= (=)

ipen

AUTARQUIA ASSOCIADA A UNIVERSIDADE DE SAO PAULO

DESENVOLVIMENTO DE QUEIMADORES PARA ILUMINACAO A GAS A
BASE DE SILICATO DE TERRAS RARAS

SILAS CARDOSO DOS SANTOS

Tese apresentada como parte dos
requisitos para obtencdo do Grau de
Doutor em Ciéncias na Area de
Tecnologia Nuclear - Materiais

Orientadora:

Profa. Dra. Sonia Regina Homem de
Mello Castanho

Versao Corrigida

Versdo Original disponivel no IPEN

SAO PAULO

2014



INSTITUTO DE PESQUISAS ENERGETICAS E NUCLEARES

Autarquia associada a Universidade de Sao Paulo

DESENVOLVIMENTO DE QUEIMADORES PARA ILUMINACAO A GAS A
BASE DE SILICATO DE TERRAS RARAS

SILAS CARDOSO DOS SANTOS

Tese apresentada como parte dos
requisitos para obtencdo do Grau de
Doutor em Ciéncias na Area de
Tecnologia Nuclear - Materiais

Orientadora:

Profa. Dra. Sonia Regina Homem de
Mello Castanho

Versao Corrigida

Vers&o Original disponivel no IPEN

SAO PAULO

2014



DEDICATORIA

Dedico este trabalho a todos que me ensinaram e
contribuiram principalmente para minha formacdo como ser humano,
a seguir:

In memoriam aos meus avés Antdnio Quirino e Mariana
Maria, como também a minha madrinha Ademira, que sempre me
fortaleceram e conduziram no caminho da fé, perseveranca e
dedicacdo em todas as situacodes.

A minha irm& Cibele pelas diversas sugestdes relacionadas
ao meu desenvolvimento profissional.

A minha pequena e notavel namorada Camila pelo carinho,
comprometimento, compreensdo e amor.

A minha familia, principalmente a minha amada e sagrada
mae, Dona Dirce que sempre me acompanha, orienta e fortalece com
sua fé, amor e carinho. Gracas ao seu empenho irrestrito, tenho o

privilégio de alcancar este grandioso objetivo.



AGRADECIMENTOS

Em primeiro lugar gostaria de agradecer a Deus pela sabedoria e
saude para o desenvolvimento deste trabalho.

A Sao Jerbnimo pela orientacado, forca e discernimento na elaboracao
desta tese.

A minha orientadora Dra. Sonia R.H.M. Castanho pela oportunidade de
realizar este doutorado, orientacdo, confianca e consideracdo durante toda esta
minha caminhada.

A Dra. Chieko Yamagata pelo comprometimento, paciéncia e apoio
durante todo o desenvolvimento desta tese.

A Dra. Emilia S. M. Seo pelo respeito e atencao durante todo trabalho.

A Dra. Eliana N. S. Muccillo pela gentileza em contribuir com material
para 0s nossos primeiros ensaios de dopagem do dissilicato de itrio.

Ao Dr. Rubens Chiba e Dr. Antdnio Carlos (AC) pela amizade e
consideracéo, ao dedicarem parte dos seus respectivos tempos para me orientar
nos calculos estequiométricos durante o projeto do material para a tese.

Ao Dr. Wilson Acchar da Universidade Federal do Rio Grande do Norte
(UFRN) pela contribuigcdo com este trabalho.

Aos pesquisadores Dr. Valter Ussui, Dr. Walter Kenji e Dra. Dolores
R.R. Lazar pela gentileza de disponibilizarem o laboratério de Insumos para os
primeiros ensaios desta pesquisa.

Ao Dr. Francisco J. C. Braga pelo grande auxilio no condicionamento
do laboratério Quimico para o desenvolvimento do experimental desta tese.

A Sra. Sandra Maria técnica do Laboratério de Insumos do CCM pela
agilidade em caracterizar as amostras.

Ao MSc. René Ramos técnico do Laboratorio de Difracdo de raios X
do CCTM pela contribuicdo com esta pesquisa.



Aos profissionais do Laboratério de Microscopia Eletrénica do CCTM,
principalmente ao MSc. Glauson Aparecido pela caracterizacdo microestrutural de
algumas amostras.

Ao Dr. Vicente de Paulo Nicolau da Universidade Federal de Santa
Catarina pelos inumeros esclarecimentos e indicacbes de referéncias para
embasamento deste estudo.

Aos respectivos professores pela oportunidade de participar do
Programa de Aperfeicoamento de Ensino pelo Estagio Supervisionado em
Docéncia (PAE) em suas disciplinas: Dr. José Claudio Dellamano, Dr. Roberto
Vicente e Dr. Julio T. Marumo (IPNO04 - Introducdo a Geréncia de Rejeitos
Radioativos); Dr. Arnaldo H. P. de Andrade (IPN0024 - Fisica dos Materiais
Estruturais); Dr. Ricardo Leal e Dr. Claudio José (IPN0O012 - Caracterizacao Fisica
de Materiais).

Ao Dr. Laércio Gomes do Centro de Lasers e Aplicacdes (CLA) pela
indicacdo do grupo da Dra. Linda Caldas que posteriormente veio a contribuir
muito com este trabalho.

As pesquisadoras Dra. Linda Caldas e Dra. Leticia Lucente do Centro
de Metrologia das Radiacbes (CMR) pela humildade e gentileza em me receber,
como também orientar quanto a caracterizacédo termoluminescente dos materiais.

Aos profissionais do Centro de Tecnologia das Radiacbes (CTR), em
particular ao técnico Sr. Paulo de Souza pelo profissionalismo e agilidade no
preparo das amostras para caracterizacdo termoluminescente.

Ao técnico Sr. Aldo Oliveira do Centro de Tecnologia das Radiagbes
(CTR) pela dedicagdo em me ajudar nos primeiros ensaios termoluminescentes.

A Dra. Maira Tiemi Yoshizumi pela distingio em me receber no
laboratorio, ao seu comprometimento e orientacdo durante a caracterizacao
termoluminescente dos materiais.

Aos colaboradores da biblioteca do IPEN Terezine Arantes Ferraz pela
atencdo, educacdo e auxilio em todas as minhas solicitacdes. Gostaria de
destacar também a exceléncia do servico de requisicdo de artigos cientificos
internacionais desta biblioteca.

Aos profissionais do IPEN dos seguintes centros de pesquisa:
Metrologia das Radiacdes (CMR), Tecnologia das Radiacbes (CTR), Combustivel



Nuclear (CCN), Células a Combustivel e Hidrogénio (CCCH), Quimica e Meio
Ambiente (CQMA) e Ciéncias e Tecnologia dos Materiais (CCTM) pela gentileza
em me receber nos respectivos laboratérios e auxilio na caracterizacdo das
amostras para o desenvolvimento desta tese.

Ao Instituto de Pesquisas Energéticas e Nucleares (IPEN) pela
oportunidade deste doutorado.

A Coordenacdo de Aperfeicoamento de Pessoal de Nivel Superior
(CAPES) pelo apoio financeiro para esta pesquisa.

Ao Dr. Antonio Carlos (AC), Dr. Thomaz Augusto, Dr. Luiz Fernando
pelas inlmeras sugestdes quanto ao procedimento experimental deste trabalho.

Ao Dr. Thomaz Augusto pelas orientacfes quanto a caracterizacdo das
amostras para analise térmica, interpretacdo de determinados resultados
experimentais e redacdo das publicacdes internacionais.

Aos amigos MSc. William Naville e MSc. Douglas Will Leite da
Faculdade de Engenharia Industrial (FEI) por colaborarem com a caracterizacéo
microestrutural das réplicas ceramicas.

A todos os colaboradores do IPEN que sempre me trataram com muita
atencao e respeito.

A minha grande amiga, escritora e professora Angela Braga pelo
carinho, respeito e apoio em todos os momentos.

Ao meu eterno e querido professor Durigan pelos indmeros conselhos
profissionais e pessoais.

A minha namorada Camila, pelo carinho, amor, atencdo e
comprometimento em toda minha caminhada.

A minha familia, em especial a minha querida mé&e pelo amor,
dedicacéo, incentivo, acompanhamento, forca e orientacdo desde o inicio da
minha vida.



“O homem que ajunta letras e livros,
teorias e valores cientificos
sem distribui-los a beneficio dos outros,
e irmédo infortunado daquele que
amontoa moedas e apdlices,
titulos e objetos preciosos,
sem ajudar a ninguém.
O mesmo prato lhes serve
na balanca da vida.”

Chico Xavier



DESENVOLVIMENTO DE QUEIMADORES PARA ILUMINACAO A GAS A
BASE DE SILICATO DE TERRAS RARAS

Silas Cardoso dos Santos

RESUMO

O dissilicato de itrio (Y,SioO;) por apresentar propriedades luminescentes
consideraveis, é um potencial substituto dos oxidos de terras raras na tecnologia
de queimadores de gés para iluminacdo. Em processos de conformacao a partir
de suspensdes, o controle da estabilidade das particulas em meio liquido consiste
em uma importante etapa para a producdo de componentes com microestrutura
homogénea e estabilidade estrutural. Neste sentido, este trabalho apresenta
estudos sobre o comportamento de superficie, de estabilidade e reolégico de
suspensdes aquosas de Y3Si;O7 e B-Y1,95Dy0,0sSi207 com 0 objetivo de preparar
suspensdes compativeis para o processo de conformacédo por réplica, usando-se
fibras vegetais como matriz para a confeccdo de componentes reticulados para
gueimadores de gas. Neste estudo foram avaliados parametros determinantes na
estabilidade e comportamento de fluxo das suspensdes, como também a
luminescéncia estimulada pela temperatura desses materiais na forma de po e a
eficiéncia radiante do protétipo de queimador de gas. Os resultados obtidos para
0 B-Y1,95DY0,05Si,07 comparados com a itria (Y2O3) e concentrado de terras raras
contento itria (YTR) mostram-se promissores. Desenvolveu-se por processamento
coloidal do B-Y195DY0,05Si,07 e utilizando-se o processo de conformacao por
réplica a partir da esponja vegetal Lufa Cylindrica, um protétipo de lampada de
gueimador de gas com boa resisténcia mecanica ao manejo, emissividade
espectral no visivel (A=580nm) e eficiéncia radiante de 13%, com grande potencial
para iluminacdo de ambientes internos de acordo com as recomendacdes da

Comisséo Internacional de lluminacao (CIE).



DEVELOPMENT OF RARE EARTH SILICATE BURNERS FOR GAS LIGHTING

Silas Cardoso dos Santos

ABSTRACT

Yttrium disilicate (Y2Si,O7) shows luminescent proprieties and is a
potential material to replace rare earth oxides in porous burner technology for
lighting. In conformation process from suspensions the control of stability of
particles in aqueous medium is an important step to produce ceramic components
that show homogeneous microstructure and structural stability. This work presents
studies about surface behavior, stability and rheological behavior of aqueous
suspensions of Y,Si,O7 and B-Y195DY0,05Si207 and aims to prepare suitable
suspensions for replica method, and vegetable fibers were used as template to
produce porous components for gas burners. In this study key parameters on
stability and rheological behavior of suspensions were evaluated, as well as the
stimulated luminescence of powders by increasing temperature and radiant
efficiency of gas burner prototype. The results as compared with yttria and rare
earth concentrate containing yttria are very promising. By colloidal processing of
B-Y195DY0,05Si2O7 and using replica method from Luffa Cylindrica vegetable
sponge a prototype of gas burner lamp showing good handle strength, visible
spectral emissivity (A=580nm), radiant efficiency of 13%, and great potential to be
used for lighting internal spaces according to the International Commission on

[llumination (CIE).
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1 INTRODUCAO

O Brasil da atualidade é considerado uma poténcia ascendente na
América Latina, sendo sua politica internacional definida como "poder brando"™,
baseada em diplomacia, desenvolvimento econdémico e interesses comuns. Para
continuar neste processo de desenvolvimento € importante estabelecer um
programa sustentavel de seguranca energética, onde o projeto de materiais e
componentes avancados para conversao de energia é essencial.

No panorama global, universalizar o acesso a energia é um dos
maiores desafios deste século segundo o relatério, Pobreza energética: Como
estabelecer o acesso a energia moderna universal? (2010)?, da Organizacéo das
Nacgdes Unidas (ONU). Cerca de 2 bilhdes de pessoas ainda ndo tem acesso a
este recurso, o qual é requisito basico para cidadania. De acordo com a Agéncia
Internacional de Energia (AIE), apenas o servi¢co de iluminacdo consome 20% do
total gerado®®.

No contexto de eficiéncia energética, a iluminacdo a partir de biogas
utilizando-se componentes porosos pode ser mais eficaz se comparada a queima
por chama livre. O queimador de gas para iluminacdo apresenta uma estrutura
reticulada que favorece maior contencdo do gas em seu volume interno e atua
como um sistema de circulador de calor. Esta arquitetura proporciona melhor
condicdo de combustéo, estabilidade a chama, emissividade espectral do material
constituinte do queimador, eficiéncia radiante e menor emiss&o de poluentes!.

Os materiais ceramicos mostram-se como uma opcao interessante
para o desenvolvimento de componentes para queimadores de gas, devido as
suas propriedades intrinsecas como estabilidade estrutural em alta temperatura.
O material ainda ha poucas décadas utilizado para esta aplicacao, a toria (ThO,),
foi substituida pela itria dopada com elementos terras raras (Y,03:TR). A Y,0s3,
embora tenha excelentes propriedades Opticas e estruturais, apresenta um
elevado custo. Por outro lado, devido a forte caracteristica de uso da Y,O3 como

dopante, ou matriz para compostos Iluminescentes, pouca atencdo tem-
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se dedicado as pesquisas em processamento ceramico massivo deste material.
Por este razdo, notam-se poucos trabalhos referentes ao comportamento
reologico e ao processamento da Y,0s3. Até o presente momento, observa-se
também para o dissilicato de itrio (Y.Si,O7), material proposto neste trabalho,
poucos estudos relacionados ao processamento do mesmo. Baseado neste
contexto, considera-se uma importante contribuicdo para estas questdes, fazer
um estudo detalhado do processamento coloidal da Y,03; e Y,Si,O7 visando a
obtencdo de queimadores de gas com boas propriedades mecanicas e
termoluminescentes. Neste sentido, muitas questdes referentes ao
processamento coloidal destes materiais precisam ser avaliadas. Adicionalmente,
0 uso das fibras naturais como matrizes em substituicdo aos materiais sintéticos
contribui para uma tecnologia ambientalmente sustentavel destes componentes.

Este trabalho inova a tecnologia de fabricacdo de queimadores de géas
para iluminagéo por dois aspectos: (1) apresenta um produto com potencial para
substituir a itria utilizada como material luminescente pelo dissilicato de itrio
sintético e (2) utiliza estruturas naturais como matrizes em substituicdo aos
materiais industrializados e derivados de petréleo.

Teve-se como meta deste estudo reduzir o teor de itrio presente nos
queimadores de géas. Neste sentido, foram utilizados e avaliados quanto ao
desempenho termoluminescente quatro materiais distintos: itria (Y203),
concentrado de terras raras com alto teor de itria (YTR), dissilicato de itrio
sintético puro (Y2Si,O7) e dopado com disprésio (B-Y1,95DYo0,05Si207). O protétipo
de queimador de gas a base do material de melhor resposta termoluminescente
foi caracterizado quanto a sua eficiéncia radiante, utilizando-se dois tipos de
gases combustivel: metano e butano.

Ao determinar parametros de projeto e processamento de materiais,
como também de conformacéo de componentes porosos a partir de suspensdes
ceramicas, esta tese representa uma importante contribuicdo para o

desenvolvimento da tecnologia nacional de queimadores de gas para iluminagéo.
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2 OBJETIVO

Obter componentes porosos e luminescentes a base de Y,Si,O; para

aplicacdo em queimadores de gas. Neste sentido, as principais metas sao:

¢ Sintetizar pelo processo hidrotermal os pos de Y,Si,O; e caracteriza-
los visando o uso em queimadores de gas;

e Estudar os parametros envolvidos no processamento coloidal do
dissilicato de itrio para conformacéo por réplica a partir de estruturas organicas
naturais;

¢ Avaliar o comportamento do Y,Si,O; para aplicacées luminescentes,

como potencial substituto da itria dopada com terras raras.
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3 REVISAO DA LITERATURA

3.1 Competitividade, a forgca motriz para o desenvolvimento do Brasil

Politica de desenvolvimento consiste em disponibilidade de recursos
naturais, educacao-profissionalizacdo, investimento produtivo, salde e inovacao
tecnoldgica®®. O indice de Competitividade Global (ICG) é um parametro utilizado
para avaliar a economia de um pais e sua capacidade de desenvolvimento. O
Forum Econbmico Mundial define competitividade como, "um conjunto de
instituicdes, politicas e fatores que determinam o nivel de produtividade de um
pais"®.

Na FIG. 1 é apresentado o comparativo da competitividade do Brasil com
as dez nacbes de maior ICG, denominadas como TOP10 (Suica, Suécia,
Singapura, Estados Unidos, Alemanha, Japé&o, Finlandia, Holanda, Dinamarca e
Canada). O Brasil figura na 53° posicdo do ICG (total de 142 paises)®. Dentre os
pilares mostrados na FIG. 1, a inovagdo apresenta a menor pontuacdo. Este
indicativo revela que profundas reformas estruturais s8o necessarias para
alavancar o Brasil para posi¢cdes mais favoraveis e consolida-lo como um agente
importante no mercado global altamente competitivo. As seguintes reformas
podem ser resumidas em quatro pontos chaves como, politica, ideologia,
economia e tecnologia.

Devido ao aumento populacional e da expectativa de vida do brasileiro, o
investimento em tecnologias renovaveis compete politicamente com outros temas
de interesse nacional como reforma da previdéncia social, reajuste do salario
minimo, educacao, saude publica e reforma trabalhista. Neste cenario, os projetos

de tecnologias renovaveis recebem pouca atencéo das autoridades politicas.
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FIGURA 1 - Os doze pilares da competitividade segundo o Férum Econbmico
Mundial. Colunas em verde correspondem aos indices do Brasil, colunas em
azul representam a média aritmética dos indicadores dos paises do grupo
TOP10.

Ha um grande consenso na industria referente a falta de incentivos
fiscais para pequenas e médias empresas para investirem em tecnologias
renovaveis. Neste contexto, apenas as empresas transnacionais sdo capazes de
aplicar recursos em pesquisa, desenvolvimento, inovagado e implantacdo de novas
tecnologias. Um caminho promissor para o desenvolvimento de novas tecnologias
para as pequenas e médias empresas € o trabalho conjunto com centros de
pesquisas e universidades.

No Brasil a producéo de matérias primas elaboradas e em especial dos
compostos de Terras Raras (TR) é um dos setores de tecnologia que carecem de
maior investimento. Atualmente o Brasil ndo possui tecnologia economicamente
competitiva para producdo de compostos terras raras para suprir a demanda
interna. Muitos oxidos tém sido importados, como 6xido de itrio (Y203), 6xido de
cério (Ce0,), 6xido de disprésio (Dy,Os) e até ligas metalicas & base de Cel”. As
terras raras sao materiais muito utilizados em produtos de alta tecnologia, como
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ligas metéalicas, componentes para armamento, lasers, painéis de alta resolucao e
fibra 6ptica™.

Uma das aplicacfes de destaque das terras raras € na composicao de
produtos para iluminacao, devido ao seu alto desempenho luminescente (elevada
resolucdo de cor). O setor de iluminacdo consome cerca de 20%™ do total de
energia gerada no mundo, portanto a busca por novas fontes de energia,
associada ao desenvolvimento de produtos de menor consumo energético e
maior eficiéncia luminosa s&o metas cada vez mais desafiadoras!*”.

Perante este panorama aqui apresentado, este trabalho inova ao
apresentar uma proposta para o desenvolvimento de queimadores de gas a base
de terras raras para iluminacdo. Teve-se como meta diminuir a concentracao de
itrio presente no material a partir do uso do dissilicato de itrio sintetizado puro
(Y,Si,O;) e dopado com disprésio (Y2Si,O7: Dy**). Além disso, o uso de biomassa
como combustivel para queima nesses componentes pode contribuir para o
desenvolvimento de um sistema de energia renovavel e distribuida, favorecendo o
bem estar e conforto da sociedade a partir de um programa sustentavel de

energia.

3.2 Biogas: biomassa moderna como fonte de energia distribuida

O biogas é um géas produzido a partir da digestdo anaerébia de
residuos animais, agroindustriais, soélidos domeésticos e efluentes liquidos,
conforme mostrado na FIG. 23 De modo geral, apresenta como constituintes
principais o CH,4 (50%) e CO; (45%), tendo 5% de componentes minoritarios (Ho,
N, O,, NHs, H,S, CO)*. Comparado as outras fontes de energia, o biogas
apresenta poder calorifico consideravel, sendo superior & lenha (6.200kcal.kg™) e
bem préximo ao do etanol (6.700kcal.kg™), como ilustrado na FIG. 3. No sentido
de potencializar o biogas como fonte de energia, estudos recentes mostram duas
vertentes, uma relacionada as rotas quimicas complementares ao processo de
biodigestdao**”!, e outra & projetos de biodigestores com sistemas de
cogeracéo!®??,

Para captagdo do biogas em aterros sanitarios sédo utilizados drenos
que permitem a extracdo do gas e o escoamento do chorume. Os drenos séo
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conectados a sopradores que realizam a succ¢do do biogas 24hs por dia. Quanto
ao residuo rural, é utilizado o biodigestor - equipamento fechado sem entrada de
ar, onde os residuos sdo armazenados e fermentam, transformando a biomassa
em biogas. O material resultante do processo de biodigestdo pode ser utilizado

como fertilizante, pois é rico em nitrogénio e fésforol?,
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FIGURA 2 — Diagrama geral de geracdo de biogas: sélidos domésticos,

residuos animais e efluentes liquidos. O produto da biodigestdo é utilizado

como fertilizante***31,
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FIGURA 3 - Comparativo do poder calorifico do biogas com as demais
fontes de energia convencionais.
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Baseado no Programa de Incentivo as Fontes Alternativas de Energia
(PROINFA)®* 0 uso do biogas como fonte de energia certamente ird contribuir na
oferta de energia, diversificar a matriz energética atual (dependente da
hidroeletricidade), reduzir os impactos ambientais e auxiliar a promoc¢do de um
mercado energético sustentavel. Portanto, o biogas apresenta vantagens nas

areas ambiental, social e econémica, conforme indicado na TAB. 112% 2529

TABELA 1 - Vantagens do uso do biogas como fonte de energia
Aspectos Vantagens

Menor emissdo dos gases efeito estufa
Diversificacdo da matriz energética nacional
Melhora na qualidade do ar

Politica efetiva de gestdo de residuos

Ambiental

Aprimoramento dos programas de saneamento basico.
Maior oferta de energia.

