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VALORIZA(;AO DE RESIDUO DE MARMORE NA OBTEN(;AO DE MATERIAL DE
TITANATO DE CALCIO
Erika Aparecida Menegardo Onhas Marques
16 de outubro de 2017

Orientador: Prof. José Nilson Franca de Holanda

A presente dissertacdo de mestrado baseou-se na abordagem da sintetizacéo
do titanato de calcio usando residuo de marmore como material de calcio alternativo.
O material de titanato de calcio foi sintetizado usando o método de reacéo de estado
sélido (RES) com formulacdo molar 1:1 CaO:TiO, nas temperaturas 1100°C e
1200°C. Para efeito de caracterizacdo elétrica, corpos-de-prova foram feitos por
prensagem a 100 MPa usando matriz e pistdes de aco para obtencdo de pastilha
cilindrica (¢ = 25 mm) e com teor de umidade de 7% e sinterizado a 1240°C em
forno elétrico por 4h. Os resultados experimentais indicaram que o residuo sélido
utilizado € constituido essencialmente por oOxido de célcio (CaO) e o6xido de
magnésio (MgO), além de apresentar alta perda ao fogo da ordem de 27,77%. Do
ponto de vista mineraldgico, o residuo sélido € composto basicamente dos minerais
calcita e dolomita. Os resultados também indicaram que foi obtido um material
ceramico sintetizado a base de titanato de calcio do tipo perovskita. Os resultados
mostram que o tamanho médio do cristalito do material a base de titanato de célcio
sinterizado a 1200°C € de cerca de 50,28 nm. Os resultados de resistividade elétrica
e condutividade elétrica foram compativeis com o de materiais com caracteristicas
dielétricas da ordem de 1,66 x 10 ® Q.m e 6,02 x 10 ™' S/cm, respectivamente.
Portanto, conclui-se que o residuo de marmore proveniente do setor de rochas
ornamentais pode ser valorizado como uma fonte de matéria-prima a base de calcio
renovavel na obtencdo de material ceramico dielétrico, no caso material a base de

titanato de calcio.
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ABSTRACT

VALORIZATION OF MARBLE RESIDUE IN THE OBTAINMENT OF CALCIUM
TITANATE MATERIAL

Erika Aparecida Menegardo Onhas Marques
October 16", 2017

Advisor: Prof. José Nilson Franca de Holanda

The present master's thesis was based on the approach of the synthesis of
calcium titanate using marble residue as an alternative calcium material. The calcium
titanate material was synthesized using the solid state reaction (RES) method with
1:1 CaO:TiO; at temperatures 1100 ° C and 1200 ° C. For electrical characterization,
specimens were made by pressing at 100 MPa using a steel die and pistons to
obtain a cylindrical insert (25 mm) and with a moisture content of 7% and sintered at
1240°C in an oven electric for 4h. The experimental results indicated that the solid
residue used is essentially calcium oxide (CaO) and magnesium oxide (MgO), in
addition to having a high fire loss of 27.77%. From the mineralogical point of view,
the solid residue is composed basically of calcite and dolomite minerals. The results
also indicated that a perovskite-type calcium titanate-based ceramic material was
obtained. The results show that the average crystallite size of the calcium titanate-
based material sintered at 1200°C is about 50.28 nm. It was shown that electrical
resistivity and electrical conductivity were compatible with materials with dielectric
characteristics of the order of 1.66 x 10 ® Q.m and 6.02 x 10 ** S/ cm, respectively.
Therefore, it is concluded that the marble residue from the ornamental stone sector
can be valued as a source of renewable calcium base raw material in the production

of dielectric ceramic material, considering calcium titanate.



