: fase rica em oxigênio, cálcio e manganês; Ponto 10: fase rica em oxigênio, 

silício, manganês e ferro; b) Al-10% de reforço. Ponto 9: fase rica em oxigênio, alumínio, 
silício e sódio; Ponto 13: fase rica em oxigênio, magnésio, silício, manganês e ferro; c) Al-15% 

de reforço. Ponto 14: fase rica em oxigênio, magnésio, silício, manganês e ferro.
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Figura 13: Microestruturas das amostras sinterizadas a 610°C durante 120min – a) Al-5% de 
reforço. Ponto 12: fase rica em oxigênio, alumínio, silício e sódio; b) Al-10% de reforço. Ponto 

22: fase rica em oxigênio, magnésio, cálcio e manganês; Ponto 24: fase rica em oxigênio, 
alumínio e carbono; c) Al-15% de reforço. Ponto 20: fase rica em oxigênio, titânio, manganês 

e ferro.

Figura 14: Microestruturas das amostras sinterizadas a 610°C durante 180min – a) Al-5% de 
reforço. Ponto 17: fase composta por alumínio; b) Al-10% de reforço. Ponto 26: fase rica em 
oxigênio, cálcio e fósforo; c) Al-15% de reforço. Ponto 27: fase rica em oxigênio, alumínio e 

carbono.

Os mapas dos elementos químicos presentes nas microestruturas de 

algumas amostras, obtidos por espectroscopia de energia dispersiva (EDS), estão 

apresentados nas Figuras 15 a 18. Para uma melhor identificação dos elementos 

químicos foram selecionadas as seguintes cores: vermelho para o alumínio, laranja 

para o manganês, amarelo para o ferro, roxo para o silício, azul claro para o 

oxigênio e verde para o titânio.
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Figura 15: Análise química EDS do compósito reforçado com 5% de resíduos de minério de 
manganês sinterizado a 600°C durante 120min.

Figura 16: Análise química EDS do compósito reforçado com 5% de resíduos de minério de 
manganês sinterizado a 600°C durante 180min.

Figura 17: Análise química EDS do compósito reforçado com 5% de resíduos de minério de 
manganês sinterizado a 610°C durante 120min.
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Figura 18: Análise química EDS do compósito reforçado com 5% de resíduos de minério de 
manganês sinterizado a 610°C durante 180min.

3.5 Ensaios de compressão

As curvas tensão versus deformação dos ensaios de compressão 

para o alumínio puro e para todos os compósitos estudados apresentaram 

características de materiais dúcteis devido a presença do alumínio como matriz 

dos compósitos. Como exemplo, na Figura 19 estão apresentadas essas curvas 

para o alumínio puro e para as amostras que apresentaram maior resistência a 

compressão, os compósitos sinterizados a 610°C durante 120min.

Figura 19: Aspecto das curvas tensão versus deformação convencional para os compósitos 
sinterizados a 610°C durante 120min – a) Al Puro; b) Al-5% de reforço; c) Al-10% de reforço; 

d) Al-15% de reforço.
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Na Figura 20 estão apresentadas as curvas tensão versus porcentagem de 

reforço para as diferentes condições de sinterização. As alterações no intervalo 

de tempo de sinterização e na temperatura de sinterização fizeram com que as 

amostras reforçadas com 5% de resíduos de minério de manganês apresentassem 

maiores valores de tensão em relação aos outros compósitos. Para o menor 

intervalo de tempo, o agente de reforço foi mais efetivo em termos de aumento 

de resistência mecânica. No entanto, para o menor intervalo de tempo, quando 

se aumentou a temperatura, o compósito com 5% de reforço apresentou maior 

resistência. 

Em termos da adição do agente de reforço, pensa-se que em maiores 

temperaturas e intervalo de tempo, as fases voláteis presentes no resíduo utilizado 

neste trabalho e a oxidação das partículas de alumínio em presença de oxigênio 

na atmosfera natural da sinterização realizada em forno mufla propiciaram a 

diminuição da resistência mecânica dos compósitos. 

Em linhas gerais, pode-se dizer que para as maiores deformações, 30% e 

40%, o encruamento do alumínio se tornou um agente com mais poder de conferir 

resistência à compressão aos compósitos do que a adição das partículas de 

reforço.

 Figura 20: Curvas tensão versus porcentagem de resíduos de minério de manganês 
provenientes dos ensaios de compressão – a) Amostras sinterizadas a 600°C durantes 
120min; b) Amostras sinterizadas a 600°C durante 180min; c) Amostras sinterizadas a 

610°C durante 120min; d) Amostras sinterizadas a 610°C durante 180min.
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3.6 Ensaios de microdureza

Na Figura 21 estão apresentados os valores de microdureza Vickers de 

todas as amostras sinterizadas. Para as sinterizações realizadas na temperatura 

de 600°C durante 120min e 180min, apenas as amostras reforçadas com 5% 

de resíduos de minério de manganês apresentaram menor valor de dureza em 

relação às amostras de alumínio puro. Já para as sinterizações realizadas a 

610°C durante 120min e 180min, todas as amostras reforçadas com resíduos de 

minério de manganês, independente da proporção mássica de reforço, exibiram 

valores de dureza superiores às amostras de alumínio puro. Em termos gerais, a 

sinterização realizada na temperatura de 610°C durante 120min, possibilitou um 

aumento considerável nos valores de dureza para os compósitos em relação às 

outras condições de sinterização.

Figura 21: Valores de microdureza Vickers versus condição de sinterização das amostras de 
alumínio puro e dos compósitos.

Apesar de terem sido feitas seis medições de dureza em cada amostra, os 

desvios padrões foram relativamente elevados. Este fato pode ser explicado pela 

presença de porosidade e má fixação da matriz com os resíduos em determinadas 

regiões das amostras ensaiadas. No entanto, os resultados desses ensaios 

foram coerentes com os valores de perda de massa e densidade geométrica. Os 

ensaios de microdureza são mais precisos que os ensaios de compressão devido 

à necessidade de paralelismo perfeito das bases das amostras nos ensaios de 

compressão.
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4. CONCLUSÕES

Para as condições de trabalho realizadas, conclui-se que:

Foram evidenciadas as presenças de porosidade e de fases contendo vários 

elementos químicos, tais como: Al, Mn, Mg, Si, Zr, Ca, C, etc.

Todos os compósitos sinterizados apresentaram menores valores de perda de 

massa em relação às amostras de alumínio puro e menores valores de densidade 

geométrica que as amostras à verde.

A melhor condição de sinterização foi de 610°C durante 120min, pois 

obtiveram-se maiores valores de densidade geométrica, menores valores de perda 

de massa e, consequentemente, maiores valores de resistência à compressão e 

dureza.

Para deformações menores, os reforços de 5%, 10% e 15% de resíduos de 

minério de manganês nos compósitos exibiram maior resistência à compressão 

que o alumínio puro. Enquanto que para deformações maiores que 30%, o 

encruamento do alumínio foi superior ao reforço proporcionado pelos resíduos.

Os compósitos reforçados com 5% de resíduos de minério de manganês 

exibiram maior resistência à compressão. Os compósitos reforçados com 10% 

de resíduos de minério de manganês exibiram maior dureza.

Em geral, todos os compósitos apresentaram maiores valores de dureza se 

comparados às amostras de alumínio puro.
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