Menor fluxo migratoério para os grandes centros.
Melhor qualidade de vida.

Social

Novas oportunidades de empregos formais.
Econdmico e Aprimoramento da politica de venda de Créditos de
Carbono.
e Desenvolvimento regional.
e Aumento da renda familiar.

O uso do biogas como fonte de energia € uma tecnologia promissora,
cujas projecOes atendem as condicbes do PROINFA. Neste sentido também, a
busca por materiais naturais em substituicAo aos sintéticos no processo
tecnologico de confeccdo de queimadores de gas é uma contribuicdo importante
deste trabalho. O Brasil reine uma grande variedade de fibras vegetais, onde a
bucha vegetal da espécie Luffa Cylindrica apresenta propriedades interessantes

para esta tecnologia.
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3.3 Materiais renovaveis: fibras vegetais

As fibras vegetais estdo disponiveis em praticamente toda parte do
mundo. Constituindo a classe de materiais renovaveis, as fibras vegetais
apresentam aspectos importantes que podem contribuir no processo de transicao
da economia féssil para a economia verde, como biodegradabilidade, abundéancia
e baixo custo.

Em geral, as fibras vegetais sdo materiais constituidos de fibrilos
aglomerados pela resina do tecido da planta. As principais fibras sao: sisal,
bucha, linho, rami, abaca, kenaf, algodao, palmira, bambu, mesta, henequen,
tampico, paina, canhamo, crotalaria, piacava, madeira, banana, kusha, gramineas
Sawai e abacaxi. Algumas fibras vegetais como algodao, sisal, coco, piagava,
juta e abaca sao muito utilizadas na confeccdo de tecidos, mantas, carpetes,
vassouras, enchimento de assentos veiculares, esteiras, cordas, embalagens e
reforco estrutural.

Dentre as diversas variedades de fibras vegetais, a esponja vegetal
(FIG. 4)B%%! fruto da Luffa Cylindrica (familia da Curcubitacea), apresenta
morfologia semelhante a um cone, onde as fibras estdo dispostas aleatoriamente,
formando uma estrutura emaranhada e de comprimento variando de 15-150cm®®®,
GIANPRIETOR" et al. em seus estudos determinaram que as fibras da bucha
natural possuem cerca de 60% celulose, 30% hemicelulose e 10% de lignina.

Basicamente a bucha natural é utilizada como esponja de banho e para

fins medicinais (espécie Acutangulla)®.

Estudos recentes de caracterizacdo e
condicionamento buscam potencializar a bucha vegetal para outras aplicacbes
tecnolégicas. TANOBE et.al®¥ modificaram a superficie das fibras a partir de
solugbes de NaOH e metacrilamida em diferentes tempos de imersédo, onde o
tratamento com NaOH proporcionou aumento da area de superficie das fibras e
maior estabilidade térmica. SHEN et al.l” determinaram a resisténcia a
compressao das fibras em diferentes taxas de compresséo, onde observaram que
a capacidade de absor¢cao de energia por unidade de massa em altas taxas de
compressdo das fibras vegetais foi maior que de muitas esponjas metalicas,
destacando este material para aplicacbes de absorcdo de impacto, isolamento
acustico e de vibracdo. DEMIR et al..*" avaliaram as fibras vegetais quanto ao

potencial de absorcédo de corantes azuis a base de metileno em solu¢des aquosas
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em diferentes concentracfes e condi¢cdes de tratamento térmico. Neste estudo
verificaram que a capacidade de absorcdo das fibras € independente da
temperatura e as mesmas apresentaram absorcéo média de 49mg.g*, resultado
significativamente superior as demais fibras a base de celulose como o sisal e a
juta. Outro potencial tecnolégico da bucha natural, porém pouco explorado, €
como molde para confecgdo de componentes ceramicos porosos, substituindo as
matrizes sintéticas a base de poliuretano e nylon. Neste sentido, Silva et al..*”
desenvolveram ceramicas porosas a base de argila e feldspato a partir da bucha
vegetal como matriz de réplica. As pecas sinterizadas a 1175°C por 2h
apresentaram morfologia idéntica a bucha vegetal, sem nenhuma trinca ou defeito
aparente. Portanto, determinar e avaliar as propriedades da bucha vegetal
possibilitam novas oportunidades de aplicacdo tecnoldgica.

A crescente preocupacdo quanto a mudanca climatica, seguranca
energética e os precos dos combustiveis fésseis tém proporcionado um grande
interesse na pesquisa de fontes de energia alternativas renovaveis. Processos
baseados no reaproveitamento energético de combustiveis de baixo poder
calorifico como o biogas e o reuso dos gases de exaustdo provenientes de
sistemas de combustdo (cogeracdo) sdo considerados alternativas tecnolégicas
com grande potencial para contribuir na transicdo do panorama econémico atual
para a economia verde. O queimador de gas apresenta uma estrutura porosa que
possibilita a passagem da mistura gas + ar e favorece o processo de combustao.
A bucha vegetal é caracterizada pela sua estrutura de fibras dispostas
aleatoriamente, formando uma arquitetura reticulada. Esta particularidade destaca
a bucha vegetal como um insumo potencial para a confec¢cado de queimadores de

gas.



29
REVISAO DA LITERATURA

FIGURA 4 - Luffa Cylindrica. Em (a) frutos (buchas) em condicéo para colheita;
(b) regido interna da bucha a verde em corte transversa; (c) buchas
descascadas secando ao sol; (d) buchas secas e cortadas; micrografias por
Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV) das (e) fibras da bucha natural e (f)

detalhe da superficie celular da fibra vegetal®*>®!,

3.4 Componentes ceramicos porosos para iluminacao a gas

O conceito de queimador poroso foi primeiramente apresentado por
TAKENO e SATOY* * que a partir de um componente poroso conseguiram
manter a chama do queimador com baixo fluxo de combustivel, onde na condigéo
de chama livre, isso néo seria possivel. Os componentes ceramicos porosos Sao
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constituidos de uma estrutura celular (rede), que favorece a retencdo do gas em
seu volume interno e possibilita a troca de calor entre a parede da estrutura

[44]

ceramica e o gas'". Este modelo favorece estabilidade a chama, potencializa a

gueima do combustivel, emissdo de luz e uniformidade de calor, resultando em

baixa emissdo de gases poluentes!® 447

. Nestas condicdes, a tecnologia de
queimadores porosos contribui também para o cumprimento das recomendacdes
do Plano de Emisséo de Baixo Carbono das Nac¢des Unidades (ONU)!Y,

Na FIG. 5 é apresentado o processo de circulacdo de calor durante a
queima do combustivel em um componente cerdmico poroso. A partir da
combustéo, o calor é conduzido por conveccdo da regido de combustdo para a
estrutura ceramica, pois 0 gas esta mais quente que a matriz solida. O reticulado
ceramico conduz e irradia o fluxo de calor para a regido de entrada do gas (regiao
mais fria). Nesta condicdo, o0s gases de entrada s&o aquecidos e seu
deslocamento para a regido de queima € favorecido por expansao. Portanto, esta
configuracdo favorece também estabilidade a chama e melhora a eficiéncia de
queima do gas..

Os queimadores de gas sao utilizados em diversas aplicacbes
tecnologicas, como aquecimento de agua e de ambientes (campos de futebol e
galpdes), secagem de pinturas e matérias primas, processamento de materiais
ceramicos, metalicos, vidros, papéis, madeira e alimentos, conforme ilustrado na
FIG. 6 -8 Além destas aplicacées destaca-se também a iluminacdo & gas.
Atualmente ndo foi encontrada no mercado nenhuma empresa brasileira
fabricante de componentes ceramicos para queima de gas para iluminacéo
(mantas). Os principais fabricantes sao particularmente norte americanos como
GasliteAmerica*® The Outdoor GreatRoomP%, Mr. Heater™ e Gallery Series

Lighting™®?.

Portanto, este trabalho tem como meta contribuir para o
desenvolvimento tecnolégico nacional deste produto. Na FIG. 749%% sao
apresentados alguns modelos de queimadores de gas desenvolvidos pelas

empresas citadas anteriormente.
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FIGURA 5 - Esquema do processo de circulagdo de calor num meio poroso,
idealizado como um tubo refratariot.

FIGURA 6 - Principais aplicacdes dos queimadores de gas, tratame
de (a) pecas com geometria complexa e (b) materiais laminados; (c)
processamento de papel; (d) secagem de pinturas, (e) aquecimento de
ambientes (estadio de futebol), q) secagem de matérias primas depositadas em

vagdes (transporte ferroviario)“®..

nto térmico
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(d)

FIGURA 7 - Principais fabricantes de queimadores de gas para iluminacgéao: (a)
GasLiteAmerica, (zb) Mr. Heater, (c) The Outdor Great Room e (d)Gallery
Series Lighting!*®-52.

No projeto de queimadores de gas a selecdo de materiais € uma etapa
muito importante, onde os parametros como estabilidade quimica e fisica em alta
temperatura sdo determinantes na escolha do material. Dentre a classe de
materiais disponiveis, 0s materiais ceramicos destacam-se por suas propriedades
particulares, como elevada temperatura de fusédo, resisténcia a corrosdo e ao
desgaste®®. Na tecnologia de queimadores de gas para aquecimento, 0s
materiais ceramicos geralmente sdo os denominados refratarios como: alumina
(AL,O3) P*58 carbeto de silicio (SiC) ®"%% e zirconia estabilizada com os seguintes
aditivos: itria-magnésia (PSZ)!®%%2 ftria-alumina (YZA)®* ¥ mulita (ZTM)® e
alumina (ZTA)®e,

Para uso como queimador de gas para iluminacdo, além das
propriedades intrinsecas das ceramicas tradicionalmente utilizadas, é essencial
gue o material apresente emissividade espectral, ou seja, emissao de luz no
comprimento de onda visivel (A=350-750nm). Os elementos terras raras devido as
suas particularidades fisicas e quimicas exibem excelentes propriedades
luminescentes, por isso sdo muito utilizados na tecnologia de fontes emissoras de

luz.

3.5 Consideracdes gerais sobre as terras raras

O termo terras raras (TR) € designado ao conjunto de elementos

quimicos da série dos lantanideos (La ao Lu) e os elementos Sc e Y. Os
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elementos TR séo classificados de acordo com o numero atdmico em: leves (La,
Ce, Pr e Nd); médias (Sm, Eu, Gd, Tb e Dy) e pesadas (Ho, Er, Yb e Lu)®"",

Na natureza os elementos terras raras estdo associados em misturas e
devido as suas similaridades quimicas séo dificeis de separar. Nesta condicédo, a
obtencdo de compostos de alta pureza é um processo complexo e trabalhoso.
Primeiramente é estabelecida uma separacdo dos elementos por classes de
pesos molecular, classificados em leves, médios e pesados. A partir de cada
concentrado é realizada a separacao individual. Por isso, as terras raras séo
materiais de alto custo.

Os elementos denominados terras raras s&o moderadamente
abundantes na crosta terrestre. Pela estimativa apresentada por TAYLOR", o
cério (Ce) é o mais abundante entre todos os elementos terras raras, com cerca
de 60ppm, sendo também mais abundante que o cobre (Cu), com estimativa de
50ppm. Comparativamente, o elemento lutécio (Lu) é o menos abundante entre
os lantanideos, com cerca de 0,5ppm. Na FIG. 8 é mostrada a estimativa de
disponibilidade dos elementos terras raras na crosta terrestrel’?. Os elementos Sc
e Pm nédo estdo indicados na FIG. 8, pois 0 Sc ndo ocorre em quantidades

consideraveis e o Pm é sintéticol’*"%!,

Ok
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10/ - 82

- ,ﬁ B N B l,&% J_,-,,ﬁ ,*_vl 05
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Pr Nd Sm Eu Gd Tb Dy Ho Er Tm Yb Lu
Leves Médias Pesadas

Concentragio (ppm)

Elementos terras raras

FIGURA 8 — Estimativa da disponibilidade dos elementos TR na crosta
terrestre.
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As principais reservas de TR encontram-se na China, Estados Unidos,
Australia, Malasia, india e na Comunidade dos Estados Independentes — CEI"*
(Arménia, Azerbaijao, Belarus, Geoérgia, Cazaquistdo, Quirguistdo, Moldova,
Russia, Tajiquistdo, Turcomenistdo, Ucrania e Uzbequistdo), como indicado na
FIG. 9" Neste cenario, a China possui as maiores reservas (48,34%) como
também tecnologia competitiva para o processamento dos compostos TR. O
Brasil detém apenas 0,03% do total.

Ainda que o mercado brasileiro de TR nédo esteja consolidado, muitos
esforcos tém sido feitos pelos institutos de pesquisas e universidades para
desenvolver processos competitivos para o projeto de materiais e componentes a
base de TRI"®*®  Conforme apresentado na FIG. 10, nos Ultimos anos os
pesquisadores brasileiros publicaram 2676 trabalhos referentes aos materiais a
base de TR, segundo a plataforma Scopus (palavras chave: “rare earth”,

“phosphors”, “lanthanides” e “luminescence”)’®°,

Estados Unidos (11,43%)

-

KLt (19,42%) Australia (1,41%)

&

india (2,73%) \

C.E.I (16,70%)
China (48,34%)_

FIGURA 9 — Principais reservas de terras raras no mundo!™.
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FIGURA 10 - Numero de publicacdes brasileiras sobre materiais a base de TR
em periédicos internacionais registradas no ano de 2000 até 31 de maio de
2014 segundo a plataforma Scopus.

3.5.1 Propriedades quimicas e fisicas das terras raras

As terras raras tém como caracterisitica uma grande similaridade
quimica e fisica entre seus elementos, exibindo uma estrutura semelhante das
camadas eletrbnicas externas 5d e 6s. Como consequéncia do preenchimento
progressivo do subnivel 4f ocorre a diminuicdo do raio atdbmico e i6nico dos
elementos que pertencem a este grupo, definido como contracéo lantanidica. Esta
caracteristica se reflete nas propriedades dos atomos e ions dos elementos deste
grupo, como aumento na estabilidade de formacdo de complexos, menor
tendéncia de oxidacdo dos metais, facilidade da hidrélise e aumento no grau de

al®® 8 para ilustrar este fendnemo, é apresentado na FIG. 11 a

convalénci
variagcdo dos raios ionicos dos lantanideos trivalentes em fungdo dos numeros
atdmicos. Os elementos TR sao classificados de acordo com o namero atémico
em: leves (La, Ce, Pr e Nd); médias (Sm, Eu, Gd, Tb e Dy) e pesadas (Ho, Er, Yb

e Lu)[67, 69, 70, 87]
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FIGURA 11- Variagdo dos raios idnicos os lantanideos trivalentes em fungéo
dos nameros atdémicos (contracdo lantanidica).

3.5.1.1 Aplicagdes

Os compostos de terras raras sao utilizados em diversas aplicacdes
tecnologicas como: ligas especiais, pigmento para vidros, fibras épticas, lentes,
abrasivos, filmes finos, aditivos de sinterizacdo para ceramicas avancadas,
lampadas, telas de celular, tablets, marcadores opticos, semicondutores,
capacitores, leds, sensores de oxigénio, catalisadores de craqueamento e
automotivos, tratamento de cancer e odontolégicol”> 892,

Os Estados Unidos s@o os maiores importadores e exportadores de
produtos a base de TR. O valor estimado de importagdo de materiais refinados a
base de terras raras nos dois ultimos anos é de $780 milhdes de dodlares. Na
FIG. 12 estdo indicadas as principais aplicacdes das terras raras no mercado

americano®®,
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FIGURA 12 — Aplicacdes das terras raras no mercado americano.

Do grupo dos materiais & base de terras raras, a itria (Y.03) € um dos
compostos mais importantes na atualidade. E utilizada em distintas aplicacdes

como, estabilizante estrutural de ceramicas avancadas como a ZrO, (TZP)!®* %,

%61 piomateriais®®”, imas

na composicao de ligas metalicas a base de Al e Mg
permanentes®® | laser (YAG)®® e outros materiais luminescentes!®?.

Alguns materiais tém a capacidade de absorver energia quando
expostos a radiagdo eletromagnética ou ionizante e posteriormente libera-la na
forma de luz visivel a partir de um estimulo. Pela teoria das bandas de energia, a
luz emitida pelo material € decorrente das transi¢cdes eletrénicas no solido.
Quando um elétron é promovido para um estado mais energizado ocorre
absorcédo de energia. A energia liberada pelo material na forma de luz é resultado
do decaimento do elétron para um estado de menor energia®®¥. Os materiais que
absorvem energia pela radiacdo ionizante e posteriormente emitem luz visivel
guando estimulados pela temperatura sdo caracterizados como materiais

termoluminescentes!*®?,
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3.5.1.2 Termoluminescéncia (TL)

Um material termoluminescente tem como caracteristica absorver
energia durante sua exposicao a radiacao ionizante e quando aquecido libera esta
energia armazenada na forma de luz visivel. Portanto, a luminescéncia do
material é estimulada pela temperatura, mas a excitacdo do solido ocorre pela
radiac&o ionizante.

Para que ocorra emissdo de luz por termoluminescéncia € necessario
atender a trés condicdes: propriedade especifica do material, energia de ativacao
para 0 processo e temperatura adequada. Neste caso, o material pode ser
isolante ou semicondutor (0os metais nao apresentam propriedades
termoluminescentes).

Baseado no modelo de bandas de energia, a presenca de impurezas
(naturais ou intencionais), vacancias e outros defeitos cristalinos na estrutura de
um solido favorece o desenvolvimento de niveis de energia na banda proibida
(regido de separacao entre as bandas de valéncia e conducéo). Estes niveis de
energia sdo denominados armazenadores de carga, pois sdo capazes de reter 0s
carregadores de carga (elétrons e lacunas), antes da recombinacdo dos mesmos
nos centros de luminescéncia e consequentemente, retardam a emissao de luz do
material.

Na FIG. 13% mostra-se uma representacdo simplificada do modelo
de bandas de energia. Durante a irradiacdo, um centro de luminescéncia C1
pode ser elevado para um nivel excitado C2 (transicéo 1), onde seu retorno para
a posicao original resultar4 na emissdo de um féton (transicdo 2). Se um elétron
localizado na banda de valéncia, ou no centro de luminescéncia é transferido para
a banda de conducao (transicbes 3 e 4), este estara livre para se mover e
possivelmente sera armazenado no nivel de energia T (transicdo 5). O elétron
pode permanecer um periodo (t) neste nivel e depois ser transferido para a banda
de conducéo (transicdo 6) e se recombinar no centro de luminescéncia C. Neste
modelo de bandas de energia, as lacunas apresentam o0 mesmo comportamento
de transicdo eletrénica dos elétrons: armazenamento (transicdo 7), retorno ao
estado fundamental (transicdo 8) e recombinacdo no centro de luminescéncia

(transicdo 9). Devido a espagamento entre as bandas de valéncia e conducgao
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caracteristico dos materiais isolantes e semicondutores, a possibilidade de

recombinacéo direta de elétrons e lacunas é pouco provavel™®.

Banda de condugéo

: —>—9 @
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FIGURA 13 — Representacéo de um modelo de bandas de energial*®.,

Para um material termoluminescente, a intensidade de luz emitida é
decorrente da transicdo dos carregadores de carga de um nivel de energia mais
elevado para outro de menor energia pelo estimulo da temperatura. Quanto maior
a concentracdo (n) de elétrons e lacunas armazenados, maior a intensidade
emitida (FIG. 14a) em determinada temperatura. Baseado neste contexto, a
termoluminescéncia difere da incandescéncia, que consiste na emissao
espontanea de luz das substancias quando aquecidas. Neste caso, em
temperaturas superiores a 200°C, um solido emite radiagdo infravermelho, cuja
intensidade de luz (I) e comprimento de onda (A) aumentam com a temperatura,
segundo a Lei de Planck (radiacdo térmica ou emissdo de corpo negro), como
indicado na FIG. 14b.
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FIGURA 14 — Espectro de emissédo de luz caracteristico de um material (a)
termoluminescente e (b) corpo negro (espectro de referéncia).

A intensidade de luz (I) pelo mecanismo termoluminescente em fétons
por segundo em um determinado tempo (t) durante o aquecimento é proporcional
a taxa de recombinacédo de lacunas e elétrons em (C). Se (m) € a concentracéo
de lacunas armadilhadas em (C), a intensidade (l) pode ser calculada conforme a

equacdao 1, onde o sinal negativo indica a diminui¢cdo de lacunas pelo tempo:

dm
I(t) = - (1)

HOOGENBOOM et al.’* a partir de ajustes matematicos do modelo
proposto por RANDALL et al.l*% 1% determinaram que a intensidade maxima (Im)

emitida pelo material pode ser calculada conforme a equagéo 2:

E
I, =n, k%le‘gm [m=3.K™

)
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Onde:

lm: intensidade maxima (m>.K™);

No: nUmero total de elétrons armadilhados (m™);

B: taxa de aquecimento (K.s'l);

E: energia de ativacao (eV);

Om: funcdo exponencial de segunda ordem.
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A termoluminescéncia tem sido utilizada nas areas de fisica médica

para deteccdo de radiacdo ultravioleta e ionizante, determinacdo da idade de

materiais arqueoldgicos e formacbes geoldgicas. Na TAB. 2 estdo relacionados

alguns trabalhos precursores referentes aos materiais que apresentam resposta

termoluminescente. No geral, a emissividade espectral varia de acordo com o

elemento dopante (Dy, Th, Mn, Cu, Si).

TABELA 2 -

Exemplos de materiais que apresentam caracteristica
termoluminescente reportados na literatura

Material Temperatura (°C) A (nm) Ref.
CaF2:Mn 260 450-600 [107]
CaF,:Dy 120; 140, 200; 240; 340; 400  460; 484; 577 [108]
CaS04:Mn 110 495 [109]
CaS04Tm 220 450 [110]
Li,B4O7:Cu 205 605 [111]
BeO 200-210 200; 450 [112]
Mg,SiO4:Th 190 380; 552 [113]
AlL,O3:Si:Ti 250 410 [114]

A: comprimento de onda da luz do material termicamente estimulado; Ref:

referéncia.
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3.5.1.3 itria (Y203)

A Y,0; apresenta ponto de fusdo de 2400°C, estabilidade térmica,
baixo coeficiente de expansdo térmica, alta condutividade térmica, indice de
refracdo de 1,9 e estrutura cristalina clbica de corpo centrado™®, conforme
ilustrado na FIG. 15"%. Segundo HOEKSTRA et al.'*"! todos os sesquioxides,
como Dy,03, Th,O3, Ga,03 e In,O3 apresentam essa estrutura. Entretanto, trés
tipos de estruturas cristalinas diferentes do Y,O3; sdo relatadas na literatura.
GOURLAOUEN et al.**® obtiveram a itria de estrutura monoclinica nas condi¢ées
de temperatura de 997°C e & pressdo de 2GPa. NAVROTSKY et al.**
reportaram que a itria de estrutura cubica de corpo centrado apresentou duas
transformacdes polimorficas, a 2308°C de cubica para tipo fluorita, e de fluorita
para hexagonal & temperatura de 2325°C. QIN et al.'?? observaram que
nanoparticulas de itria de didmetro médio inferior a 10nm exibiram estrutura

cristalina monoclinica.