CAPITULO 1 - INTRODUGCAO

1.1- Aspectos Gerais

O méarmore é um calcario metamorfico cristalino, basicamente constituido por
calcita (CaCOg3). Nao fugindo a regra das industrias em produzirem rejeito, as
empresas responsaveis pelo beneficiamento de rochas ornamentais, as
marmorarias, geram grandes quantidades de residuo podendo ocasionar transtornos
devido ao volume produzido. O avanco na exploracdo de matérias-primas ocasiona
aumento na quantidade de detritos, o que nos dias atuais torna-se cada vez mais
problematico, sendo causa de grande preocupacdo dos 6Orgdos ambientais, em
relacdo ao armazenamento e descarte adequado. A possibilidade da incorporacao
de residuos industriais vem despertando significante interesse por parte dos
pesquisadores e ambientalistas nos Ultimos tempos. Nas diversas etapas de
producdo (denominadas de extracdo, corte, serragem e polimento dos blocos de
pedra), as perdas podem ser de ordem de 30% a 40%. Na maioria dos casos, nao
existe nenhuma preocupacdo com o meio ambiente, sendo o residuo jogado em
estradas rurais, lagoas, rios ou entulhados nos péatios da propria empresa (SILVA et
al., 2005).

O desenvolvimento do cenario tecnologico do pais, e a necessidade de
buscar avanco em novas matrizes energéticas, como também as necessidades
econdbmicas e ambientais sdo aspectos que fomentam a busca por substituir os
materiais tradicionalmente usados, por outros que apresentem uma melhor relacao
custo - beneficio e atenda igualmente aos demais. Esse € o caso, por exemplo, do
residuo de marmore gerado pelo setor de rochas ornamentais. Este residuo é rico
em calcio principalmente na forma de carbonato de célcio (calcita, CaCOs3). Isto
significa que o residuo de marmore pode ser um possivel postulante para substituir o
material de carbonato tradicional utilizado na sintese de material eletroceramico

como titanato de calcio.

O titanato de calcio (CaTiO3z) € um material ceramico com estrutura do tipo
perovskita. Essa estrutura é encontrada comumente na quimica inorganica do
estado sélido. E capaz de abranger uma grande variedade de compostos e acomoda

enorme parte dos ions metalicos com significante quantidade de diferentes anions.



Existem varios métodos para obtencdo de materiais ceramicos com estruturas
do tipo perovikistas, incluindo o método de reacao do estado solido (RES) (SILVA et
al., 2005). Tal método envolve misturas de pds a base de 6xido de titanio e 6xido
e/ou carbonato de calcio em propor¢cbes pré-determinadas. As misturas sao
submetidas a tratamento térmico em alta temperatura (1200°C - 2000°C) até a
obtencdo do material desejado, no caso titanato de calcio. Em estudos de Chen e
Liu (2003), foi estudado as estruturas complexas em camadas de dielétrico MgTiO3 e
CaTiO3 ceramica, sendo sintetizados por processo de reacdo de estado solido com
indices adequados de misturas para produzir estruturas em camadas do material.
Propuseram e investigaram estruturas dielétricas em camadas com baixa perda
dielétrica. Para TADOKORO (2004), a principal vantagem do método RES é o baixo
custo, simplicidade e pode ser usado ndo somente em escala laboratorial como

também em escala industrial.

Diversas fontes de material carbonatico tradicionais como arddsia, casca de
ovo, casca de arroz, cascas de ostras, conchas de molusco, 0ssos de animais,
produtos oriundos do corte de rochas ornamentais e do calcario (MELO, 2013, p. 31)
podem ser usadas na obtencdo de material eletroceramico de titanato de calcio. De
particular interesse nesse trabalho é o estudo da viabilidade do uso de residuo de
marmore como uma fonte de matéria-prima carbonética renovavel para substituir o

material carbonatico tradicional usado na obtencéo de titanato de calcio.

1.2- Objetivos

O principal objetivo deste trabalho de mestrado é estudar a valorizagdo do

residuo de marmore como fonte de matéria-prima renovavel a base de carbonato de

calcio na sintese do titanato de calcio (CaTiOs3).

Os objetivos especificos deste trabalho séo:

. Caracterizagdes quimica, fisica e mineralogica das matérias -
primas.
o Sintese do titanato de calcio via reacdo de estado soélido usando

residuo de marmore como fonte de célcio.



o Caracterizacao estrutural, fisica, quimica e elétrica do titanato de
calcio sintetizado.
. Valorizagdo do residuo de méarmore na sintese de material

eletroceramico tipo titanato de célcio.

1.3 - Justificativa

Este trabalho é voltado para o desenvolvimento de titanato de calcio, que é
um importante material eletroceramico com inumeras aplicacfes tais como
materiais de interconexdo, substratos para microeletrdnicos ou componentes de
circuitos individuais, sendo mais comuns como capacitores ou sensores
(OLIVEIRA, 2011).