Yo OO
FIGURA 15 - Estrutura cristalina cubica de corpo centrado do Y,0s3.

A Y,03 possui propriedades quimicas e fisicas muito semelhantes aos
elementos lantanideos, por isso é muito utilizada como matriz na composicéo de
materiais luminescentes, onde o espectro de emissdo varia de acordo com o
elemento TR dopante (FIG. 16)**!. WANG et al..®” mostraram que a emisséo de
luz do composto Y.Os3:Eu®*" aumentou em funcéo do tamanho do cristalito e do
tamanho de particula da itia. ZHANG et al.[”” observaram um aumento
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significativo da luminescéncia do composto Y,Oz:Eu®" sintetizado por reacdo de
combustdo e sinterizado em atmosfera de véacuo. GOLDBURT et al.'?
reportaram que o composto Y,O0s3:Tb com didmetro de particula de 10A exibiu
maior eficiéncia luminescente que aqueles compostos de particulas com diametro
de 100A. Neste cenario, nota-se que o composto Y,Osz € um material muito

importante para composicado de materiais luminescentes.

ANVY

Ce Pr Nd Pm Sm Eu Gd Tb Dy Ho Er Tm Yb Lu

FIGURA 16 — Principais elementos lantanideos utilizados como dopantes e
seus respectivos espectros de emissdo luminescente?!,

Conforme discutido no item 3.1, o Brasil importa grande parte dos
insumos de terras raras, como a Y,03. Nesta condicdo, o custo dos produtos a
base deste material é alto o que inviabiliza economicamente também o
desenvolvimento de novos componentes. Por isso, esta tese tem como objetivo
diminuir a concentracao de itrio na composicéo de materiais para queimadores de
gas para iluminacdo, a partir do uso do dissilicato de itrio sintetizado puro

(Y,Si,O;) e dopado com disprésio (Y,2Si.O7:Dy>").

3.5.1.4 Dissilicato de itrio (Y2Si,0O7)

Os dissilicatos do tipo TR;Si,O; (TR= terra rara), tém sido muito
estudados devido as suas caracteristicas magnéticas, elétricas e Opticas. O
dissilicato de itrio (Y,Si,O7) ocorre na natureza juntamente com outros silicatos de
terras raras, cujo minério recebe o nome de “yttrialita”. Este composto também
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aparece com frequéncia como fase cristalina secundéaria resultante da
sinterizacdo do SisN4 e do SiC quando o Y,0s é utilizado como aditivo!*?® 124,

O Y,Si,0O; apresenta cinco fases polimérficas (y, a, B, Y, 8). Segundo
BATALIEV et al.’®® a fase itrialita (y) é estavel até 1200°C quando estabilizada
com Na*, Mg®, Mn?*, Fe?*, Fe®", A", Th*, zr**. ITO et al.l**® classificaram as

demais quatro fases conforme suas estabilidades em funcdo da temperatura a

. 1225°C 1445°C 1535°C ~ .
seguir em:a B Y 5. Contudo, obté-lo com propriedades bem

definidas em uma de suas estruturas constitui um grande desafio. A formacao e
estabilidade das fases polimérficas tém sido estudadas por diversos autores™*®
129 Tem-se destacado que o inicio da cristalizacdo esta relacionado & natureza
dos materiais de partida, temperatura e rota de sintese, onde as comumente
utilizadas sdo reacdo em estado sélido da mistura de 6xidos de itrio e silica™,
sol-gel™! e sintese hidrotermal*®?.

Os trabalhos referentes a sintese do Y,Si,O; via estado solido tém
demostrado que a obtencdo deste composto por esta rota € possivel somente
com temperaturas e tempos extremamente elevados (1800°C por 100h)™. Por
outro lado, rotas alternativas como o processo hidrotérmico ou sol-gel, que
utilizam misturas homogeneizadas de precursores quimicos tém sido propostas
por reduzir o tempo e a temperatura necessarios para se formar o dissilicato de
itrio™*31%! MOYA et al.»** a partir do método hidrotermal & pressdo atmosférica,
obtiveram um precursor que permitiu a formacdo de dissilicato de itrio apos
tratamento térmico de 1h a temperatura de 975°C.

Analisando-se o diagrama de equilibrio do sistema binario Y,03-SiO,
(FIG.17) % observa-se que fora a composicdo estritamente estequiométrica,
este composto coexiste de forma estavel juntamente com o monosilicato de itrio
(Y2Si,Os) ou com a silica (SiO,) em temperaturas inferiores a 1650°C. Portanto
independente do método de sintese, a formacdo de uma mistura de silicatos,
dissilicatos e oxidos € bastante favorecida. Portanto, a precisdo na formulacéo do
composto e a homogeneidade dos componentes precursores na sintese do
material sdo etapas fundamentais na obtencéo do Y,Si,O7 cristalino, monofasico

e com propriedades condizentes para a aplicagéo final.
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FIGURA 17 — Diagrama de equilibrio de fases do sistema Y203 - SiOgj136]

Trabalhos recentes mostram que as propriedades luminescentes deste
composto estdo relacionadas as rotas de sintese e as fases polimérficas. KIM et
al.*"! obtiveram por reacdo em estado sélido as fases (o, B, v, 8) do Y2Si,O7,
onde a fase alfa apresentou a melhor emissdo de luz (626nm). DIAZ et al.l**®
compararam a eficiéncia luminosa das fases o e 3, ambas dopadas com Dy e
obtidas pelo processo hidrotermal. Foi observado que a fase 3 apresentou uma
eficiéncia luminosa maior, correspondendo a 40% da emissdao do composto
Y203:Eu3+, considerado um dos compostos de melhor emisséo luz. Este resultado
confirma a grande potencialidade do dissilitato de itrio para aplicacbes
luminescentes, em particular quando dopado com Dy, visto que 0 componente
amarelo € uma das cores mais adequadas para iluminagcdo. Considerando esta
particularidade, esta proposta inovadora de trabalho contribuird para definir
parametros importantes para o desenvolvimento de componentes ceramicos com
propriedades luminescentes.

Até o presente foram encontrados poucos trabalhos referentes ao
processamento coloidal da Y,03 e do Y,Si,O7. A falta de literatura possivelmente

€ decorrente do alto custo da itria, complexidade da sintese do dissilicato de itrio
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e especificidade das aplicacdes destes materiais. Seguindo uma estratégia de
produzir componentes ceramicos pelo método de réplica, recentemente nosso
grupo de pesquisa publicou trés trabalhos em periodicos internacionais: (1)
SANTOS et al.l'*¥ vttria nettings by colloidal processing, Journal of the European
Ceramic Society, 2014; (2) SANTOS et al. Yitrium Disilicate Micro-Cellular
Architecture from Biotemplating of Luffa Cylindrica, Journal of Ceramic Science
and Technology, 2014; (3) SANTOS et al.**Y Perspectives on the development of

porous burners in Brazil, Journal of Materials Sciences and Applications, 2014.

3.6 Processamento coloidal

O processamento coloidal € um dos métodos usualmente utilizados
para a confeccdo de pecas ceramicas a partir do preparo de suspensdes de
particulas com diametro médio (dm) entre 0,001pms=@m<1um. Suspensdes
estaveis geralmente proporcionam corpos ceramicos com alta densidade a verde
e microestrutura homogénea apds sinterizacao. O adequado empacotamento das
particulas favorece controle dimensional e menor concentracdo de defeitos das
pecast*?,

Na TAB. 3 séo apresentados alguns estudos referentes ao
processamento coloidal dos compostos de Y,03 e Y,03:SiO,. Verifica-se que a
maioria dos estudos de processamento coloidal dos compostos de Y03 e
Y,03:SI0; referem-se a avaliagdes pontuais de condicionamento das suspensdes
para o processo de colagem em molde de gesso. Em geral esses estudos
mostram que as melhores condi¢cdes de estabilidade das suspensfes baseiam-se
em pH alcalino e adicdo maxima de 2%massa de polieletrolito anidnico.

Em uma suspensédo de particulas coloidais a area de contato entre a
particula e o meio em que ela se encontra € grande. Portanto, as forcas de
superficie sdo determinantes na estabilidade das particulas e consequentemente

no comportamento reoldgico das suspensdes.
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TABELA 3 - Principais estudos de processamento coloidal dos compostos
_Y203 e Y,03:SiO; encontrados na literatura

Dispersante  Ligante
Ref. Suspensdao %Vol pH Processo
(%omassa) (%massa)
[139] Y203 30% 10 1%PAA 0,3%CMC Réplica
[140] Y,Si,07 30% 10 2%PAA 0,4%CMC Réplica
[141]  Y,03TR 25% 10 1%PAA 0,3%CMC Réplica
[143] Y,03:Al,03 86% 10 1,5%PAA - Colagem
[144] Y203 30% 10 1%PAA 0,3%CMC Réplica
[145] Y,03:CeO, 40% 9-11 2%PAA - Colagem
[146] Y203 30% 10 1%PAA 0,3%CMC Réplica
[147] Y,03 30% 10 1,5%PMAA - Colagem
[148] VY.03:AlLO3; 20%  7-8 0,1%PAA 0,5%PEG  Colagem
Gel-

[149] Y203 45% - 1,45%PAA - .

casting
[150] VY,03:Si0, 60% 11 2%PMAA - Colagem
[151] VY203:Si0, 25% 11 2%PAA - Réplica

Ref: referéncia; %vol: porcentagem em volume de soélidos; CMC.:

Carboximetilcelulose; PAA: Poliacrilato de Amonia; PEG: Polietileno Glicol.

3.6.1 Aspectos gerais do processamento ceramico a partir de suspensdes

Basicamente uma suspensao ceramica consiste em particulas sélidas

dispostas em meio liquido. As propriedades desta mistura (particulas e meio

liquido) dependerdo das caracteristicas do liquido, dos pds (tamanho, morfologia

e condicdo de superficie) e da interface particula-meio liquido!**2%%,
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O comportamento da particula em suspensdo e a estabilidade da
mesma podem ser definidos utilizando-se o conceito da Dupla Camada™® ou
teoria DLVO (Derjaguin, Landau, Verwey e Overbeek)**”. De acordo com este
modelo, a estabilidade das suspensdes aquosas pode ser controlada ajustando-
se a condicdo de superficie das particulas a partir da variagdo do pH da
suspensao.

O potencial elétrico formado na superficie da particula (FIG. 18a)*°®
atrai diversos ions de carga oposta presentes na solucdo (contra - ions), que
permanecem ao redor da particula. Como esta possui uma dimensao finita,
apenas uma determinada quantidade de ions é adsorvida em sua superficie.
Esses contra-ions adsorvidos formam uma pelicula protetora, definida como
camada de Stern. Os demais ions que nao foram adsorvidos ndo conseguem se
aproximar da particula porque sao repelidos pelos ions da camada de Stern. A
concentragdo de contra-ions diminui conforme o aumento da distancia em relagéo
a particula, resultando entdo numa segunda camada, a difusa. Os ions de carga
igual a da particula sdo chamados de co-ions e sdo atraidos pelos contra-ions da
camada de Stern, porém, ao mesmo tempo sdo fortemente repelidos pela
particula que possui a mesma carga. A concentracdo dos co-ions intensifica-se
em funcdo do aumento da distancia em relacdo a particula (FIG. 18b)*%8. A
regido que engloba a camada de Stern e a camada difusa é chamada de dupla
camada elétrica. Essa nuvem ibnica tende a acompanhar a particula conforme o
fluxo da suspensdo e manté-la dispersa em meio liquido™>6%,

Baseado na teoria de Stern (FIG. 18¢)**®, o potencial elétrico varia da
superficie da particula (W) para o plano de Stern (Wq) e decai para 0 em fungéo
da distancia da superficie da particula. O potencial elétrico no plano de Stern é
medido por técnicas experimentais, como por exemplo, a eletroforese. Por esta
técnica, é aplicado um campo elétrico na suspensédo e medida a velocidade de
deslocamento das particulas (mobilidade eletroforética). Com estes valores é
possivel calcular pela equacédo 3 o potencial zeta (£), que representa o potencial
elétrico no plano de cisalhamento. Este plano é definido como o limite de
separacao entre os contra—ions da dupla camada que conseguem ou nao se

manter ao redor da particula durante a aplicacdo de um campo elétrico*®® 162
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6
¢ = b

= M [mV] (3

Onde:

e ¢ = permissividade elétrica;
e n =viscosidade do meio [mPa.s];
e L = mobilidade eletroforética [u.s™*.V*.cm];

e f(ka) = 1,5 (meio aquoso).

Conforme a teoria DLVO"®”, a estabilidade das particulas em meio
aguoso pode ser estabelecida pela variacdo do pH, ou seja, da forca ibnica do
meio. Geralmente, considera-se condicdo de estabilidade de uma suspensao
quando o valor do |{|225mV. Para (=0, tem-se o estado de neutralidade das
particulas, onde ndo h& formacdo da dupla camada elétrica. Neste caso, as
particulas tendem a aglomerar e sedimentar. A condicdo de pH em que este
fendmeno ocorre € definida como ponto isoelétrico (PIE). Portanto, para o preparo
de suspensfes estaveis (|(|=25mV) é recomendavel ajustar o pH a valores
distantes do PIE.

Suspensfes estaveis sao importantes sob o ponto de vista de
processamento, pois as particulas encontram-se individualizadas e devido as
suas dimensBes nanométricas sdo pouco influenciadas pela acdo da gravidade,
mantendo boa homogeneidade e estabilidade por um maior periodo de tempo.

Quanto as propriedades da peca conformada e sinterizada,
suspensdes dispersas geralmente proporcionam corpos ceramicos com alta
densidade a verde e ap0s sinteriza¢cdo, como também microestrutura homogénea,
em virtude do bom empacotamento das particulas, o que facilita o controle

dimensional e menor concentragéo de defeitos.
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FIGURA 18 — Representacdo da dupla camada elétrica segundo a teoria de
Stern. Em (@) arranjo espacial dos ions que constituem a dupla camada
elétrica de uma particula em meio liquido; (b) disposicdo dos planos de carga
que constituem a dupla camada e (c) variagdo do potencial elétrico em funcéo

da distancia da superficie da particula™®®.
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O principio da estabilidade das suspensdes ceramicas consiste em
reduzir a intensidade das forcas de atracdo entre as particulas e prolongar o
periodo de dispersdo delas no meio. Para isso, sdo utlizadas técnicas que
introduzem forcas de repulsdo entre as particulas. Esta repulsdo pode ocorrer
basicamente por cargas eletrostaticas (estabilizacdo eletrostatica), repulséo por
moléculas poliméricas (estabilizacdo estérica), ou (deplecéo) e pela combinacéo

dos mecanismos eletrostatico e estérico (estabilizacdo eletroestérica).

3.6.1.1 Mecanismos de estabilizacdo de suspensdes
3.6.1.1.1 Eletrostético

A estabilizacdo eletrostatica (FIG. 19)%! consiste na formacdo de
cargas elétricas na superficie das particulas. No caso dos 6xidos, a formacéo de
cargas superficiais geralmente ocorre pela reacdo dos grupos (OH") superficiais
com os ions hidroxonio (H30") e hidroxila (OH") do meio liquido, de acordo com
as equacdes 4 e 5M% Esse processo depende do pH da suspensdo. O
desenvolvimento de cargas superficiais negativas é favorecido em valores de
pH=7. A condicdo de pH<7 contribui para o desenvolvimento de cargas
superficiais positivas. Portanto, a origem de cargas na superficie das particulas
resulta numa diferenca de potencial elétrico. Para que as particulas encontrem-se
dispersas em meio liquido, as forcas de repulsdo devem se sobrepor as de
atragéo[MZ’ 158, 160]

MOH+ H* = MOH,"
4

MOH + OH = MO + H,0 (5)

Onde

e H+: ion determinante de potencial elétrico positivo (+);

e OH' ion determinante de potencial elétrico negativo (-);
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FIGURA 19 — Mecanismo de estabilizacéo eletrostatico a partir da formacao da
dupla camada elétrica.

3.6.1.1.2 Estérico

Em determinados sistemas ceramicos ndo é possivel elaborar
suspensdes estaveis apenas ajustando o pH, pois a adicdo de grandes
concentracbes de acido ou base pode resultar na dissolucado das particulas, ou
num aumento da forca ibnica do meio, a qual comprime a dupla camada elétrica,
favorecendo a floculacdo e sedimentacdo das particulas. Neste caso, 0s
dispersantes poliméricos sao utilizados para promover a estabilidade da
suspensao pelo impedimento fisico, ou seja, pela adsorcdo de cadeias
poliméricas na superficie das particulast*®.

A estabilizacdo estérica (FIG. 20)1®! consiste na utilizacdo de um
polimero como forma de separar fisicamente as particulas em suspenséo. Para
que o processo de estabilizacdo seja eficiente, o polimero deve ser adsorvido na
superficie da particula de forma que a ligacédo polimero — superficie seja intensa,
evitando o fendbmeno da dessorcdo. A espessura da camada polimérica adsorvida
deve ser maior que a distancia de atuacao das forcas de van Der Waals. Contudo,
as cadeias poliméricas ndo podem ser muito longas para ndo acarretar no
fendmeno conhecido como pontes, onde uma mesma cadeia polimérica €&
adsorvida por duas particulas*®?.

A interacdo entre as camadas de polimero adsorvidas a superficie das
particulas € influenciada pela distancia entre as mesmas. Quando essa distancia

(D) € maior que duas vezes a espessura (L) da camada polimérica (D>2L), ndo ha
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repulsdo entre as particulas por este mecanismo. Caso essa distancia seja
(L<D<2L), as cadeias poliméricas podem penetrar umas nas outras de forma a
expulsar o liquido que separa as particulas (pressdo osmotica). Na situacdo em
qgue a distancia entre as particulas estiver (D<L), havera uma compressao das
cadeias poliméricas durante o momento da colisdo entre as particulas e assim,

ocorrera uma forte repulsdo entre elas.

FIGURA 20 — Mecanismo de estabilizacéo estérica[***!

3.6.1.1.3 Eletroestérico

Esse processo resulta da soma dos dois Ultimos processos de
estabilizacdo, o eletrostatico e estérico. Nesse mecanismo sdo utilizadas
moléculas poliméricas ionizaveis, definidas como os polieletrélitos. Os ions
resultantes da dissociacdo das moléculas favorecem a dispersao das particulas

pelo mecanismo estérico e a eletrostatico, como ilustrado na FIG. 21 263,

FIGURA 21 — Mecanismo de estabilizacéo eletroestérica[*®*!
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Para exemplificar o efeito da adicédo de polieletrdlito na estabilidade das
particulas e deslocamento do ponto isoelétrico (PIE), na FIG. 22[*®* mostra-se a
variagcao nas curvas de potencial zeta (¢) das suspensdes de Al,O3; em fungéo da
concentracdo em massa do dispersante polimetacrilato de amoénio (PMAA) e do
pH. O uso de polieletrdlitos anibnicos como o PMAA permite dispersar as
particulas a valores de pH moderados, onde na auséncia de dispersante esta
condicdo possivelmente favoreceria a floculacdo e sedimentacdo das particulas
por estar proxima ao PIE. A adicao de polieletrdlitos catidbnicos como hidroxido de
amonio quaternario, ou polietilenimina provoca o deslocamento do PIE a valores
de pH mais elevados. Ao utilizar polieletrolitos, deve-se considerar também a
condicdo de pH. A adsorcdo das moléculas do polieletrolito na superficie das
particulas e a disposicdo das mesmas (alongada, ou enovelada) sdo dependentes
das condi¢cbes do meio liquido como pH e forca ibnica. Em geral, para os

polieletrélitos anidnicos esta condicdo é estabelecida a valores de pH=9M%%

conforme apresentado na FIG. 23.
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FIGURA 22 — Efeito da adicdo do polieletrélito anidbnico PMMA na variagdo do
potencial zeta em funcédo do pH das suspensdes de Al,05™%*.
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Superficie da particula

pH<9 pH=9

FIGURA 23 — Configuracao geral do polimero aniénico adsorvido na superficie
da particula em funcédo do pH. Normalmente a condi¢cdo que favorece melhor
configuracédo € estabelecida a pH=9.

3.6.1.1.4 Deplecéao

A estabilizacdo das particulas pode ser realizada também pelos
polimeros que ndo se adsorvem na superficie e permanecem em dissolugao.
Neste caso, o0 mecanismo de estabilizacdo é definido como deplegédo. Segundo
AZAKURA et al.™®® a medida que as particulas se aproximam o polimero livre é
excluido da regido entre as particulas e provoca a floculagdo das mesmas
(FIG 24).

FIGURA 24 — Condicao dos polimeros em dissolugédo. Em (a) estabilizagédo
por deplecdo (b) exclusdo do polimero durante a aproximacdo das
particulas, favorecendo a floculagéo por deplecéo.
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VINCENT et al.l'®*® propuseram outro modelo para a floculacdo por
deplecdo. Este modelo baseia-se em um mecanismo misto de estabilizacao
estérica e deplecdo, onde a camada de polimero adsorvida (L) na superficie das
particulas interage com as moléculas do polimero em dissolucdo, conforme
representado na FIG. 25. As cadeiais do polimero livre colidem com o polimero
adsorvido, mas quando as particulas se aproximam, as cadeiais do polimero em
solucéo sdo excluidas da regido de separacao entre as particulas (D). Supde-se
um mecanismo fragil de repulsdo. Por este modelo, quando a distancia de
separacdo é D=2L ocorre atracdo por deplecdo e para D<2L, ocorre a repulsédo

estérica.

» =

FIGURA 25 — Representacdo do modelo misto de estabilizacdo estérica e
deplecéo.

O controle da estabilidade das particulas possibilita condicionar as
suspensdes ceramicas para 0os mais distintos processos de conformacdo como:
colagem em molde de gesso, réplica, extrusdo, injecéo, dip coating e tape casting.
Neste contexto, o comportameno reolégico é uma das propriedades mais
importantes no processamento ceramico a partir de suspensfes. De modo geral,
a reologia caracteriza o comportamento de fluxo de fluidos, suspensdes de
particulas e emulsbes em resposta a uma tensdo aplicada. Parametros como
viscosidade, temperatura, taxa e tensao de cisalhamento sdo variaveis essenciais

para o processamento de materiais a partir de suspensoées.

3.6.1.2 Reologia das suspensfes ceramicas

Reologia € a ciéncia que estuda a relagédo entre a deformacéo e o fluxo

de matérial®, ou ainda segundo a IUPACH*®" ¢ o estudo da deformacéo e do
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fluxo da matéria pela influéncia de uma forca mecéanica aplicada. A palavra
proposta pela primeira vez por Bingham em 1928, tem origem grega e € composta
por duas palavras, que significam: Rheo = fluir e Logos = estudo. A reologia tem
por finalidade determinar a forca necessaria para causar uma dada deformacao
OU escoamento num corpo, ou reciprocamente, a deformagdo ou escoamento
resultante da aplicacdo de um dado sistema de forgas em um corpo.

No estudo do comportamento reolégico os parametros importantes a
serem observados sao: viscosidade, taxa de cisalhamento, concentracdo de
sélidos e meios utilizados (aquoso ou ndo aquoso). A variacdo destes fatores se
faz necesséaria na medida em que as condi¢des especificadas para cada processo

de conformacao também variem!*%e!.

3.6.1.2.1 Viscosidade

No caso de suspensdes diluidas, ou substancias puras como a agua, a
viscosidade é a constante de proporcionalidade entre a tensdo necessaria para o
escoamento em funcdo da velocidade de escoamento. Quanto as suspensfes
mais concentradas, essa relacdo de proporcionalidade ndo é observada, ou seja,
a determinacdo da viscosidade engloba outros parametros!6® 169,

A viscosidade constitui a principal caracteristica reol6gica de uma
suspensao. Suspensdes estaveis tendem a escoar com maior facilidade se
comparadas aquelas instaveis. Quanto maior o numero de particulas numa
dispersdo, mais dificil € manté-la dispersa, uma vez que a distancia entre as
particulas € menor, o que facilita a atuagdo das forcas de atracdo de curta
distancia de Van Der Waals e a formacéo de aglomerados de particulas, os quais
retém em seu interior parte do meio liquido, o que resulta num atrito mais intenso

entre as particulas e aumento da viscosidade™®"'.

3.6.1.2.2 Tenséo (1) e taxa de cisalhamento (y)

A viscosidade pode ser definida como a resisténcia do liquido quanto

ao fluxo. No modelo proposto por Newton (FIG. 261%%), duas placas paralelas
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estdo separadas a uma distancia (x) e entre elas esta um liquido. A placa inferior
(base) é fixa. Uma forca (F) é aplicada no disco superior de area (A) numa direcao
tangencial, onde a placa se move a uma velocidade constante (V) na direcdo
paralela a placa inferior. As moléculas do liquido proximas a placa superior irdo se
mover com uma velocidade (V), a qual diminui gradualmente conforme o
distanciamento das moléculas do liquido com relagéo a placa superior, chegando-
se a zero para aquelas préximas a placa inferior (base)!*?.

Esta forca tangencial (F) que atua por unidade de area (A) é definida
como tensdo de cisalhamento ( -~ ), grandeza necesséaria para favorecer o

escoamento de um fluido e expressa conforme a equagcéo 6

I:[N]
r=o [Pa] (6)

O gradiente de velocidade das camadas do liquido define a taxa de

cisalhamento (y), que é expressa pela equacéo 7%

(7)

._dl 4
y—dX[S]

Definidas as duas grandezas (t e y), pode-se calcular a viscosidade de
suspensdes diluidas, como a agua, conforme a equacdo 8%, Para suspensdes
mais complexas, outros parametros também sdo considerados para se determinar

a viscosidade. Neste caso, modelos matematicos mais complexos séo utilizados.

n = i [Pa.S] (8)
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Placa Mabvel e Placa Mével

£Camad

(2) Sob cisalhamento

|

Placa Fixa (base) Placa Fixa (base)

(1) Em repouso T

Onde:
v= velocidade de fluxo

F=for¢ca

FIGURA 26 — Representacao de fluxo entre duas placas paralelas

A viscosidade das suspensfes pode ser afetada por variaveis como
composicdo, temperatura, pressdo, velocidade de cisalhamento, campo elétrico e
magnético. Dentre esses parametros, o mais importante sob o ponto de vista
reolégico € a velocidade de cisalhamento (y). A representacdo gréafica da (t) em

funcéo da (y) é a curva de fluxo*®%,

3.6.1.2.3 Curvas de Fluxo

As curvas de fluxo sdo muito utilizadas em estudos de comportamento
de viscosidade quando um fluido, ou suspenséao de sélidos em meio liquido estdo
em movimento. Neste caso, pode-se determinar o comportamento de fluxo da
suspensao pela variacdo da tensdo de cisalhamento (1), ou da taxa de
cisalhamento (y) em funcdo do tempo. Geralmente os graficos de fluxo (FIG.
27)[163] sdo constituidos de duas curvas, uma de subida e outra de descida, as
quais correspondem respectivamente ao aumento e diminuicdo da taxa de
cisalhamento (y) em funcdo do tempo. De acordo com o aspecto apresentado
pelas curvas de fluxo, o comportamento reolégico da suspensdo pode ser
classificado em: newtoniano, de Bingham, dilatante ou pseudoplastico!*®%.
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Tensao de Cisalhamento (Pa)

Taxa de Cisalhamento (s™)

FIGURA 27 — Representacdo da curva de fluxo tensdo por taxa de
cisalhamento controlada (CR).

3.6.1.2.4 Tipos de comportamentos reolégicos

Os fluidos Newtonianos apresentam viscosidade (n) independente da
taxa de cisalhamento (y ), ou seja, a viscosidade é a constante de
proporcionalidade entre tensdo e taxa de cisalhamento, conforme indicado na
FIG. 28. Este tipo de comportamento € caracteristico de liquidos puros e
suspensdes bem diluidas, como agua, 6leos minerais, betumem!*©: 6%,

O comportamento pseudoplastico caracteriza-se pela diminuicdo da
viscosidade do fluido com o aumento da taxa de cisalhamento. Alguns produtos
que apresentam este comportamento sdo: shampoos, xaropes e tintas. Os
fatores que podem contribuir para o comportamento pseudoplastico sdo: quebra
dos aglomerados de particulas, orientacdo e deformacdo das particulas e

alongamento das cadeias poliméricas, como ilustrado na FIG. 29. Caso a

(O

diminuicdo da viscosidade também seja dependente do tempo, o fluido

caracterizado como tixotrépicot*®% 169,



61
REVISAO DA LITERATURA

4
Q 0
o
{55
; Eln
5 .
3 |,
5 N=tana =1 [p g
& y [Pas] >
8
Y
Taxa de cisalhamento (s) Taxa de cisalhamento (s')
(a) (b)

FIGURA 28 — Comportamento reologico de um fluido Newtoniano. Em (@)
curva de fluxo e (b) curva de viscosidade.
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FIGURA 29 — Representacdo da estrutura da suspenséo na condicdo (a) em
repouso e (b) durante o fluxo.

7

O comportamento dilatante é oposto ao pseudoplastico, ou seja, a
viscosidade aumenta conforme o crescimento da taxa de cisalhamento.
Suspensdes comumente utilizadas né&o apresentam este comportamento. A
dilatancia pode ocorrer em suspensfes altamente concentradas e estabilizadas,
como também em suspensdes constituidas de particulas dispersas no meio que

contem plastificantes. Neste caso, as particulas estdo separadas apenas por um
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filme liquido muito fino. Para que as particulas possam se movimentar é
necesséaria uma distancia maior entre elas para o liquido passar entre elas. Isso é
possivel apenas a baixas taxas de cisalhamento. Para taxas de cisalhamento
muito elevadas, a fina camada de liqguido ndo é suficiente para lubrificar a
superficie das particulas e a viscosidade aumenta. Para as suspensfes que
apresentam plastificante, este aditivo preenche os vazios entre as particulas e
atua também como lubrificante na superficie das mesmas. Durante o esforco de
cisalhamento, o comportamento da suspensdo € analogo ao descrito
anteriormente. Se o aumento da viscosidade for também dependente do tempo, o
fluido é denominado reopéxico*®?.

Os fluidos de Bingham séo sistemas onde o fluxo se desenvolve apés a
aplicacdo de uma tensdo de cisalhamento superior a tensdo minima de
escoamento. A partir dai, o fluido pode apresentar um ou mais dos

comportamentos reolégicos descritos anteriormente (FIG. 30) 167,

Plastico
Plastico de
Bingham
= Plastico
i n
g Dilatante @ :
o = Dilatante
Pseudoplastico ~—
=" | Pseudoplasti
Newtoniano Newtoniano
V(s T(s™)
(@) (b)

FIGURA 30 - Representacdo dos diferentes tipos de comportamento
reoldgico dos fluidos. Em (a) curvas de fluxo e (b) curvas de viscosidade.

As suspensdes utilizadas industrialmente podem apresentar um ou
mais tipos de comportamentos reoldgicos em fungéo das condi¢Bes de tenséo e
cisalhamento aplicados, das condi¢coes de processo e do material. Neste sentido,
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)[160]

desenvolveram-se 0s modelos matematicos (TAB. 4 para descrever o

comportamento reoldgico das suspensdes pelo ajuste de equacdes matematicas.

TABELA 4 - Principais modelos reolégicos

Modelo Equacéo
Newton r=1ny
Bingham T=1+ 1,7
Ostwald - de - Waele r=k(p"
Herschel-Bulkley =1+ k()"

Casson
Casson modificado
Ellis

Herschel-Bulkley modificado

/2 = ()2 + k(M2
/2 = ()2 + k(™
j/= k1T+ kz(T !

= (7)™ + k("2

Séries de Poténcia t=kit+ kD + k3.

ny— 1N .
Cross 0_ = (k)™
n=1, 1
Carreau Mo — 1, 1+ kp?]™/2

Ki, Kz, K3, n; € ny sdo constantes arbitrarias e indices de poténcia determinados
mediante dados experimentais.

Muitos processos sao utilizados para conformar pecgas ceradmicas a
partir de suspensfes com média e elevada concentracdo de solidos, como:
colagem a partir de barbotinas, colagem em filme, colagem sob presséao,
extrusao, injecdo em moldes, calandragem, réplica, entre outros. Cada um destes
processos de conformacdo esta sujeito a diferentes solicitagbes de esforcos e
para cada caso, as suspensfes devem apresentar caracteristicas especificas, as
quais sao influenciadas por fatores caracteristicos dos materiais como, tamanho e

formato das particulas, estado de agregacdo e densidade. Desta forma, séo
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parametros especificos de cada processo: a estabilidade e reologia das
suspensdes, a temperatura, secagem, dimensdes e forma geométrica da peca a
ser conformada. Dentre os processos de conformacdo citados, a técnica de
réplica mostra-se vantajosa, pois possibilita a fabricacdo de pecas ceramicas de

geometria complexa de maneira mais simplificadal*’® *"%,

3.7 Processo de conformacao por réplica

A técnica de réplica, proposta por SCHWARTZWALDER et al.}"?,
consiste basicamente em imergir e emergir uma matriz (sintética ou natural) em
uma suspensédo contendo o material que se deseja conformar. Em fungcédo das
condicBes da suspensdo e do meio, o material fica retido na superficie da matriz
apos a imersdo. A matriz impregnada € submetida a um processo de secagem,
calcinacdo (para eliminar a pré-forma e outros constituintes organicos) e
sinterizagdo (FIG. 31). A principal vantagem deste processo consiste na
possibilidade de utilizar qualquer material ceramico disperso em uma
Suspensao[ﬂo, 173, 174]-

Os materiais geralmente utilizados como matrizes de réplica séo
esponja polimérica, esponja de carbono e fibras sintéticas (TAB. 5). A esponja
polimérica ainda é a pré-forma mais utilizada, devido a possibilidade de controle
do tamanho de poros, reprodutibilidade, disponibilidade deste insumo no
mercado, preco competitivo e também pelo conhecimento consolidado das
propriedades deste material.

Com a crescente preocupagao quanto ao desenvolvimento de
processos e componentes de menor impacto ambiental, busca-se substituir
materiais sintéticos por estruturas vegetais disponiveis na biodiversidade
brasileira. Nesta direcdo, este estudo propde o uso da esponja vegetal Luffa
Cylindrica como matriz de réplica para confeccdo de componentes reticulados
para queimadores de gas. Nos estudos de SILVA, et al.*”, ceramicas porosas a
base de argila e feldspato foram obtidas por réplica da esponja vegetal Lufa
Cylindrica. As pecas sinterizadas a 1175°C por 2h apresentaram morfologia

idéntica & matriz vegetal (FIG. 32), sem nenhuma trinca ou deformacéo aparente.
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FIGURA 31 - Esquema do processo de conformacao por réplica
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TABELA 5 — Principais materiais utilizados como matriz de réplica

Pré-forma Suspenséo Referéncia
Al,O3 [171, 175-177]
ZrO; [178-180]
Esponja polimérica Si3Ny4 [181, 182]
TiO, [183]
SiC [184-187]
ZrO, [188]
Esponja de carbono SiC [189]
SiO; [190]
TiO, [191-193]
Madeira Al;O3 [194-197]
SiC [198, 199]
SizNg [200]
Coral MgO [201]
Hidroxiapatita [202]
Y203 [139]
Tecido de algodédo Y203 TR [141]
Al;O3 [203]
Esponja vegetal Y,Si, 07 [140]
Argila [30]
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FIGURA 32 - Fotografia éptica de (a) esponja vegetal Lufa Cylindrica e (b)
ceramica porosa obtida por réplica a partir dessa matriz natural.

Muitas contribuicdes tém sido apresentadas para aprimorar 0 processo
de réplica como, estudos reoldgicos das suspensdes ceramicasit’t 174 204,
impregnacdo em etapas, com 0 objetivo de cobrir as possiveis trincas dos

177, 185, 205].
gl177, 185, 205].

reticulados e aumento da espessura dos mesmo introducao de fibras

ou aditivos para aumentar a resisténcia mecanica da pecal?®®

, a avaliacao da
decomposicéo térmica das matrizes de réplical*®?.

Até o presente, foram encontrados poucos trabalhos referentes ao
processamento coloidal da itria e nenhum quanto ao dissilicato de itrio, com
excecdo do trabalho realizado pelo nosso grupo™®. A falta de literatura
possivelmente é decorrente do alto custo da itria, complexidade da sintese do

dissilicato de itrio e especificidade das aplicacbes destes materiais.



68
MATERIAIS E METODOS

4 MATERIAIS E METODOS

Para o0 desenvolvimento de bulbos ceramicos porosos com
caracteristicas luminescentes e com boa resisténcia mecanica, teve-se como
meta reduzir a concentracdo de itrio presente no material. Para este estudo foram
utilizados quatro tipos de materiais contendo itrio, 6xido de itrio comercial,
concentrado de Oxidos de terras raras, dissilicato de itrio sintético puro e dopado
com disprésio. Constitui-se também como meta deste trabalho substituir os
materiais sintéticos geralmente utilizados como matriz de réplica, por estruturas

vegetais reticuladas, como a esponja vegetal Luffa Cylindrica.

4.1 Materiais de partida

e Agua deionizada

o Oxido de itrio 99,9%:; Y,03 (Alfa Aesar GmbH)

e Oxido de disprdsio 99,9%; Dy,Os (Alfa Aesar GmbH)

e Oirtosilicato de tetraetilo 98% - TEOS, (C4Hs0)4Si (Merck)

e Acido nitrico 54% PA, HNO3 (Synth)

e Alcool etilico 99,5% PA, C,HsOH (CRQ Quimica)

e Hidroxido de aménio 30% PA, NH,OH (Casa Americana)

e Carboximetilcelulose (262,19g.mol™) - CMC (Veta Quimica)
e Hidroxido de tetrametilaménio 25% — HTMA (Sigma-Aldrich)
e Poliacrilato de amdnio 35% - PAA (Duramax D-3005)
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Como matéria prima utilizou-se também carbonato de terras raras
TR2(CO3)3, obtido a partir do processamento da monazita brasileira (Nuclemon -
Nuclebras de Monazita e Associados Ltda, Brasil). Em estudo anterior™®®, ao
condicionar o TR,(CO3)3 para forma de 6xido (YTR), verificou-se que este material
apresentou alto teor de 6xido de itrio e significativa concentracdo de oxido de
disprésio. Uma das caracteristicas das terras raras consiste no seletivo espetro de
emissdo de luz. O disprésio apresenta emissdao no comprimento de onda
correspondente ao amarelo (A=580nm). Segundo a Comissao Internacional de

lluminagéo (CIE)"

, a fonte de luz amarela favorece melhor acomodacgéo da
retina do olho humano. Portanto, essa cor é adequada para iluminacdo de
espacos internos destinados, onde se busca estabelecer um ambiente de repouso

ou lazer.

e Matriz de réplica

Neste estudo foi selecionada como matriz de réplica a esponja vegetal
da Luffa Cylindrica (LCy). Este insumo apresenta estrutura reticulada semelhante
as esponjas sintéticas de poliuretano usualmente utilizadas como matrizes de
réplica, conforme mostrado na FIG. 33. A disposicdo aleatéria das fibras vegetais
constitui uma arquitetura compativel para confeccao de bulbos cerdmicos porosos

pelo processo de réplica.

FIGURA 33 - Estruturas reticuladas das esponjas (a) sintética de poliuretano e
(b) vegetal da espécie Luffa Cylindrica.
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A esponja LCy foi obtida pelo cultivo da planta Luffa Cylindrica em
suporte (FIG. 34a) durante o ano de 2011. Alguns aspectos da esponja séo
ilustrados a segquir: fruto descascado, seco e cortado (FIG. 34b); seccao
transversal do fruto seco e descascado, que ilustra a formacdo de cavidades

caracteristicas de forma triangular em uma estrutura reticulada (FIG. 34c);

reticulos das fibras vegetais (@sina=150um) da Luffa Cylindrica (FIG. 34d).

FIGURA 34 - Esponja vegetal Luffa Cylindrica. Em (a) fruto verde no pé;
(b) esponja descascada e seca (c) seccao transversal da esponja e (d)
estrutura fibrosa constituinte da esponja.

4.2 Sintese do dissilicato de itrio

Para obter componentes reticulados pelo processo de réplica, foram
utilizados o dissilicato de itrio puro (Y2Si;O;) e dopado com disprésio
(Y,Si,07.Dy*") sintetizados em laboratério. Para o estudo de comportamento e
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dopagem destes materiais foi necessario maior rigor para se assegurar a
formagdo do dissilicato estequiométrico. Conforme indicado no diagrama de
equilibrio de fases do sistema Y,03 - SiO, (FIG. 17), a regido de estequiometria
deste composto € muito estreita.

A sintese do dissilicato de itrio (Y2Si»O) foi desenvolvida via processo
hidrotermal de acordo com estudo anterior do grupo®*®. Os pés de Y,03 foram
dissolvidos em solucdo aquosa de acido nitrico (razédo volumétrica 1:1), formando-
se a solucao de nitrato de itrio. A solucdo de TEOS foi diluida em alcool etilico
(razdo volumétrica 1:5) e adicionada em solugcdo de nitrato de itrio. A mistura foi
homogeneizada em agitador magnético por 5 minutos. A solucédo final
permaneceu em agitacdo, onde nesta condicdo foi adicionado hidréxido de
amoénio para ajuste de pH até a condicdo favoravel para a formacdo do
precipitado. Conforme reportado por TRUSTY et al.l'®* 2% 3 suspensdo do
precursor do Y,Si,O; preparada em pH alcalino favorece a formacéo deste
material com maior homogeneidade de fase. Na condicdo de pH=10 foi
observado a precipitacdo de um composto branco e gelatinoso corresponde ao
hidréxido de itrio e silica gel. Nesta condicado, toda a suspenséo foi colocada sob
refluxo a temperatura de 70°C por 6h, a pressdo atmosférica e sob agitacdo. O
precursor do dissilicato de itrio formado foi filtrado e lavado repetidas vezes com
agua deionizada e posteriormente seco em estufa a 60°C por 12h. Na FIG. 35 séo
apresentadas algumas etapas desenvolvidas para sintese do Y,Si,Os.

Conforme apresentado no capitulo anterior, o dissilicato de itrio pode
apresentar diferentes formas cristalinas em funcdo da temperatura de tratamento
térmico. Visando-se obter o B-Y,S;0; que é a fase que apresentou melhor

desempenho luminescente!*=®!

, heste trabalho estudou-se o comportamento de
cristalizacdo do precursor em funcdo da temperatura na formagdo do composto
para obter esta fase em particular. Para estes estudos foram propostos
tratamentos térmicos nas seguintes condi¢des: intervalos de temperatura entre
900- 1500°C, com patamar de 2 horas em cada temperatura considerada no
intervalo, velocidade de aquecimento de 2°C.min™ e atmosfera ambiente. Os
equipamentos utilizados foram forno tipo mufla (EDG 1100, EDG, BR) e forno

vertical resistivo (Lindbergh Blue M, Thermo Scientific, USA).
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FIGURA 35 - Processo de sintese hidrotermal utilizado para produzir os pos de
dissilicato de itrio. Em (@) suspensédo do precursor; (b) precursor em baldo
volumétrico; (c) sistema condensador para tratamento hidrotérmico; (d)
filtragem e lavagem do precursor apoés refluxo; (e) precursor em gel e (f) pds de
dissilicato de itrio obtidos por tratamento térmico a 1000°C por 2h em atmosfera
ambiente.

Além de diminuir a quantidade de itrio presente nos materiais
constituintes das mantas de gas para iluminacdo, utilizando-se o dissilicato de
itrio, tem-se como meta também potencializar a emissao deste composto a partir
da dopagem com disprosio. O mesmo procedimento de sintese hidrotermal foi

realizado para o dissilicato de itrio dopado com disprésio B-Y195Dyo,05Si,07.

4.3 Oxidos de terras raras

Para fins comparativos de processamento e desempenho
termoluminescente com o dissilicato de itrio puro e dopado com disprésio, neste
trabalho foram utilizados também outros dois materiais: itria (Y,O3) e concentrado
de terras com elevada concentracdo de itria (YTR) obtido a partir de um
carbonato de terras raras TR2(CO3)s.

Os p6s de TRy(CO3); foram calcinados para formacdo do 6xido de
terras raras com alto teor de itria (YTR), de acordo com as condi¢cbes
determinadas em estudo anterior™®®: velocidade de aquecimento de 10°C.min™

até 750°C, com patamar de 3 horas, em atmosfera ambiente. A calcinacao foi
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realizada em forno mufla marca Flyever (FE50RPN, Fortlab Eequipamentos,
Brasil).

4.4 Técnicas de caracterizacao

4.4.1 Picnometria de gés hélio

Para determinacao da densidade real por Picnometria de gas hélio dos
poés de Y,03, YTR, Y3SiO7 e B-Y195Dyo005Si,07, das fibras LCy a verde e das
réplicas sinterizadas, as amostras foram previamente secas em estufa a 100°C
por 24h. O equipamento utilizado foi o picndmetro de He/Ar (Micromeritics,
modelo 1330, USA).

4.4.2 Espectroscopia de correlacéo de fétons (PCS)

A distribuicdo granulométrica das amostras em pé de Y,03 YTR,
Y2Si,07 e B-Y195Dyo,05Si:07 foi determinada utilizando-se o analisador de
particulas acoplado ao zetdmetro modelo ZetaPlus (Brookhaven Instruments
Corporation, USA), com fonte de laser He-Ne de 25mW, A=678nm e angulo de
incidéncia do feixe ©,=90°. Por esta técnica pode-se determinar o tamanho médio
e a curva de distribuicdo de tamanho de particulas, a partir do espalhamento
dindmico de luz proporcionado pelo movimento browniano das particulas
dispersas em meio liquido. O diametro hidrodinamico da particula, dy, (diametro da
particula + dupla camada elétrica) é determinado pela equacdo 9 de Stokes-

Einsteinl?%-211.

= KT [nm]

h — 3mnD¢ (9)

Onde:
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T=Temperatura (K); n=viscosidade do liquido(cP); Dt=coeficiente de

difusdo da particula (cm?.s™); Kgr=constante de Boltzman (1,38.102%J.K™).

Para as medidas de didametro médio de particula foram preparadas
suspensdes ceramicas em meio aquoso com concentracdo de sélidos de 0,1%vol,
estabilizadas com hidroxido de tetrametilamoénio (HTMA) e homogeneizadas em
moinho de bolas por 24h. Para cada amostra foram realizadas 10 medidas com
tempo de contagem de 30s cada uma. A distribuicdo granulométrica de particulas
e o diametro médio (dsp) foram determinados pelo valor médio das medidas.

4.4.3 Areade superficie especifica pelo método de BET (Sy), didametro

medio de particula tedrico (dger) e fator de aglomeragéo (Fag)

As éareas de superficies especificas dos pos de Y03, YTR, Y2Si,O7 3-
Y1,0sDY0,05Si,07 e das fibras LCy foram determinadas pelo método de adsorgéo
gasosa BET(Bruaner, Emmett e Teller), que consiste em determinar o volume
ocupado por uma monocamada de gas inerte na superficie das particulas. A area
de superficie especifica por unidade de massa (Sy) é expressa pela equacédo
10[212]:

AN
w = [m?.g]
VmolMs (10)

Onde:

e N, = Constante de Avogadro (6,023.10%);

e Ay = Area ocupada por uma molécula de gas adsorvido

e (16,2.10%°m? para N.);

e Vy-Volume da molécula de gas adsorvida (cm®);

e Vi = volume de 1mol de gas a temperatura ambiente (cm®);

e Ms = massa da amostra (Q).
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Para determinar a &area de superficie especifica das amostras foi
utilizado um analisador BET da marca Micromeritics, modelo ASAP2010 (USA).

A partir do valor da area de superficie especifica (Sy), determinou-se o
tamanho médio das particulas das amostras utilizando-se a equacéo 11™*°. Nesta
relacdo, considera-se que as particulas apresentam morfologia esférica e

homogénea.

do =5 [um] (11)

Onde:

dger = didmetro médio da particula (um);
pr = densidade tedrica do material (g.cm™);

Sw = area de superficie especifica da particula (m?.g™>).

O grau de aglomeracédo das particulas ou fator de aglomeracédo Fac
(equacao 12) indica o quanto o material, ou o sistema de particulas se encontra
aglomerado. E avaliado pela razdo entre o diametro medido por técnicas fisicas,

tais como feixe de laser (dso, item 4.4.2) e calculado a partir dos dados de BET
(dger).

Fo="1" (12)

Neste caso é importante destacar que F,g = 1 indica particulas
individualizadas e homogéneas (situacédo ideal); Fog < 1 pode ser atribuido as
particulas com fator de forma elevado (comprimento/raio); Fag > 1 as particulas se
encontram aglomeradas. Quanto maior esta relacdo, maior sera o estado de

aglomerac&o!*®®.
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4.4.4 Difracao de raios X (DRX)

As fases cristalinas dos oxidos de terras raras Y,03 YTR e o
comportamento de cristalizacdo do precursor do dissilicato de itrio puro e dopado
em funcdo da temperatura, foram analisados por difragdo de raios X (DRX),
utilizando-se o difratbmetro Rigaku (Multiflex, Jap&o), com varredura angular (20)
no intervalo de 20 a 80°, com passo de varredura (A20) de 0,5°min™ e fonte Cu
Ka. Para identificar as fases cristalinas existentes nas amostras estudadas,
utilizou-se o banco de dados do software Crystallographica Search-Match (Verséo
2.1.1.1, Oxford Cryosystems).

Na literatural®® 2** 214 & reportado que a estrutura das fibras vegetais
LCy apresenta cristalinidade a curto alcance, a qual é associado as substancias
constituintes, como celulose e elementos metalicos. Portanto, por esta técnica e
nas mesmas condicdes apresentadas anteriormente, foram analisadas amostras
das fibras vegetais LCy a verde e as cinzas deste insumo ap0s calcinagdo com
velocidade de aquecimento de 10°C.min™ até 800°C, com patamar de 1h, em
atmosfera ambiente (forno mufla EDG 1100, EDG, BR). Nestas condi¢cfes, pode-
se determinar o padrdo de difracdo de curto alcance das fibras LCy e os picos de

difracdo dos constituintes remanescentes das cinzas.

4.45 Microscopia Eletronica de Varredura (MEV)

As morfologias e tamanhos das particulas dos pés de Y,Si,O7; [-
Y1.95DY005S1,07, Y203 e YTR foram observadas em microscopios eletrdnicos de
varreduras, Philips (XL30, Holanda) e Oxford Instruments (InCax-act, UK). As
amostras em suspensao foram pulverizadas em porta amostras de aluminio
polido e recobertas com ouro pelo método de sputering.

As andlises de superficie e morfologia das fibras vegetais como
recebido, apos tratamento quimico e impregnadas com as suspensfes ceramicas
foram realizadas utilizando-se microscopio eletrénico de varredura Hitachi (TM
3000, Japao). As amostras foram fixadas com fita de carbono em porta amostras

de aluminio polido sem recobrimento.
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As microestruturas de superficie e de fratura das réplicas ceramicas
sinterizadas a base de Y,Si,O7, B-Y195DYy005Si,07, Y203 € YTR foram observadas
em microscopio eletrénico de varredura Oxford Instruments (InCax-act, UK). As
amostras foram fixadas com fita de carbono em porta amostras de aluminio polido

e recobertas com filme de ouro.

4.4.6 Fluorescénciade raios X (FRX)

A caracterizacdo quimica das amostras de Y,O3 e YTR foi realizada
pela técnica de Espectrometria de Fluorescéncia de raios X (FRX), no
espectrofotometro de Fluorescéncia de raios X Rigaku (RIX 3000, Jap&o),

baseando-se no Método de Parametros Fundamentais?*®,

4.4.7 Anélise termogravimétrica e andlise térmica diferencial (ATG/ATD)

Trabalhos anteriores!*?> 2%l mostram que o precursor do dissilicato de
itrio pode cristalizar e apresentar uma ou mais fases em fungéo da temperatura
do e tempo. Baseado nestes estudos, utilizou-se a analise termogravimétrica
(ATG) para determinar alteracdes na massa do precursor de dissilicato de itrio em
funcdo da temperatura e do tempo. Por andlise térmica diferencial (ATD), pode-se
definir as mudancas de fase do material em funcdo da temperatura e do tempo.
As andlises ATG/ATD do precursor de dissilicato de itrio foram realizadas no
analisador termogravimétrico Setaram (S60/38336, Franca), com termopar de
Pt/Rth, nas seguintes condicées: velocidade de aquecimento de 10°C.min™ até a
temperatura de 1400°C e em atmosfera.

No processo de conformacédo por réplica, uma etapa importante
consiste no tratamento térmico das amostras impregnadas. Neste caso, deve-se
estabelecer parametros de processamento compativeis para eliminar a matriz de
réplica e consolidar a fase ceramica de forma a conservar 0 corpo ceramico
integro. Neste sentido, o comportamento termo cinético das fibras LCy foi
avaliado por analise termogravimétrica (ATG) para determinar alteracbes na
massa do material em fungcédo da temperatura e do tempo. Simultaneamente, as

fibras LCy foram avaliadas por andlise térmica diferencial (ATD) para definir as
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condi¢cbes de decomposi¢éo dos constituintes organicos da amostra em funcao da
temperatura e do tempo. As andlises ATG/TD das fibras LCy foram realizadas no
analisador termogravimétrico Setaram (S60/38336, Franca), com termopar de
Pt/Rh, nas seguintes condicdes: velocidade de aquecimento de 10°C.min™ até a

temperatura de 800°C e atmosfera ambiente.

4.4.8 Emissao de luz termicamente estimulada (TL)

Conforme anteriormente discutido, a fungdo do queimador ceramico
poroso, neste estudo €& apresentar resisténcia mecanica, proporcionar maior
tempo de residéncia do gas na zona de combustdo, potencializar a emisséo de
luz pela qgueima do combustivel e pela luminescéncia emitida inerente ao material
gue o constitui. Neste caso, um dos fenbmenos luminescentes que podem ser
determinados é a termoluminescéncia (TL), que consiste na emisséo de luz de um
material isolante, ou semicondutor durante o aquecimento posterior a exposi¢cao
da amostra a radiac&o ionizante!?*”.

O efeito termoluminescente dos materiais estudados a partir de
amostras em p6 foi determinado em leitor combinado de TL/OSL Risoe DTU (Risg
TL/OSL-DA-20, Dinamarca) equipado com sistema de aquecimento até 700°C. O
conjunto de deteccéo de luminescéncia emitida consiste no espectrometro Ocean
Optics (QE65 Pro), com sensibilidade espectral na faixa de 200 a 950nm e
resolucdo em comprimento de onda de 6,5nm. Para caracterizacao
termoluminescente, as amostras foram previamente irradiadas com dose de 2KGy
em fonte ®°Co e posteriormente aquecidas a taxa de 5°C.s* até 700°C em
atmosfera ambiente. A luz emitida pelas amostras foi analisada em funcdo da

temperatura (T) e comprimento de onda (A).

4.4.9 Estabilidade das particulas em suspenséo — potencial Zeta ()

A estabilidade das particulas em suspensdo aquosa foi avaliada

determinando-se o potencial zeta (), por meio de medidas de mobilidade

eletroforética das particulas (Ue) € 0 modelo matematico de Smoluchowskil?*®!,
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conforme indicado na equacdo 13%'®. O equipamento utilizado foi o zetametro
modelo ZetaPlus (Brookhaven Instruments Corporation, USA).

Para as analises de mobilidade eletroforética foram preparadas
suspensdes aquosas com 0,01%vol de sélidos e 10>°M de NaCl como eletrdlito.
As amostras foram dispersas em ultrassom por 2 minutos. Os posteriores ajustes
de pH das suspensodes foram realizados a partir de solugdes de KOH e HCI
(0,25M e 0,5M). Estudou-se também, a estabilidade das suspensdes e
deslocamento do ponto isoelétrico (PIE) dos materiais em funcdo da adicao de
dispersante, o polieletrélito Duramax D3005® (poliacrilato de aménio — PAA,
3,500g.mol™*, Rohm and Hass Company, Philadelphia, USA).

¢ = (<) mv] (13)

Onde: n;: viscosidade do liquido [g.cm™.s™"]; pe: mobilidade eletroforética

da particula [m%.s™V™]; €: permissividade do liquido [J.V2.m™].

4.4.10 Preparo das suspensfes ceramicas

Neste estudo foi avaliado o comportamento reoldgico das suspensfes
ceramicas a base dos materiais estudados em funcdo dos seguintes parametros:
concentracéo de sélidos, dispersante, ligante e pH.

Para todas as condi¢cbes estudadas, suspensdes com até 25%vol de
solidos foram homogeneizadas em moinho de bolas por 24h, utilizando-se como
meio de moagem esferas de alumina (@esiera=10mm). O ajuste de pH foi realizado
com hidroxido de tetrametilaménio (HTMA). A concentragdo em massa de
dispersante foi baseada na quantidade em massa do po ceramico, variando-se de
0,5% a 3%. A concentracdo de ligante CMC foi estabelecida em relacdo a massa
total da suspensédo. A selecao dos aditivos HTMA, PAA e CMC foi baseada em
trabalhos anteriores do grupo!t39: 163 219.220]

A determinacdo das melhores condicbes, sob o ponto de vista

reologico, foi realizada para o dissilicato de itrio. As condicfes de processamento
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para a itria (Y2O3) e Oxido de terras raras com alto teor de itria (YTR) foram
estabelecidas em estudo anterior™®® e utilizadas neste trabalho para fins

comparativos.
4.4.11 Caracterizacao reoldgica das suspensdes ceramicas

O estudo reoldgico das suspensdes aquosas foi realizado utilizando-se
o redbmetro RS600 (HAAKE, Alemanha), com sensor de duplo cone. As curvas de
fluxo foram analisadas em funcdo das condicbes de tensdo e taxa de
cisalhamento, utilizando-se o método de Controle de velocidade de cisalhamento
("Controlled Rate" - CR). A caracterizacdo reoldgica no modo CR consistiu em
trés etapas: (C1) curva de subida, 0-1000s™ por 300s; (C) patamar & 1000s™ por
120s e (Cs) curva de descida, 1000-0s™ por 300s, conforme indicado na FIG. 36.
Para cada etapa CR (C;-C3) foram medidos 200 pontos. A caracterizacdo das
curvas de fluxo foi determinada a partir dos modelos reoldgicos disponiveis no
banco de dados do software do rebmetro, Haake RheoWin Data Manager (versao
3.61.0000, 2007).
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FIGURA 36 - Parametros utilizados para as curvas de fluxo: (C1) curva de subida, O-

1000s™ por 300s; (C2) patamar & 1000s™ por 120s; (C3) curva de descida, 1000-0s™
por 300s.
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4.5 Processo de conformacéo por réplica

4.5.1 Condicionamento da superficie das fibras vegetais

As fibras vegetais, como a esponja Lufa Cylindrica, ainda que bem
atrativas devido a facilidade de obtencdo e cultivo, constituindo uma classe de
materiais renovaveis que apresentam morfologias promissoras para diversas
aplicacbes, apresentam substancias em sua superficie que dificultam a adeséo de

qualquer outra substancial®> 3% 22122

Estudos de caracterizacdo e
processamento da esponja vegetal Lufa Cylindrica mostram® 22! que o
tratamento a base de NaOH remove da superficie das fibras substancias como
lignina e celulose que dificultam ades&o de outras substéncias.

Para condicionamento da superficie das fibras vegetais, este estudo
baseou-se nas condicdes estabelecidas no trabalho de TANOBE et al.®?4. As
amostras de LCy foram imersas em solu¢cdo aquosa com 2%massa de NaOH a
60°C por 2h e posteriormente lavadas com agua deionizada (FIG 37). As

amostras foram secas a temperatura ambiente por 24h.

FIGURA 37 -Tratamento das fibras vegetais da matriz LCy com solucao de
2%massa de NaOH a 60°C por 2h. Em (a) LCy imersa em solucéo alcalina; (b)
vista superior da amostra LCy imersa; (c) solucdo sobrenadante extraida das
fibras.
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4.5.2 Confeccédo do prototipo de manta de gas

O protétipo de manta de géas foi baseado na morfologia dos bulbos de
lampadas tradicionais de bulbo de filamento incandescente. Esta morfologia pode
favorecer a contencdo do gas, estabilidade da chama, conducdo de calor,
potencializar a queima do combustivel e a emissividade do material.

Conforme indicado na FIG. 38, o esquema de confeccao do protétipo a
partir da esponja vegetal LCy pode ser dividido em sete etapas, (1) selecdo da
esponja; (2) corte da secao transversal da esponja; (3) retirada do cerne da LCy;
(4-5) dobra da amostra LCy em retangulo e recorte em formato de bulbo de
lampada; (6-7) juncdo das extremidades laterais e superior da amostra LCy,
constituindo-se um bulbo com cavidade na parte inferior para entrada de gas. Por
este método foram confeccionados protétipos de manta de gas com dimensdes

de 85x110mm (largura x altura).

I 40mm

= 20mm

FIGURA 38 - Esquema de confec¢éo do protétipo de manta de gas a partir da
esponja vegetal LCy.
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4.5.3 Ensaios de impregnacao das amostras

As fibras tratadas foram imersas uma vez nas suspensfes ceramicas
por 30 minutos[146], submetidas a secagem e tratamento térmico controlado
antes da sinterizac@o. A secagem foi realizada a temperatura ambiente por 24h.
A caracterizagdo a verde foi realizada medindo —se a massa impregnada em
balanca analitica AG 204 (Mettler Toledo) e observando-se a morfologia das

amostras em esteroscopio Jena (GSZ, Carl Zeiss, Alemanha).

4.5.4 Ensaios de tratamento térmico das amostras impregnadas

As amostras impregnadas foram submetidas a diferentes condigbes de
tratamento térmico visando a eliminacéo total da fibra, conservando a integridade
da réplica.

As condicdes propostas para 0os ensaios de tratamento térmico foram
baseadas nos resultados das ATG/ATD da matriz vegetal LCy. O comportamento
termo cinético da amostra LCy foi acompanhado utilizando-se o analisador
termogravimétrico S60/38336 (Setaram, Franca), com taxa de aquecimento de
10°C.min™* até 800°C.

Os equipamentos utilizados para tratamento térmico das amostras
impregnadas foram: mufla (EDG 3000) e forno vertical (Lindberg/Blue M), cujas
temperaturas maximas de trabalho sédo respectivamente 1100°C e 1650°C. Todos

0s ensaios foram realizados em atmosfera ambiente.

4.5.5 Determinacédo da eficiéncia radiante do protoétipo

O desempenho do protétipo de queimador foi avaliado quanto a
eficiéncia radiativa (N;ag), que consiste na razao entre a energia fornecida pelo
combustivel pela energia radiante emitida pelo material na forma de calor,
conforme indicado na equacédo 14. Para o ensaio de queima foi selecionado o
gas metano (CH4, White Martins) como combustivel e para fins comparativos,

usou-se também o gas butano (C4Hip, White Martins). As especificagbes dos
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respectivos gases sdo apresentadas na TAB. 6. Para este ensaio foram
utilizados bico de bunsen, pirdbmetro 6ptico (Minipa, MP 350) com limite de

determinacao de temperatura de até 700°C (£2°C).

_ Qrad o (14)
Nrad = (Vg.AHL> x100 [%]

Onde,

e Qrad=rt. T* W.m7?;

e 1 =5,6697.10°W.m™2. K* (constante de Boltzmann);
e T = Temperatura [K];

 V, =vaz&o do combustivel [cm*.min™];

e AH, = poder calorifico do combustivel [kcal.kg™];

TABELA 6 - Especificacdes dos gases combustiveis utilizados para os ensaios
de desempenho do prot6tipo de queimador de gas
Gas Pureza minima (%) Pressdo (Kgf.cm®)  AH, (Kcal.Kg?)

CH4 99,5 150 6.200
CsH10 99,5 2,2 11.900
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5 RESULTADOS E DISCUSSAO

Neste capitulo sdo apresentados e discutidos os principais resultados

obtidos durante o estudo.

5.1 Caracterizacdo dos materiais de partida

5.1.1 Oxido de itrio (Y203), 6xido de disprosio (Dy»03) e concentrado de

terras raras (YTR)

Os padrbes de difracdo de raios X dos materiais de partida 6xido de
itrio (Y203), O6xido de disprésio (Dy,0s3), carbonato de terras raras TRy(COs3); e
concentrado de terras raras (YTR) sao apresentados na FIG. 39 e FIG. 40. Para a
amostra de Y,0s, verifica-se picos de difracdo relacionados a itria de estrutura
cristalina ctbica de corpo centrado (P.D.F. 70-603)?%! com pico de difracdo de
alta intensidade a 29° referente ao plano (222). Comparando-se os padrdes de
difracdo obtidos para o Y,03; e Dy,0s3;, observa-se que ambos sdo muito
semelhantes devido a similaridade dos planos cristalinos das terras raras. O

Dy,O3 apresenta estrutura cristalina clbica simples (PDF.79-1722)2%!

, com um
pico de difragdo de maior intensidade a 28° referente ao plano (220).

O padréo de difracao relativo a amostra TR»(COs3)3; (FIG. 40) revela os
picos caracteristicos e indexados dos carbonatos de Dy,0,COs5 (PDF. 26-588)%"],
Er,0,CO3 (PDF. 26-602)%?”) Y(OH)CO; (PDF. 32-1429)?"! e também oxalato de
lutécio, CeLu,CO1, (PDF. 60-652)?% Para a amostra YTR obtida a partir da
calcinacdo dos pds de TRy(COg3); a 750°C por 3h, todos os picos de maior
intensidade foram identificados e indexados para a itria de estrutura cubica de
corpo centrado (P.D.F. 70-603)*?®!, com pico de difracdo de maior intensidade a
29°. Os picos de difracdo relacionados aos oxidos de érbio, lutécio e disprosio

possivelmente foram
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sobrepostos pelos picos da itria devido a similaridade das distancias

entre os planos de difracdo destes materiais.

(220)
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FIGURA 39 — Padrdes de difracdo de raios X dos éxidos de terras raras Y,03 e
Dy203.
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FIGURA 40 — Padrbes de difracdo de raios X do carbonato de terras raras
TR>(COs3)3 e concentrado de terras raras YTR.
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Na FIG. 41 apresentam-se as micrografias dos pés de Y,03, Dy,0O3 €
YTR obtidas por Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV). Pelas micrografias
correspondentes as amostras de Y,03 (FIG. 41 a) e Dy,0O3 (FIG. 41b), verifica-se
que os pos constituem-se de aglomerados em formato de placas com tamanho
superior a 2um. Quanto aos po6s de YTR (FIG. 41c), nota-se que os aglomerados
de particulas mostram-se na forma de flocos aciculares de tamanho superior a

3um.

FIGURA 41 - Micrografias dos materiais de partida em po. Em (@) Y203, (b) Dy203
e (c) YTR obtidas por MEV.

Na TAB. 7 estdo relacionados os resultados de Fluorescéncia de raios
X das amostras Y,03, Dy,O3 e YTR. A amostra Y,03 apresentou 98,7% + 0,1 de
itria (Y203). A soma das principais impurezas identificadas correspondeu a 1,3%
+ 0,1. Pelo resultado da amostra Dy,0g3, verifica-se que o material apresentou
98,4% + 0,1 de 6xido de disprdsio, onde as demais impurezas corresponderam a
1,6% + 0,1. Para o YTR®® observa-se que a amostra é composta de uma
mistura de 6xidos de terras raras, onde 0os majoritarios sao: Y03 (56,6% + 0,1) e
Dy,0O3 (19,4% = 0,5). Outros 6xidos de menor composi¢do séo: Er,O3 (6,5% =
0,1), Lu,Os (4,1% + 0,4), Ho,03 (3,1% + 0,1) e Yb,O3 (2,0% + 0,2). Outros

componentes identificados em menores propor¢des totalizam 8,3% * 0,1.
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Devido aos seus constituintes, em particular a consideravel
concentracéo de Y03 (56,6% + 0,1), o YTR mostra-se como potencial insumo
para aplicacdes Opticas. Reporta-se na literatura que a itria dopada com outros
elementos terras raras (Y203 TR) exibe caracteristicas luminescentes
consideraveis. GOLDBURT et al.."?? mostraram que a eficiéncia luminosa da itria
dopada com térbio (Y.O3Th®) é 40% maior que a do material LaOBr:Tb**,
apresentando emissao de luz visivel no comprimento de onda de 550nm (luz
verde). RAUKAS et.al®?® verificaram que a itria dopada com cério (Y,03:Ce®")

apresenta luminescéncia no comprimento de onda entre 350-550nm (luz branca).

TABELA 7 — Resultados de Fluorescéncia de raios X das amostras Y,03, Dy,03
e YTR

Y,03 Dy,0s YTR

Substancia %massa Substancia %massa Substancia %massa
Y,03 98,7x0,1 Dy,03 99,4+ 0,1 Y,03 56,6 £+ 0,1
SO3 1,2+0,1 Fe,0O3 0,6 0,1 Dy,03 194+0,5
Fe»0O3 0,09+0,1 Er,O3 6,5+0,1
CuO 0,03+0,01 Lu,O3 4,1+04
H0,03 3,1+£0,1

Yb,03 2,0+£0,2

Outros 8,3+ 0,1

Outros: GdzOg; Tm>03; CeOy; NdzOg e ThOz

Outros resultados de caracterizagdo das amostras Y,03, Dy,0O3 e YTR
estéo relacionados na TAB. 8. Os oxidos Y,03e Dy,03 apresentaram valores de
area de superficie especifica (SSA) muito proximos, 6,4m>.g* e 6,8 m2g™
respectivamente. Para a amostra de YTR, esse valor foi aproximadamente trés
vezes maior, 20,5m%g’. Possivelmente, essa diferenca est4d associada a
condicao de tratamento térmico para obtencéo dos pos.

Com relacdo ao didmetro médio de particula (dsg) determinado pela
técnica de Espectroscopia de Correlacdo de Fétons - PCS (TAB. 8), verificou-se
que todas as amostras apresentaram valores de diametro médio (dsg) em escala
nanometrica (dsp<1000nm), onde Y03 dsp=304nm, Dy,03 ds50=389nm e YTR

dso=723nm. Observa-se também uma diferenca entre os valores de dsp € dger
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para todas as amostras avaliadas. Esta distingdo indica que pela técnica de PCS
foram determinados os dso de aglomerados de particulas muito menores que
agueles observados por MEV (FIG. 41). Pela determinacdo do fator de
aglomeracdo das particulas, verifica-se que a amostra de Y,O3 apresentou o
menor valor de Fag dentre as trés amostras, Fag=1,61. Isto indica que 0 ds
determinado por PCS é proximo da dimensédo da particula unitaria (Fag=1). Para
a amostra de Dy,03, este valor foi um pouco maior, Fag=3,45. A condicdo de
aglomeracao de particulas mais significativa foi determinada para a amostra de
YTR, com Fag= 14,85. Provavelmente, este estado de aglomeracgéo € favorecido
pela morfologia acicular das particulas, pelo tratamento térmico e pela Sy dos

pos.

TABELA 8 - Resultados de caracterizacéo dos pés de Y,03, Dy,Oz e YTR

Caracteristicas Y,03 Dy.03 YTR
Sw (Mm2.g™) 6,4 6,8 20,5
p (g.cm™) 4,84 7,75 6,03
pr (g.cm™) 5,01 7,81 -

dger (nmM) 190,0 113,0 48,7
dso (M) 304,0 389,3 723,0
Fag 1,61 3,45 14,85

Swm: area de superficie especifica; p: densidade picnométrica; pr. densidade
tedrica; dger: didmetro médio de particula tedrico; dso: didmetro médio de
particula por PCS; Fag: fator de aglomeracéao; (-) ndo se considera.

5.2 Sintese e caracterizagdo do dissilicato de itrio (Y2Si,0O7)

O Brasil importa grande parte dos compostos de terras raras, como a
itria (Y203). O custo dos produtos a base deste material € alto, 0 que desestimula
economicamente o desenvolvimento de novos componentes nacionais. Portanto,
este trabalho tem como objetivo diminuir a concentragdo de itrio presente na
composicdo de materiais para queimadores de gas para iluminacéo, a partir do
uso do dissilicato de itrio (Y2Si2O7).

Na FIG. 42 sao apresentados o0s resultados de analise
termogravimétrica (ATG) e termo diferencial (ATD) do precursor de dissilicato de

itrio (PDY) tratado até 1400°C em atmosfera ambiente. Pela ATG acompanha-se
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a perda de massa do PDY em funcdo da temperatura e do tempo, onde nota-se
uma perda de massa significativa de 20% até a temperatura de 400°C em virtude
da eliminacdo de agua estrutural do precursor. A partir desta temperatura, a
decomposicdo foi menos acentuada até 1000°C devido a eliminacdo do nitrato.
Desta temperatura até a tempetarura limite do ensaio (1400°C), ndo se observa
perda de massa. A perda total de massa do PDY foi de 25%.

Pela ATD (FIG. 42), pode-se acompanhar os fendbmenos de formacéo
do composto desejado. No caso das transformacfes de fase conhecidas para o
Y,Si,O7, até o presente momento, as pesquisas realizadas ainda ndo mostraram
um concenso quanto a exatiddo destas temperaturas. Tém-se associado as rotas
de sintese e composicdo dos materiais de partida como condicionantes para
essas transformacdes. Pela ATD (FIG. 42), observou-se que as temperaturas de

(138 Nota-se um

transformacao de fase estéo proximas as reportadas na literatura
pico endotérmico referente a perda de dgua a 100°C. Os picos que indicam a
mudanca da fase e temperatura maxima de cristalizacdo do composto foram

identificados como: a (990°C)— Y (1044°C e 1100°C)— 6 (1200°C)— y(1300°C).

Perda de Massa (%)
(A") aLv

1 Tx.AQ.=10°C.min" --3
30 1

T ——T—
200 400 600 800 1000 1200 1400
Temperatura ("C)

FIGURA 42 - Andlise termogravimétrica e termo diferencial do PDY tratado a
10°C.min* até 1400°C em atmosfera ambiente.

A temperatura de formacéao e estabilidade dos diferentes poliformos do

Y,Si,0- varia consideravelmente entre os autores!*3® 134 138, 230-232] K EP[NSK] et
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al.”*¥ obtiveram o a-Y,Si,O; e v -Y,Si,07 via sintese sol-gel e tratamento térmico
respectivamente a 1000°C e 1200°C em atmosfera ambiente. Por esta mesma
rota de sintese, MOYA et al.'*! sintetizaram o a-Y,Si,0; a 1065°C por 2h. SUN,
et al.”®* obtiveram o y -Y,Si,O; por mistura dos éxidos de SiO, e Y,Os; com
tratamento térmico de 1400°C por 4h em atmosfera ambiente. DIAZ et al.**®
sintetizaram o B-Y,Si,O- via processo hidrotermal e tratamento térmico de 1400°C
por 2h.

Os resultados de difracdo de raios X das amostras do precursor
tratadas por duas horas nas temperaturas proximas as das tranformacdes de fase
observadas no ensaio de ATD sao apresentados na FIG. 43. Observa-se que o
precursor tratado a 900°C apresenta carater amorfo e um pequeno ordenamento
a curto alcance a 30° (26). Nesta temperatura possivelmente pode se ter
pequenos cristalitos deste material em dimensdes tais de dificil indexagéao pela
difracéo de raios X nas condi¢cdes analizadas. Para as amostras tratadas a partir
de 975°C, nota-se mais claramente a formacdo do dissilicato de itrio cristalino,
neste caso indexado como a -Y,Si,O; (PDF. 38233), exibindo também picos
indicativos da fase Y(PDF. 741944), com pico de maior intensidade a 29° Este
resultado indica a complexidade de obter este composto monofasico.

Para as amostras tratadas a 1000°C e 1100°C (FIG. 43), nota-se o
desenvolvimento do Y-Y,Si,O; (PDF. 741944), exibindo ainda alguns picos
correspondentes da fase a (PDF. 38233). A 1200°C, verifica-se a formacdo do
y-Y,Si,O; (PDF.38440), entretanto, nesta temperatura nota-se também que outras
fases também podem coexistir, como a (PDF. 38233), B (PDF. 21-1454), Y (PDF.
741944) e & (PDF. 42168). O precursor tratado na temperatura de 1300°C,
resultou na formagao do 6-Y,Si,O; (PDF.42168), onde nesta condigdo verifica-se
também a presencga das fases B e y.

Baseado nestes resultados, verifica-se que a formacdo do Y,Si,Oy

.26 A coeréncia das

ocorreu conforme a classificagcdo proposta por ITO et a
transfomacbes de fase indica que realmente a rota escolhida para obtencao do
dissilicato de itrio permite obter um matrial com boa precisdo estequimétrica e
com fase cristalina bem definida. O acompanhamento da formacédo destas fases

tem como objetivo determinar com preciséo a condicdo de temperatura e tempo
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para obter o B-Y,Si,O; que é a fase reportada com melhor desempenho
luminescente!*3?.

Na TAB. 9 sdo apresentados os resultados de caracterizacdo dos pos
Y,Si;O; obtidos por tratamento térmico até 1500°C. Das cinco fases
determinadas, trés apresentaram densidade real muito préxima a densidade
tedrica, sendo o menor valor para a fase a 4,16g.cm™ (96%). As fases com
predominancia vy, B e & apresentaram valores de densidade real idéntica a tedrica
4,04g.cm™ (100%). O diametro médio das particulas (dso) aumentou em funcao
da temperatura de tratamento térmico, de 65nm da fase a (975°C) para 245,8nm
da fase B (1500°C). Efeito inverso foi observado para os valores da area de
superficie especifica, onde o maior valor foi de 128,7m?.g™ para a fase a e o
menor de 4,8m>g' para aqueles da fase B. O diametro médio teérico
determinado para as particulas de B - Y,Si,O; € préximo aquele observado na
micrografia por MEV (FIG. 44), em torno de 150nm. As particulas de a-Y,Si,O; e
y-Y2Si,O7 por serem mais reativas, mostraram-se mais aglomeradas com Fag=5,9
e Fag=6,2. Essa variacdo nos valores tanto de dsp como também de area de
superficie especifica em funcdo da temperatura estdo associados as
transformacdes de fase e coalescéncia das particulas.

TABELA 9 - Resultados de caracterizacdo dos pos de Y,Si,O; tratados
termicamente até 1500°C

F. Pred a Y 5 y B B
' (975°C) (1000°C) (1200°C) (1300°C) (1400°C) (1500°C)
dr(g.cm™®) 4,16 4,04 4,06 4,04 4,04 4,04
p (g.cm™) 4,30 4,04 4,11 4,04 4,03 4,03
dger (nm) 11,0 16,0 35,0 41,0 140,2 308,1
dso (nm) 65,0 97,0 122,0 166,0 185,0 245,8
Sm(m%g?h)  128,7 95,3 42 4 36,7 10,6 4,8
Fag 5,9 6,2 3,5 4,1 1,3 1,2

F. Pred: fase predominante; dr: densidade tedrica p: densidade picnométrica;
dso:didametro médio de particula por PCS; dget: didmetro médio de particula
tedrico; Su: area de superficie especifica; F,q: Fator de aglomeracéao.
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FIGURA 43 — Padrbes de difracdo de raios X das amostras do precursor de
Y,Si,0O7 tratadas até 1500°C por 2h em atmosfera ambiente.
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FIGURA 44 - Mlcrograflas obtidas | or MEV dos pés de Y,Si,O7 tratados por 2h
em atmosfera ambiente a (a) 975°C; (b) 1000°C ; (c) 1200°C ; (d) 1300°C ; (e)
1400°C e (f) 1500°C

5.2.1 Caracterizacdo do dissilicato de itrio dopado com disproésio

Comparando-se os padrbes de difracdo de raios X das amostras
B-Y2Si,07 e B-Y1,95DYo,05Si207 obtidas a 1400°C por 2 horas (FIG. 45), verifica-se
que a presenca do Dy*" na estrutura do dissilicato resultou em alargamento do
pico a 27,5 °, onde observa-se também dois picos referentes a fase & (PDF. 21-
1460)?*! nas distancias angulares de 28,70 © e 29,37° respectivamente.
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FIGURA 45 - Padrdes de difracdo de raios X das amostras B-Y,Si,O; e
B-Y1,95DY0,05Si2O7 obtidas por tratamento térmico a 1400°C por 2h em
atmosfera ambiente.

As curvas de distribuicdo granulométrica de particulas de B-Y,Si,O7 e
B-Y1,95DY0,05Si207 por PCS estdo representadas na FIG. 46. Os pos de B- B-
Y195DY0,05S107 (curva vermelha) apresentaram dsp=242nm e distribuicdo
granulométrica monodispersa, onde a diferenca entre os valores de dig, dsoe doo
foi inferior a 50nm. A mesma condi¢céo foi observada para a amostra (3-Y,Si,O-,
sendo ds5p=185nm e a variagao entre as distribui¢cées dio, dsp e dgo foi ainda menor,
10nm.

Pelos resultados apresentados na FIG. 46 verifica-se que 0 processo
hidrotermal utilizado neste trabalho possibilita se obter pés ceramicos em escala
nanométrica e com estreita distribuicdo de tamanho de particulas. Estudos
recentes reportam que o tamanho das particulas pode influenciar na
luminescéncia dos materiais & base de terras raras. WANG et al.®¥ verificaram
que a eficiencia luminosa do composto Y,Os:Eu®** aumenta em funcédo do
tamanho da particula. Particulas com o di@metro de 500nm apresentaram
emissdo de luz 80% maior se comparadas aquelas de 200nm. ZHANG et al.["®
reportaram que ha um aumento significativo na emissdo de luz do composto
Y,0zEu®* quando constituido de nanoparticulas. GOLDBURTA et al.*??
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observaram que a eficiéncia luminosa do composto Y,03:Tb aumentou devido a
diminuic&o do didmetro de particula de 100 para 10A.

Diametro médio de particula do B-Y Si,O_ (nm)
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FIGURA 46 - Curvas de distribuicdo granulométrica de particulas das
amostras B-Y2Si,07 e B-Y195DY0,05Si,0; por PCS, obtidas por tratamento
térmico a 1400°C por duas horas em atmosfera ambiente.

As micrografias dos pés de B-Y2Si,O; e B-Y1,95Dy0,05Si,07 obtidas por
MEV sé@o apresentadas na FIG. 47. Para ambas as amostras, observa-se que 0s
pos sao constituidos de aglomerados de particulas com tamanho inferior a 1um.
Verifica-se também que a amostra B-Y,Si,O; é formada por aglomerados de
particulas mais coesos e com distribuicdo de tamanho e forma de particulas mais
homogénea que a amostra de B-Y1,95DY0,05Si207.

FIGURA 47 - Micrografias dos pds de (a) Y2Si»O7 e (b) B-Y1,95Dyo,05Si>0O7 obtidas
por MEV, ap0s tratamento térmico a 1400°C por duas horas em atmosfera
ambiente.
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Na TAB. 10 mostra-se o comparativo dos resultados de caracterizacéo
fisica dos pos de B-Y2Si,O7 e B-Y195DY0,05Si207. Os pbés de B-Y1,95Dy0,05Si207
apresentaram densidade real de 3,96g.cm™ que corresponde a 98% da densidade
tedrica do B-Y»Si,07 (4,04g.cm™). Para ambas as amostras, o diametro médio de
particulas (dsp) determinado por PCS foi inferior a 300nm, para B-Y1,95DY0,05Si,07
dso=242nm e para B-Y,Si,O7 d5p=185nm. Pelos resultados de diametro médio
tedrico calculados a partir da equacdo de BET (dger) para os poés de
B-Y1,95DY0,05Si,07 €  B-Y,Sip0O7, nota-se que os valores sdo coerentes aos
observados nas micrografias por MEV (FIG. 47), em torno de 150nm. Apesar
desta pequena variacdo nos valores de ds Verifica-se que o fator de
aglomeracao (Fag) para ambas as amostras mostra-se préximo a 1, ou seja, 0s
valores de dsp determinados por PCS sdo muito semelhantes aqueles da particula

unitaria.

TABELA 10 - Resultados de caracterizacdo fisica dos pés de B-Y,Si,O; e
B-Y1.95DY0,05S1,07

Caracteristicas B-Y,Si, O B-Y1.95DY0,05Si,07
dr (g.cm™) 4,04 -

p (g.cm?) 4,03 3,96

dger (NM) 140,0 161,8

dso (Nm) 185,0 242,0

Sw (m%.g™) 10,6 9,2

Fag 1,3 1,50

dr: densidade tedrica; p: densidade picnométrica; dso: didmetro médio de
particula por PCS; dger: didmetro médio de particula tedrico; Sy: area de
superficie especifica; F,q: fator de aglomeragéo.

Obteve-se pelo processo hidrotermal e tratamento térmico a 1400C por
2 horas 2,3kg de po6s de dissilicato de itrio em escala nanométrica e com
distribuicdo homogénea de tamanho e forma de particulas. O controle destas
caracteristicas € importante para as etapas seguintes do processamento
ceramico. Pds com caracteristicas controladas contribuem para uma melhor
condicdo empacotamento durante a etapa de conformacéo. Consequentemente,
podem contribuir positivamente nas propriedades finais da peca conformada,
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como maior controle dimensional e microestrutura homogénea com menor

concentracéo de defeitos.

5.3 Estabilidade das particulas em meio aquoso — potencial Zeta (g)

As curvas de potencial zeta das suspensbdes de B-Y,Si,0O7,
B-Y1,95DY0,05Si207 € Y,03 em funcdo do pH estéo representadas na FIG. 48. Sem
adicao de dispersante o B-Y,Si,O; apresenta ponto isoelétrico (PIE) em pH=7,8 -
valor intermediario aos compostos de Y,03 e SiO;, pHpe=8-9 e pHpEe=2-3
respectivamente!*®”. Na condigéo de { =OmV ocorre o predominio das forcas de
atracdo entre as particulas. Portanto, a estabiliade das particulas em suspenséo é
favorecida em valores de pH distantes do PIE. Neste sentido, condicbes de
estabilidade foram estabelecidas em pH=5 (|¢|=32mV), pH=6 (|{|=37mV) e a partir
do pH=8,5. O B-Y,Si,0O; mostrou-se mais estdvel em pH alcalino, onde a
promocao da dupla camada elétrica foi mais significativa em pH=11 (|{|=58mV).

O comportamento do B-Y195DY005Si,07 em meio aquoso (FIG. 48) foi
analogo ao B-Y,Si,O;. Sem adicdo de dispersante B-Y19s5Dyo,05Si2O7 apresenta
ponto isoelétrico (PIE) em pH=8,3 - valor muito préximo ao do composto Y,Os,
pHpie=8,51%. Comparando-se o comportamento das particulas do dissilicato de
itrio dopado em meio aquoso com aqueles das amostras B-Y,Si,O7 e Y,03, nota-
se que as particulas de B-Y1,95DYo,05Si207 apresentaram um estado de supeficie
mais favoravel ao desenvolvimento da dupla camada elétrica, resultando em
valores maiores de potencial zeta, |(|=50mV. Neste caso, as condi¢bes de
estabilidade foram estabelecidas em pH<7,5 e a partir do pH=8,7. Assim como o
B-Y2Si,07, 0 B-Y195DY0,05Si,07 mostrou-se mais estavel em pH alcalino, onde a
promocéao da dupla camada elétrica foi mais significativa em pH=11 (|{|=55mV).

Conforme reportado em estudo anterior™, o Y,03 (FIG. 48) apresenta
ponto isoelétrico (PIE) a pH=8,5 e condi¢des de estabilidade a pH=5, pH=6 e a
partir do pH=9,6. Neste caso, a promoc¢ao do mecanismo de repulsao eletrostatico

a partir da dupla camada elétrica foi mais favorecido a pH =10,5 (||=50mV).
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FIGURA 48 - Curvas de potencial zeta em funcdo do pH das suspensdes
ceramicas de B-Y28i207 (P'E:7,8), B-Y1795Dy0,055i207 (P|E28,3) e Y203
(PIE=8,5).

O uso do dispersante poliacrilato de aménio (PAA) promove a
estabilidade das particulas pelo mecanismo eletroestérico. Neste caso, o
compotamento das particulas em suspensdo é determinado pela interface
liguido/dispersante/particula. Consequentemente, os valores do PIE e do { sdo
resultantes dessa interacdo. O PAA é composto pelo grupo carboxilico (COOH),
onde o mecanismo de dissociacdo em meio aquoso esta indicado na equacéo 15.
A fracdo dos grupos (COQ’) que disassociam e aqueles que ndo dissassociam
(COOH) é dependente do pH. Quando o pH é ajustado da condi¢cdo neutra para a
alkalina a quantidade de grupos COOH disassociados aumenta, assim como a
carga elétrica do polimero. Consequentemente, mais moléculas de dispersante
serdo adsorvidas a superficie da particula e sua morfologia serd mais estendida.
Portanto, a estabilizacdo das particulas a partir deste polieletrélito ocorre pela
carga elétrica formada na superficie do polimero e da barreria fisica das longas

cadeias poliméricas adsorvidas a superficie da particula.

A-COOH + H,0 <> A-COO™+ HzO" (15)

Conforme indicado na FIG. 49, a estabilizacdo eletroestérica a partir de
0,5% em massa de PAA praticamente ndo alterou as condi¢cdes de estabilidade

das particulas de B-Y,Si;O; quando comparado ao mecanismo eletrostatico.
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Neste caso, o PIE manteve-se praticamente inalterado e os valores de potencial
zeta determinados a pH é&cido foram inferiores a 25mV. Em pH alcalino, a
condicdo de estabilidade foi estabelecida a partir do pH=9,5, sendo mais
significativa em pH=11. A partir de 1% em massa de PAA, o efeito do mecanismo
eletroestérico na estabilidade das particulas foi mais expressivo. Como resultado,
o PIE foi deslocado do pH=7,8 para pH=6,5 e pH=6,3. Para a suspensao
preparada com 1% em massa de PAA a condicédo de estabilidade foi estabelecida
a partir do pH=8 (|¢|=35mV). Para suspensdes preparadas com 2 e 3% em massa
de PAA esta condicao foi obtida a partir do pH=7. Comparando-se os resultados
encontrados para todas as situacdes avaliadas, observa-se que a melhor
condicdo de estabiliade das suspensfes a base de [B-Y,Si,O; foi estabelecida
com 2% em massa de PAA e pH=10 (|¢| =75mV).
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FIGURA 49 - Variacédo do potencial zeta do B-Y,Si,O7; em funcdo do pH e da
concentracdo em massa de dispersante PAA.

Na FIG. 50 estdo representadas as curvas de potencial zeta das
particulas de [B-Y1,95Dy005Si,07 em funcdo do pH e da concentracdo de PAA.
Pelos resultados, verifica-se que a amostra (-Y1,95DY0,05Si,07 apresentou aspecto
de supeficie mais favoravel para o desenvolvimento dos mecanismos de repulsdo
eletrostatico (sem PAA) e eletroestérico (com PAA). Com 0,5% em massa de
PAA, observa-se que o PIE apresentou pequeno deslocamento de pHpe=8,3 para

pHpE=8,1 e as condicbes de estabilidade foram estabelecidas a pH<7,5
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(I¢|=30mV) e pH>8,5 (|¢|=25mV), sendo mais favorecida a pH=10 com |{|=58mV.
A partir de 1%massa de PAA, nota-se o deslocamento mais efetivo do PIE, onde
o valor maximo foi obtido com 2%massa de PAA, pHpe=6,9. Nesta circusntancia,
condicOes de estabilidade foram estabelecidas a partir do pH=8 (|{|=30mV), sendo
mais efetiva a pH=10 (|¢|=60mV). Comportamento semelhante foi observado em
estudos anteriores para o Y.03*% #® Neste caso, as particulas de Y,Os3
mostraram-se mais estaveis a pH=10 e com adicdo de 1%massa de PAA, com
|C|=56mV.
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FIGURA 50 - Variacao do potencial zeta do -Y1,95Dyo,05Si.O7 em funcao do pH
e da concentracdo em massa de dispersante PAA.

5.4 Reologia das suspensfes ceramicas

5.4.1 Estabilidade das suspensdes pelo ajuste de pH

Suspensofes estaveis sdo preparadas a valores de pH distantes do PIE,
onde pode-se estabelecer elevado valor de potencial zeta (|¢[>20mV) e
geralmente baixa viscosidade. Na FIG. 51 € apresentada a correlacéo entre pH e
viscosidade aparente (n) das suspensdes aquosas das amostras B- Y,Si,O7, B- B-
Y1,05DY0,05S1207, Y203 e YTR com 5%vol de solidos. Para todas as suspensdes
preparadas em pH abaixo do PIE, foram observados os elevados valores de
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viscosidade & taxa de cisalhamento de 500s™. No PIE, onde o {=0 e ndo ha
formacgéo da dupla camada elétrica, foram determinados os maiores valores de n,
sendo para B-Y2SiO7 (n=3,8mPa.s), B-Y195Dy0,0sSi07 (n=3,3mPa.s), Y03
(n=25mPa.s) e YTR (80mPa.s). Para todas as amostras, a partir do pH=9,
verifica-se diminuicdo da viscosidade em funcdo da promoc¢do do mecanismo de
estabilizacdo das particulas. Conforme mostrado anteriormente na FIG. 48, as
amostras de B-Y2Si2O07, B-Y1,95DY0,0sSi207 € Y203 apresentaram elevados valores
de potencial zeta a pH=10, como [{|=50mV, |{|=50mV e |{|=55mV
respectivamente. Nesta condicdo, os menores valores de n a taxa de
cisalhamento de 500s™* foram determinados para B-Y.SiO; (n=2mPa.s), B- B-
Y105DY005S1,07 (n=1,7mPa.s), Y,03 (n=8mPa.s) e YTR (25mPa.s). Portanto,
verifica-se que a melhor condicdo para estabilizacdo destas suspensdes foi

estabelecida em pH=10.
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FIGURA 51 - Correlagdo entre pH e viscosidade aparente a 500s™ das
suspensdes aquosas de B-Y,Si207, B-Y1.95DYyo0 0551207, Y203 € YTR.

5.4.2 Curvas de defloculacéo para ajuste de dispersante

As curvas de variacdo de viscosidade por taxa de cisalhamento
controlado até 1000s™ das suspensées aquosoas de B-Y,Si,O; estdo indicadas
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na FIG. 52. Nesta avaliacdo, as suspensdes com 5%vol de soélidos foram
preparadas em pH=10 e com até 3%massa de PAA. Conforme indicado
anteriormente na FIG. 49, este valor de pH proporciona melhor condicdo de
dissociacao dos grupos COO’ constituintes do PAA. Suspensdes com até 1% em
massa de PAA apresentaram dois tipos de comportamento de fluxo.
Comportamento reolégico pseudoplastico até a taxa de cisalhamente de 300s™,
caracterizado pela diminuicdo da viscosidade aparente em funcdo do aumento da
taxa de cisalhamanento aplicada. E a partir desta taxa, as suspensfées mostraram
tendéncia a dilatantancia, onde a viscosidade aumentou continuadamente até a
taxa de cisalhamento limite de 1000s™. Suspensdes dilatantes ndo s&o
adequadas para grande parte dos processos de materiais ceramicos, em
particular ao processo de réplica. Para este processo de conformacdo, a
suspensao deve apresentar viscosidade minima para penetrar nos poros da
matriz de réplica e recobrir uniformemente sua superficie.

A dispersdo das particulas pelo mecanismo eletroestérico foi mais
efetivo para as concentracbes de 2 e 3% em massa de PAA (FIG. 52).
Suspensdes preparadas com 2% em massa de PAA apresentaram
comportamente de fluxo linear, correspondendo ao modelo Newtoniano, onde a
viscosidade € constante independente da taxa de cisalhamento aplicada
(n<2,5mPa.s). Comportamento semelhante foi observado para as suspensdes
preparadas com 3% em massa de PAA. Portanto, este resultado é um indicativo
do limite de dosagem de dispersante na suspenséo. Baseado nestes resultados,
as condicOes de estabilidade das particulas de B-Y,Si,O; em meio aquoso sao
2% em massa de dispersante e pH=10, conforme previamente determinado pelas

curvas de potencial zeta (FIG. 49).
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FIGURA 52 - Variagcdo da viscosidade aparente em funcdo da taxa de
cisalhamento controlado até 1000s™ das suspensdes aquosas de B-Y,Si,O;
preparadas com até 3% em massa de PAA.

Na FIG. 53 comparam-se as curvas de viscosidade aparente em
funcdo da taxa cisalhamento controlado até 1000s™ das suspensdes aquosas de
B-Y2Si207, B-Y1,95DYy0,05Si,07, Y203 € YTR com 5%vol de sélidos preparadas nas
melhores condi¢des de estabilidade. Para todas as amostras, verifica-se que até a
taxa de cisalhamento de 200s™, as suspensbes apresentaram uma pequena
variacdo na viscosidade. Esse comportamento possivelmente esta associado a
transicdo do estado de repouso para o dindmico, onde geralmente ocorrem
eventos de quebra de aglomerados, orientacédo das particulas, disperséo, ou seja,
eventos de redistribuicdo das particulas em suspens&o. A partir de 200s™ até o
limite do ensaio, observa-se que o0 comportamento de fluxo € linear,
correspondente ao modelo Newtoniano. Pelos resultados, verifica-se que todas as
suspensdes apresentaram baixa viscosidade (n<2,5mPa.s), onde a suspensao de
Y,O03 mostrou-se a mais fluida com (n<0,05mPa.s). Nesta condicdo de
estabilidade, pode-se preparar suspensdes mais concentradas para os distintos

processos de conformagéao a partir de suspensdes ceramicas.
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FIGURA 53 — Curvas de viscosidade aparente em funcdo da taxa de
cisalhamento controlado até 1000s™ das suspensées aquosas de B-Y,Si,O, B-
Y1,95DY0,05S1207, Y03 e YTR preparadas nas melhores condicbes de
estabilidade.

5.4.3 Influéncia da concentracdo de sélidos no comportamento de fluxo das

suspensodes

A influéncia da concentracdo de solidos no comportamento reologico
foi avaliada a partir das curvas de fluxo das suspensdes de [B-Y,Si,O; com até
25%vol de solidos, preparadas na melhor condicdo de estabilidade, pH=10 e
2%massa de PAA (FIG. 54). Suspensbes com até 15%vol de solidos
apresentaram comportamento de fluxo linear, semelhante ao modelo Newtoniano.
Para concentracdes de solidos mais elevadas a constante de proporcionalidade
(n) entre tensédo e taxa de cisalhamento ndo é mais valida. Suspensbes com
20%vol e 25%vol de soélidos mostraram comportamento de fluxo dilatante,
seguindo o modelo Oswald de Waele!*®?.

Quando uma suspensao dilatante é submetida a uma tensédo externa,
as particulas dispersas séo deslocadas das suas posi¢des iniciais no sentido de
constituir uma nova disposi¢cdo. Durante esta etapa de rearrajno do sistema

particulado pode ocorrer & aproximacdo particulas altamente estabilizadas,

resultando em uma forte repulsdo entre elas. Como consequéncia, a viscosidade
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da suspensédo aumenta. Portanto, suspensdes com comportamento dilatante nao
sdo indicadas para a maioria dos processos de materiais ceramicos, como

jateamento, injecdo, extrusao, colagem e impregnacao.
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FIGURA 54 - Curvas de fluxo das suspensfes de B-Y,Si,O; com até 25%vol
de soélidos em modo de taxa de cisalhamento controlado até 1000s™.

Na FIG. 55 sdo comparadas as curvas de fluxo em modo de taxa de
cisalhamento controlado até 1000s™ das suspensdes aquosas de B-Y.Si,Os,
B-Y1,95DY0,05Si207, Y203 e YTR preparadas com 25%vol de solidos. Pelos
resultados, nota-se que a suspensdo de [B-Y195DYy005Si,07 apresentou
comportamento reolégico dilatante (modelo de Oswald de Waele)*®”, sendo mais
evidente que o exibido pela suspenséo de B-Y,Si,O7, com tensédo de cisalhamento
de 13Pa a 1000s™. Nesta circusntancia, a dilatancia estd associada a forte
repulsé@o entre as particulas de B-Y,Si,O7 altamente estabilizadas, como indicado
nas curvas de potencial zeta da FIG. 50.

As suspensbes de Y,03 e YTR (FIG. 55) exibiram comportamento
reoldgico pseudoplastico, correspondendo ao modelo de Casson Yassuda. Em
estudos anteriores!t®% 146 163, 236. 2371 ' £ mostrado que suspensdes aquosas de
Y,03 preparadas com mais de 25%vol de solidos apresentaram comportamento

dilatante. JIN et al.**"! reportaram que suspensdes aquosas de itria preparadas
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com 30%vol de sdlidos a pH=10 e 0,75%massa de polimetacrilato de aménio
(PMA, Dolapix CE 64) exibiram comportamento de fluxo linear, com pequena
variacdo na viscosidade de 0,06Pa.s para 0,04Pa.s a taxa de cisalhamento de
0-500s™.
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FIGURA 55 - Curvas de fluxo das suspensbes aquosas de [(-Y2Si O,
B-Y1,95DY0,05Si207, Y203 € YTR com 25%vol de sdlidos em modo de taxa de
cisalhamento controlado até 1000s™.

Considerando-se que suspensodes dilatantes ndo séo indicadas para o
processo de réplica, utliza-se o ligante, um aditivo para favorecer a
pseudoplasticidade as suspensbes, como também para contribuir para a
resisténcia mecanica a verde das amostras impregnadas. A quantidade deste
aditivo € um parametro importante para o preparo de suspensfes adequadas ao
processo réplica, favorecendo uma impregnacdo homogénea da camada de

suspensao na matriz de réplica e preservando a morfologia original da mesma.

5.4.4 Determinacado da concentracao do ligante CMC

O efeito do ligante carboximetilcelulose (CMC) no comportamento

reoldgico das suspensfes aquosas a base de B-Y,Si,O; com 25%vol de sélidos
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esta indicado na FIG. 56. Obseva-se que a quantidade de CMC é um parametro
determinante para o controle da estabilidade das particulas. Suspensfes
preparadas com até 0,2% em massa de CMC apresentaram comportamento de
fluxo linear, correspondendo aos modelos de Carreau Yasuda e Casson Linear!*®”
para as suspensdbes sem CMC e com 0,2% em massa deste ligante
respectivamente. Pelas curvas de viscosidade (FIG. 57), nota-se que para todo
intervalo de taxa de cisalhamento avaliado, a viscosidade das suspensdes com
até 0,2% em massa de CMC permaneceu praticamente constante, 14mPa.s e
61mPa.s, respectivamente para a suspensédo sem ligante e com 0,2% em massa
de CMC. Pelos resultados de impregnacao a partir destas suspensoes, verifica-se
que suspensfes muito fluidas e com viscosidade praticamente constante
independente da taxa de cisalhamento aplicada ndo sdo adequadas para o
processo de réplica.

A partir de 0,4%massa de CMC, nota-se uma mudanca no
comportamente de fluxo suspensdes (FIG. 56). Para as condi¢des de 0,4 e 0,6%
em massa de CMC ha uma pequena area entre as cuvas de subida e descida.
Este comportamento, conhecido como tixotropia esta relacionado com a variacao
da viscosidade aparente em funcdo do tempo a uma taxa de cisalhamento
constante. A viscosidade diminui devido a quebra de aglomerados de particulas
formados pelas longas cadeias do CMC.

Nota-se também pelas curvas de viscosidade (FIG. 57) que a resiténcia
ao fluxo das suspensdes de 0,4-0,6%massa de CMC diminui em funcdo do
aumento da taxa de cisalhamento, caracteristico das suspensfes
pseudoplasticas, correspodendo ao modelo de Cross'**®. Neste caso, a condicdo
de proporcionalidade entre tenséo e taxa de cisalhamento ndo é mais satisfeita
(fluidos Newtonianos). A suspensdo apresenta menor viscosidade quando
submetida ao cisalhamento e maior viscosidade quando em repouso. Este
comportamento é importante para aplicagbes como pinturas, bombeamento,
jateamento e impregnacao.

Suspensobes de B-Y,Si,O; preparadas com 0,4 e 0,6%massa de CMC
apresentaram viscosidade mininma (& 1000s™) de 370mPa.s e 550mPa.s
respectivamente (FIG. 57). Pelos ensaios de impregnacdo a partir destas
suspensodes, observa-se que suspensdes preparadas com 0,4%massa de CMC

impregnaram uniformemente na matriz de réplica, preservando também a
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morfologia e cavidades orignais deste substrato. Suspensdes com 0,6%massa de
CMC por apresentarem a maior viscosidade entre todas as avaliadas, n&o
impregnaram adequadamente as fibras vegetais da matriz. Nesta condicdo, as
réplicas exibiram grande parte da sua estrutura recoberta por uma espessa

camada de suspenséao, onde as cavidades do substrato permaneceram fechadas.
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FIGURA 56 - Curvas de fluxo das suspensdes de B-Y,Si,O; com 25%vol de
solidos e até 0,6% em massa de CMC.
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FIGURA 57 - Curvas de viscosidade aparente das suspensdes de [B-Y,Si,O7
preparadas com 25%vol de sélidos e com até 0,6%massa de CMC.
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Baseado nestes resultados, verifica-se que o uso de 0,4%massa de
CMC favorece o comportamento reoldgico pseudoplastico das suspensées a base
de B-Y.Si,O; com 25%vol de solidos e viscosidade aparente compativel ao
processo de réplica. Consequentemente, as amostras de LCy impregnadas
apresentam uma camada uniforme de suspensao, onde a morfologia e cavidades
originais do substrato sdo preservados. Portanto, as suspensdes de f-
Y1.05DY0,05S1207, Y203 € YTR com 25%vol de solidos foram preparadas nesta
condicéo.

Na FIG. 58 sdo comparadas as curvas de fluxo no modo de taxa de
cisalhamento controlado das suspensfes aquosas a base de B-Y,Si,O7, B-
Y1.05DY005S1207, Y203 € YTR com 25%vol de sélidos e as imagens das amostras
de LCy impregmadas a partir destas suspensoées. Pelos resultados das curvas
de fluxo, verifica-se que as suspensfes a base de B-Y,Si,O; e B-Y1,95DY005Si>07
(FIG. 58a) exibiram comportamento reoldgico pseudoplastico correspondente ao
modelo de Casson Linear, com viscosidade aparente & 1000s™ de 400mPa.s e
700mPa.s respectivamente. Nesta circustancia, observa-se também que ambas
as suspensfGes mostraram comportamento tixotrépico devido aos eventos de
cisalhamento que as suspensdes foram submetidas, como a quebra de
aglomerados de particulas constituidos pelas longas cadadeias de CMC.
Consequentemente, os valores de tixotropia determinados para as suspensdes [3-
Y,Si;07 e B-Y1.95DY005Si207 foram 3,263.10°Pa.s™ e 3,142Pa.s™.

As supensdes a base de Y,O03 e YTR (FIG. 58b) exibiram
comportamentos reologicos pseudoplasticos, correspondentes respectivamente
aos modelos de Cross e Casson Linear, com viscosidade aparente inferior a
300mPa.s para todo o intervalo de taxa de cisalhamento avaliado. Neste caso, as
suspensdes apresentaram comportamento tixotrépico mais evidente, Y,03
(4,485.10°Pa.s™) e YTR (4,394.10°Pa.s™) em virtude do tamanho e morfologia
das particulas que favorecem a formacao de aglomerados maiores.

Para todos os ensaios de impregnacao a partir das suspensoes a base
de Y,03 e YTR, observa-se que as amostras impregnadas exibiram uma camada
uniforme de suspenséo aderida, onde seus aspectos originais como morfologia e
reticulados foram preservados. Portanto, o parametro de 0,4%massa de CMC
mostrou-se compativel ao processo de réplica para todas as suspensdes

avaliadas neste estudo.
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FIGURA 58 - Curvas de viscosidade aparente das suspensfes aquosas de
B-Y1,95DY0,05Si-07 preparadas com 25%vol de solidos e 0,4% em massa de CMC.

Na TAB. 11 estdo relacionados os parametros de processamento
determinados para as suspensdes aquosas de B-Y2Si;O7, B-Y1,95DY005Si207,
Y03 e YTR com 25%vol. de solidos e 0,4%massa de CMC selecionadas para os
ensaios de impregnacdo das fibras vegetais LCy. Comparando-se 0s resultados
obtidos nos ensaios de impregnacdo com estudos anteriores!?®: 146. 163, 236, 237]
observa-se que os parametros de processamento podem nao ser validos para
diferentes tipos de matrizes de réplica. SANTOS, et al.**¥ produziram telas de
itria a partir de suspensfées com 30%vol de sélidos e 0,2%massa de CMC,
utilizando-se uma tela mista de nylon-algoddo como matriz. Segundo o estudo, o
uso de CMC em concentracdo superior a 0,2%massa resulta no aumento
significativo da viscosidade das suspensdes e impossibilida a impregnacéo
uniforme das mesmas nas réplicas de nylon-algodao. Outro aspecto importante
desse processo consiste na condi¢do de superficie do substrato. Neste estudo foi
selecionada como matriz de réplica a esponja vegetal da espécie Luffa Cyllindrica
(LCy). Em geral, as fibras vegetais apresentam em sua superficie substancias que

inibem a impregnacao de outros materiais. Portanto, € importante condicionar a
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superficie das fibras para proporcionar uma adesédo eficiente da suspensdo

ceramica.

TABELA 11 - Parametros de processamento determinados para as suspensodes
selecionadas para os ensaios de impregnacao das fibras vegetais LCy.

n Tixotropia

1 M.Reoldgico Parametro
(mPa.s) (Pa.s™)

Susp.

B-Y,Si,0; 480 3.263.10° Césson To (Pa) 0,4189
Linear Np(mPa.s) 11,86

Casson To (Pa) 0,5673
B-Y1,05DY0,05Si207 473 3,142.10° _
Linear np(mPa.s) 12,37

No
5,848
(mPa.s)
Y,03 243 4,394.10° Cross n.(mPa.s) 44,85

y(sh  2,569.10*

n 1,707
o 14,27
(mPa.s)
YTR 245 4,485.10° Cross n-(mPa.s) 23,11

vy (s 2,397.10
n 0,2347

Susp: Suspensdo; n: viscosidade aparente a 10s™; T, Tensdo inicial;
Np: Viscosidade plastica de Casson . n.. viscosidade a taxa de deformagéo infinita;
y: taxa de cisalhamento; n: indice da lei de poténcia.

5.5 Condicionamento da superficie das fibras vegetais para impregnacao

Na FIG. 59A é apresentada a morfologia das fibras da LCy antes e
ap6s o tratamento alcalino. A bucha vegetal de densidade 1,55g.cm™ é

constituida de fibras com diametro médio de @,=60um e area de superficie
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especifica de 22,50m?.g™, dispostas num arranjo matricial e multidirecional (FIG.
59B). As fibras sdo compostas por fibrilos, os quais sdo unidos por uma resina

natural do tecido vegetal.

600um

; 50um 50um
FIGURA 59 - Esponja vegetal Luffa Cylindrica (LCy). Em (A) perspectiva
macroscopica da esponja; (B) micrografia das fibras da LCy dispostas em arranjo
matricial e aleatério; micrografias das superficies das fibras (C) como recebido e
(D) apéds o tratamento com 2%massa de NaOH, onde as ranhuras e micro canais
estéo indicados pelas setas.

Com o tratamento a base de 2%massa de NaOH a 60°C por 2h, nota-
se gue as substancias como celulose e lignina foram removidas da superficie das
fibras, conforme indicado respectivamente nas FIG. 59C e FIG. 59D. Como
resultado, as fibras apresentaram ranhuras e microcanais (indicados pelas setas)
na superficie devido & remocéo da lignina e hemicelulose®¥. No trabalho de
TANOBE et al.?® foi obtido resultado semelhante utilizando-se a solugdo com
2%massa de NaOH, contudo a uma temperatura de 100°C por 1,5h.
Possivelmente esta diferenca nos parametros utilizados esta associada a fatores
como espécie da bucha vegetal, variedade, tipo de solo, condi¢des climaticas e
idade da planta. Portanto, o tratamento alcalino a 60°C por 2h foi eficiente para
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limpar a superficie das fibras e pode favorecer uma impregnagdo mais eficiente

da suspenséao ceramica na superficie das fibras da LCy.

5.6 Impregnacao das fibras vegetais

Os resultados de impregnacdo das fibras de LCy nédo tratadas e
condicionadas via o tratamento alcalino estéo indicados na FIG. 60. Conforme
apresentado na FIG. 60A, as fibras ndo tratadas apresentaram-se pouco
impregnadas. As substancias como lignina e celulose presentes na superficie das
fibras dificultaram a impregnacdo da suspensao ceramica. Nesta condicdo, o
ganho de massa da amostra foi de 7%.

Para as amostras de LCy tratadas com 2%massa de NaOH (FIG.
60B), nota-se uma camada espessa de dissilicato de itrio impregnado na
superficie das fibras. Neste caso, o ganho de massa da amostra foi mais
significativo, 750%. Baseado nestes resultados, o tratamento com 2%massa de
NaOH a 60°C por duas horas foi eficiente para limpar a superficie das fibras de
LCy. O condicionamento das amostras de LCy a partir da remocédo de
substancias soluveis em NaOH favorece o aparecimento de ranhuras e
microcanais na superficie das fibras, os quais proporcionam melhor impregnacao

da suspenséao ceramica.

S e o Vs ‘ 100um
FIGURA 60 — Detalhe da superficie das fibras vegetais (a) sem tratamento e (b)
com tratamento alcalino, ilustrando a adesdo da suspensao na superficie das
mesmas.

o
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5.7 Tratamento térmico das amostras impregnadas

Os resultados das andlises termogravimétrica (ATG) e termodiferencial
(ATD) da esponja vegetal LCy avaliada até 800°C em atmosfera ambiente sédo
apresentados na FIG. 61. Pela ATG (curva em vermelho), verifica-se que a
degradacdo da amostra de LCy é maior na faixa de temperatura entre 250°C e
450°C, correspondendo a 76% de perda de massa. A degradacdo da amostra
continua até 500°C. A partir desta temperatura, nota-se que a curva ATG
permanece constante até a temperatura limite do ensaio. Portanto, verifica-se que
a amostra de LCy foi totalmente degradada a 500°C. Segundo a literatura!??% 22
239.240] 35 fibras vegetais degradam-se na faixa de temperatura entre 500-850°C
em atmosfera ambiente, onde o percentual de cinzas corresponde a menos de

0,5% da massa inicial da amostra.
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FIGURA 61 — Analises térmicas das fibras da LCy a taxa de
aquecimento de 10°C.min™ até 800°C em atmosfera ambiente.

Pela ATD (FIG. 61, curva azul), observam-se picos caracteristicos
correspondentes a decomposi¢ao das principais substancias constituintes da LCy
(FIG. 61, curva azul) e DTG (FIG. 61, curva verde). Com o aumento da
temperatura a 100°C nota-se o pico endotérmico correspondente a eliminacdo de

adgua. Os picos que identificam a degradacdo das principais substancias que
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constituem as fibras sao observados respectivamente nas temperaturas de:
280°C hemicelulose (100-280°C), 330°C celulose (280-350°C) e 490°C lignina
(350-500°C)12% 241,

Na FIG. 62 mostram-se o0 os padrbes de difracdo de raios X da
amostra LCy in natura (FIG. 62a) e das cinzas da LCy resultantes da calcinacao a
800°C por 1h em atmosfera ambiente (FIG. 62b). De acordo com os resultados,
verifica-se que as fibras da LCy (FIG. 62a) apresentam um pico indicativo de
ordenamento de curto alcance em torno de 23°, possivelmente relacionado ao seu
principal constituinte, a celulose®®?. De modo geral, as cinzas resultantes da
calcinacdo das fibras vegetais sdo constituidas de substancias inorganicas
presentes no tecido da planta e provenientes do solo, como Na, Mg, K, P, Ca, Cl,

SiO, e silicatos!??? 2%

. Pelo padrdo de difracdo de raios X (FIG. 62b) sao
observados picos relacionados majoritariamente aos compostos de CaSi,Os (30°,
33°, 36-60°; PDF.51-92) e SiO, (21-29°, PDF. 14-260). Além disso, verificam-se

também dois picos referentes ao P,Os (34° e 35°; PDF 83-602).
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FIGURA 62 - Padrdes de difracdo de raios X das fibras vegetais LCy.
Em (a) LCy in natura e (b) cinzas da LCy resultantes da calcinacdo com
taxa de aquecimento de 10°C/min até 800°C/lh em atmosfera
ambiente.
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Baseado nos resultados da ATG e ATD das fibras de LCy foram
propostas e avaliadas diversas condi¢des de tratamento térmico para as amostras
impregnadas, onde algumas dessas condi¢cdes estdo relacionadas na TAB. 12.
De acordo com os resultados, verifica-se que a taxa de aquecimento é um fator
determinante na etapa de pré-queima. As condi¢cBes de pré-queima de 1-4 com
taxas de aquecimento superiores a 1°C.min™, em diferentes temperaturas e
patamares, mostraram-se inadequadas para decompor a matriz vegetal de LCy e
promover o inicio da consolidacdo da fase ceramica, resultando portanto na
fragmentacdo das amostras. A condicdo de taxa de aquecimento de 1°C.min™ nas
temperaturas de 150/250/1000°C com o0s respectivos patamares de 8/8/2h
proporcionou amostras pré-queimadas integras. Portanto, dentre as condicfes
avaliadas, a condi¢cdo de niumero 5 mostrou-se mais adequada.

Quanto a etapa de sinterizacdo, as amostras tratadas a 1500°C por até
5h mostraram-se frageis. A condicdo de tratamento térmico por 7h resultou em
amostras com resisténcia mecanica ao manejo e microestrutura porosa. Portanto,
baseado em todos os resultados apresentados, a condicdo de tratamento térmico
determinada para as amostras de LCy impregnadas neste estudo consiste na
condicao de pré-queima 5 e condi¢éo de sinterizacao 4.

TABELA 12 - Condicbes de tratamento térmico propostas para as amostras
de LCy impregnadas

Condicdo Tx.AQ (°C/min) T(°C) PT (h) Resultado
© 1 3 150/350/1000  4/4/2  Fragmentou
'% 2 2 150/350/1000 12/4/4 Fragmentou
< 3 2 150/250/1000 4/12/4 Fragmentou
E 4 2 150/250/1000  4/4/2  Fragmentou

5 1 150/250/1000  8/8/2 Integra

1 2 1500 1 Muito fragil
o 2 2 1500 3 Fragil
'(% 3 2 1500 5 Fragil

4 2 1500 7 Resistente

Tx.AQ: Taxa de aquecimento; T: Temperatura; PT: Patamar.
Sint: Sinterizacéo.
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5.8 Caracterizacdo microestrutural dos protoétipos

Com o propésito de confeccionar componentes para iluminagédo, a
matriz vegetal LCy foi modelada na forma de bulbo de lampada (FIG. 63 a
FIG. 66). Todas as amostras impregnadas com as suspensdes ceramicas
apresentaram uma mudanca relativa as suas formas originais devido a
compressdo das mesmas para a retirada do excesso de suspensao durante o
processo de conformacao.

Na FIG. 63a é mostrado o protétipo de queimador de gas a base de
B-Y2Si,O7 sinterizado a 1500°C por 7h. Nesta condicdo, o componente final
apresentou perda de massa de 5% com relagdo a amostra a verde, densidade
picnométrica de 3,21g.cm™ (80%p;), morfologia reticulada e sem trincas
aparentes. Pela FIG. 63b, observa-se que as fibras foram impregnadas
uniformemente, onde a disposicdo aleatéria das mesmas foi mantida. As
micrografias de superficie (FIG. 64 63c e FIG. 63d) e da regido interna da fibra
(FIG. 63e e FIG. 63f) das fibras revelam microestruturas porosas e homogéneas.

O protétipo a base de B-Y195Dyo,05Si20; (FIG. 64a) foi obtido nas
mesmas condi¢gdes estabelecidas para o B-Y2SiO;. O componente final
apresentou perda de massa de 6% com relacdo a amostra a verde, densidade
picnométrica de 3,23g.cm™ (80%p;), morfologia reticulada e sem trincas
aparentes. Pela FIG. 63 64b, observa-se que as fibras foram impregnadas
uniformemente. Observa-se pelas micrografias de superficie (FIG. 64c FIG. 64d)
a formacédo de poros esféricos de diametro superior a 10um distribuidos por toda
a fibra. As micrografias da regiéo interna das fibras (FIG. 64e e FIG. 64f)
revelam microestruturas porosas com grédos de tamanho superior a 1um e
morfologia heterogénea.

No geral, para os prot6tipos a base de dissilicato de itrio, verifica-se
que a microestrutura porosa é resultado da eliminacdo da fibra durante o
tratamento térmico, como também da impregnacéo da suspenséo constituida de
particulas floculadas pela adicdo de CMC. Quando o ligante dissolve em &gua,
suas macromoléculas podem ser simultaneamente adsosrvidas em duas ou mais

particulas, promovendo a floculacdo das mesmas pelo mecanismo de ponte.
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Como consequéncia, a sinterizacdo de componentes constituidos de aglomerados

de particulas geralmente resulta em pecas com microestrutura porosal**?.

2um

FIGURA 63 - Prot6tipo de queimador de gas a base de B-Y,Si,O; sinterizado a
1500°C por 7h em atmosfera ambiente. Em (a) prot6tipo em forma de bulbo a partir
da réplica LCy; (b) disposicdo aleatdria das fibras constituintes do bulbo; (c)
microestrutura porosa do bulbo; (d) superficie da fibra e (e) superficie interna da
fibra de estrutura reticulada com poros de tamanho inferior a 2um; (f) superficie
interna da fibra constituida de gréos de tamanho e formato heterogéneos.
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FIGURA 64 - Protétipo de queimador de gas a base de [B-Yi195Dyo 05Si,07
sinterizado a 1500°C por 7h em atmosfera ambiente. Em (a) protétipo em forma de
bulbo; (b) fibras; (c) microestrutura porosa do bulbo; (d) detalhe do poro presente
na superficie da fibra e (e) superficie porosa da fibra; (f) superficie interna da fibra.
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O protétipo de Y,03 sinterizado a 1600°C por 2h (FIG. 65a) apresentou
perda de massa de 6% em relacdo a amostra a verde e densidade picnométrica
de 4,55g.cm™ (90%py), morfologia reticulada (FIG. 65b) e sem trincas aparentes
(FIG. 65c). Pela micrografia da FIG. 65d, verifica-se que a superficie das fibras
apresenta microsestrutura relativamente porosa, com distribuicdo heterogénea de
tamanho e forma de gréos e poros. Em estudo anterior’** também foi observada
esta condicdo para a microestrutura das telas de itria sinterizadas a 1600°C por
1h em atmosfera ambiente.

Observa-se na regiao interna da fibra de Y03 (FIG. 65e) uma
microestrutura densa, constituidas por alguns graos de tamanho superior a 20pum.
Pela micrografia de fratura (FIG. 65f), nota-se que as fibras apresentaram fratura
intergranular, revelando a morfologia tridimensional dos grédos de tamanho e
forma distintos.

O queimador de YTR (FIG. 66a) obtido nas mesmas condicdes
estabelecidas para o Y,0s;, apresentou perda de massa de 7%, densidade
picnométrica de 6,03g.cm™ (100%p;) e morfologia reticulada anéloga a matriz
vegetal (FIG. 66b). Pelas micrografias de superficie das fibras (FIG. 66¢ e FIG.
66d), observa-se que as fibras apresentam microsestrutura densa, com
distribuicdo heterogénea de tamanho e forma de grdos. Em estudo anterior
também foi observada esta condicdo para a microestrutura de telas de YTR
sinterizadas & 1600°C por 1h**. A partir da micrografia de fratura das fibras de
YTR (FIG. 66e, FIG. 66f), observa-se que as fibras apresentaram modo de
fratura transgranular.

Baseado nos resultados apresentados, demostra-se que € possivel
obter bulbos cerdmicos porosos para a aplicacdo em queimadores de gas pelo
processo de conformacdo por réplica, utilizando-se a esponja vegetal Luffa
Cylindrica como matriz ap6s condicionamento das fibras pelo tratamento alcalino,
as suspensdes aquosas otimizadas e o tratamento térmico das amostras

impregnadas nas melhores condi¢des estabelecidas.
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20um” | 2um

FIGURA 65 - Protétipo de queimador de gas a base de Y,0;3 sinterizado a 1600°C
por 2h em atmosfera ambiente. Em (a) prot6tipo em forma de bulbo a partir da
réplica LCy; (b) disposicdo aleatéria das fibras constituintes do bulbo; (c)
micrografia da estrutura reticulada do bulbo; (d) microestrutura porosa da
superficie da fibra (e) camada interna da fibra constituida de grdos de tamanho e
formato heterogéneos; (f) superficie interna da fibra em fratura de modo
intergranular.
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sall il S0um 10um
FIGURA 66 - Prot6tipo de queimador de gas a base de YTR sinterizado a 1600°C
por 2h em atmosfera ambiente. Em (a) prot6tipo em forma de bulbo & partir da
réplica LCy; (b) disposicdo aleatéria das fibras constituintes do bulbo; (c)
microestrutura porosa do bulbo; (d) superficie da fibra e (e) superficie de fratura
da fibra de estrutura reticulada com poros de tamanho inferior a 2um; (f)
superficie interna da fibra em fratura de modo transgranular.
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5.9 Luminescéncia estimulada pela temperatura

Na FIG. 67 é apresentado 0 espectro de emissao de luz estimulada
pela temperatura do 3-Y,Si,O;. Conforme indicado na FIG. 67a, o B-Y2Si,O7 ndo
mostra nenhum pico de emissdao no espectro visivel (A=350-750nm). A
emissividade do material ocorreu na faixa do infravermelho (A=750-4300nm) com
A=1000nm na temperatura de 400°C, comportamento analogo aos emissores de
corpo negro (FIG. 67b). Nesta condi¢do, quando um sélido é aquecido, a partir de
200°C comeca a emitir radiacdo na forma de um espectro continuo, cuja
intensidade aumenta em funcdo do aumento da temperatura. Grande parte desta
radiacdo é invisivel a olho na (ultravioleta e infravermelho) e apenas uma

pequena fracdo ocorre na faixa do espectro do visivel™®,
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FIGURA 67 - Termoluminescéncia da amostra B-Y,Si,O7. Em (a) espectro de
emissdo de luz & taxa de 10°C.s™ até 400°C em atmosfera ambiente, com
emissdo de luz analoga ao corpo negro; (b) espectro padrdo de emissdo do
COrpo negro.

800

Conforme mostrado na FIG. 68, observa-se que 0 B-Y195DYo,05Si,07

apresentou emissdo no espectro visivel, com intensidade maxima em A=580nm
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(correspondente ao amarelo) na temperatura de 180°C. Segundo a Comissao
Internacional de lluminagéo (“Commission International de I'Eclairage”, CIE), a luz
amarela é muito indicada para iluminacdo de ambientes internos, onde se
pretende criar uma condicdo de conforto e aconchego'?®”,

A emissao de luz visivel nesta temperatura é inédita na literatura. QIU
et al®*? desenvolveram um protétipo de queimador de gas & base de
Yb,03:Ce0,, cuja emissdo de luz branca foi determinada na temperatura de
550°C. VAKHIDOV et al.’*® obtiveram B-Y1.5DYo005Si,07 com emissédo de luz a
A=540nm. GONZALEZ-ORTEGA et al.?*! determinaram trés emissdes intensas
correspondentes ao branco, vermelho e verde respectivamete para 0s compostos
Y,Si,07:Ce3": Tb*, Y,Si,07:Eu®* e Y,Si,07:Tb*" quando estimulados por radiacdo

ultravileta.
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FIGURA 68 - Termoluminescéncia da amostra -Y1,9sDYo,05Si207 a taxa de 10°C/s
até 350°C em atmosfera ambiente, com emissdo no comprimento de onda visivel
(A=580nm), correspondente a cor amarela.

Na FIG. 69 é apresentado o espectro de emissdo de luz estimulada
pela temperatura do Y,0; quando aquecido & taxa de 10°C.s™ até 350°C em
atmosfera ambiente. A partir deste resultado, verifica-se que o Y,0O3; apresenta
emissao no espectro visivel (A=350-750nm). A liberag&o dos elétrons aprisionados
ocorre a partir de 100°C, exibindo emissividade maxima na temperatura de 150°C,
com comprimento de onda (A) da ordem de 550nm correspondente a cor

verde™. A partir desta temperatura, observa-se que a intensidade de luz emitida
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diminui. Nesta circunstancia, a combinacdo de elétrons e lacunas na estrutura do
material diminui até a condicdo de equilibrio (estado fundamental dos elétrons),
onde n&o se observa emisséo de luz visivel*%?,

A luminescéncia da amostra Y,03; possivelmente esta associada a
presenca de impurezas, defeitos cristalinos, ou de superficie. Esses fatores
podem produzir vacancias transportadoras de carga, ou outros centros de
luminescéncia. Grande parte dos trabalhos referentes a luminescéncia dos
materiais a base de 6xido de itrio ndo apresentam esta particularidade. KAUKAS
et al.”?? reportaram que particulas nanométrias de 6xido de itrio exibiram emissao
de luz no comprimento de onda de 330nm (luz branca), semelhamente ao
material Y,03:Ce%*. Schmidt et al.?* também observaram emiss&o de luz branca

para nanoparticulas de LaPOg4:Pr.
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FIGURA 69 - Termoluminescéncia da amostra Y.Osz & taxa de 10°C.s™ até
350°C em atmosfera ambiente, com emissdo no comprimento de onda visivel
(A=550nm), correspondente a cor verde.

Pelo espectro de emissédo de luz estimulada pela temperatura do YTR
(FIG. 70a), verifica-se que a amostra de YTR nao exibe nenhum pico de emissao

no espectro visivel (A=350-750nm). A emissividade do material ocorre na faixa do



127
RESULTADOS E DISCUSSAO

infravermelho com A=1000nm na temperatura de 400°C, comportamento analogo
a amostra B-Y,Si,O7 e aos emissores de corpo negro (FIG. 70b). A amostra YTR
€ composta por uma variedade de 6xidos de terras raras, onde 0s de maior
concentracdo sao Y,03 (56,6%massa), Dy,03 (19,4%massa), Er,O3 (6,5%massa)
e LuyOs; (4,0%massa). Possivelmente a interferéncia de um ion terra rara na
emissao de outro pode prejudicar a emissividade total da amostra, resultando na

emissao de luz na faixa do ultravioleta e infravermelho.
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FIGURA 70 - Termoluminescéncia da amostra YTR. Em (a) espectro de
emissdo de luz & taxa de 10°C.s™ até 400°C em atmosfera ambiente, com
emissado de luz analoga ao corpo negro; (b) espectro padrdo de emissédo do
COrpo negro.

Pelos resultados mostrados para os materiais estudados, pode-se
comprovar a hipotese da capacidade de Iuminescéncia estimulada pela
temperatura para o dissilicato de itrio. A luminescéncia na faixa do visivel foi

observada para 0 3-Y195Dy0,05S1207 (A=580nm), sendo a cor amarelo considerada
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a mais adequada para iluminacdo de ambientes internos destinados ao repouso

ou lazert?49l,

5.10 Eficiéncia radiante (Nrad)

A eficiéncia radiante (Nrad) € um dos parametros de desempenho mais
importante do queimador de gas, pois indica a capacidade da estrutura reticulada
do queimador em converter a energia fornecida pelo combustivel em calor. Na
FIG. 71 é mostrado uma estimativa da Nrad determinada a partir da equacao 14
para o protétipo de B-Y195Dy00sSiO; em funcdo da temperatura medida na
superficie do queimador e do tipo de gas combustivel utilizado. Para os dois tipos
de gases combustiveis (CHs e C4H;0), Observa-se que a eficiéncia radiante do
gueimador aumentou em fungcdo da temperatura. Nas condi¢cdes estabelecidas
para o ensaio, o melhor desempenho foi observado para o gds CH; a
temperatura de 600°C (Nrad = 13%), o mesmo resultado foi obtido no estudo de
QIU et al.**? utilizando um queimador de gas & base de Yb,03:CeO,. Por
apresentar maior poder calorifico (11.900kcal.kg™), verifica-se que o gas CsHio
favoreceu maior temperatura de combustdo (675°C) e uma tendéncia de aumento
da Nrd.
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FIGURA 71 - Eficiéncia radiante do queimador de gas a base de f-
Y1.95DY0,05S1,07 em funcdo da temperatura e do tipo de gas combustivel utilizado.
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Comprovou-se por este estudo a caracteristica termoluminescente do
B-Y1,95DY0,0sSi207 no espectro visivel (A=580nm), conforme ilustrado na FIG. 72,
resultado inédito na literatura. Mostrou-se ainda que 0 [B-Y195DY005Si,07
apresentou eficiéncia radiante igual ao Yb,03:CeO,. Verificou-se que o uso do
dissilicato de itrio (Y2Si;O;) como matriz para obtencdo de materiais
luminescentes favorece uma reducéo de itrio de 35% em relacédo ao 6xido (Y203).
Portanto, o dissilicato de itrio dopado com disprésio (B-Y19s5Dyo,05Si07) € um
material promissor para substituir os 6xidos de terras raras na composicao de

lampadas de queimadores de gas.

FIGURA 72 - Protétipo de lampada de queimador de gas a base de
B-Y1.95DY0,05Si207 durante ensaio de queima de gas metano a temperatura de
600°C.



) 130
CONCLUSAO

6 CONCLUSAO

Desenvolveu-se um protétipo de lampada de queimador de gas com
emissividade espectral no visivel (A=580nm) e eficiéncia radiante de 13%, por
processamento coloidal do beta dissilicato de itrio dopado com disprosio
(B-Y1,95Dy0,05Si>07), utilizando-se o processo de conformacao por réplica a partir
da esponja vegetal Lufa Cylindrica.

Definiram-se as condi¢des de sintese via processamento hidrotermal e
tratamento térmico do precursor estabelecidas para a obtencdo do
B-Y1,95DY0,05Si207 como: tempo de processamento da suspensao do precursor de
6h, a temperatura de 60°C, pH=10, tratamento térmico do precursor a 1400°C por
2 horas em atmosfera ambiente.

Determinaram-se o0s parametros de processo para obtencdo do
protétipo de lampada de queimador de gas como: suspensfes aquosas com
25%vol de B-Y1,95Dy0,05Si207, pH=10, 2%massa de dispersante e 0,4%massa de
ligante; fibras da esponja Lufa Cylindrica condicionadas com 2%massa de NaOH,
na temperatura de 60°C, por 2 horas; conformacdo por réplica, secagem
ambiente das amostras impregnadas por 24 horas e tratamento térmico nas
condicbes de taxa de aquecimento — temperatura - patamar de: 1°C/min -
150/250/1000°C - 8/8/2h (calcinacéo) e 2°C.min™* até 1500°C por 7h em
atmosfera ambiente.

Comprovou-se a hipétese de se substituir a itria (Y20O3) normalmente
utiizada como matriz na composicdo de materiais luminescentes pelo
B-Y1,95DY0,05Si207, com uma reducédo 35% de itrio em relagédo a Y,O3 e obteve-se
uma lampada de queimador de gas com eficiéncia radiante consideravel,
emissividade espectral visivel e adequada para iluminacdo de ambientes internos

em conformidade com as normas internacionais.
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