O Brasil dettm um expressivo parque industrial de extracdo e
processamento de rochas ornamentais, incluindo rochas carbonéticas do tipo
marmore. As atividades do setor de rochas ornamentais geram grandes
guantidades de residuos solidos poluentes que degradam o meio ambiente,
resultando em impactos socioecondmicos negativos. Apesar de ndo ser
considerado um residuo perigoso (classe [), constitui um sério problema
ambiental. Uma forma de contribuir para o desenvolvimento sustentavel do setor
de rochas ornamentais e da sociedade em geral é promover a valorizacdo destes
residuos, pois o residuo de marmore é uma fonte de matéria-prima renovavel de
baixo custo. Neste contexto, o estudo da valorizacdo do residuo de marmore rico
em carbonato célcio visando substituir material carbonatico tradicional na sintese

de titanato de calcio é de alto interesse técnico-cientifico, econdmico e ambiental.



CAPITULO 2. REVISAO BIBLIOGRAFICA

Este capitulo de revisdo bibliografica apresenta um estudo tedrico dos
principais conceitos sobre o tema desenvolvido nesta pesquisa. Visando aprontar
conceitos sobre suas principais caracteristicas. Sendo expostos aspectos
pertinentes sobre a indastria de rochas ornamentais, dando relevancia a
possibilidade de utilizacdo do marmore como fonte de calcio para processamento e

sinterizacdo do CaTiOs.

2.1 - Oxido de titanio

O titnio € o nono elemento quimico mais abundante na crosta terrestre,
encontrado nos minerais ilmenita, leucoxeno e rutilo. No Brasil, 0 maior consumo de
tithnio € destinado a fabricacdo de tintas, esmaltes vernizes (52%), seguido pela
siderurgia (36%), producédo de ferro-ligas (11%) e outras aplicacdes (1%) — industria
de pisos e revestimentos, anodos para galvanoplastia, etc). Também é incorporado
da producédo de papel, pasta de dente, plasticos, etc. Atualmente, o Brasil consome
cerca de 180 mil t/ano dos produtos quimicos e necessita importar para atender a
demanda de mercado. No estado da Bahia, a 20 km de Salvador, esté instalada a
Gnica planta integrada de TiO, da América do Sul, e produz 60 mil toneladas por ano
de TiO2 (MINISTERIO DE MINAS E ENERGIA).

A producéo de diéxido de titanio no Brasil foi iniciada em 1971, processando
minério importado da Australia. A partir de 1975, com a descoberta da Jazida de
Guaju — Mataraca — PB (a aproximadamente 125 km de Jo&o Pessoa), comecou a
usar a ilmenita daquela jazida para produzir o TiO,. A operacdo sob controle da
Millenium é responséavel por 75% da producao de concentrados de ilmenita e rutilo
no territorio nacional. A Millennium Inorganic Chemicals do Brasil S/A foi incorporada
a National Titanium Dioxide Company Ltd. (“Cristal’) em 2007, que é o segundo
maior conglomerado produtor mundial de TiO; e lider mundial na producdo de
produtos quimicos a base de titanio.

E um oxido semicondutor normalmente estudado pelos interesses em suas
propriedades fisicas e quimicas, como a sua abundéncia, baixa toxicidade,

fotosensibilidade, resisténcia a corrosdo, boa fotoestabilidade, baixo custo e dentre


http://www.cristal.com/

outros. Ele € um semicondutor transparente a luz visivel, possui um alto
indice de refracdo (~2,7), e possui uma banda proibida larga (~3,2 eV) quando
comparado aos outros oxidos que também sao utilizados para aplicacdes em células
solares, como ZnO e SnO,. Podendo ser encontrado na natureza em trés formas
poliformos diferentes: anatase e rutilo que possuem uma estrutura tetragonal e a

bruquita, com uma estrutura ortorrdmbica.

Anatase Rutilo Bruguita
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Figura 2.1- Estruturas cristalinas do diéxido de titanio.
Fonte: Adaptado de Pena (2015)

Entre as fases que podem ser encontradas, a mais estavel
termodinamicamente é o rutilo, que pode ser obtido a partir da conversdo da
anatase, em temperaturas altas, que variam entre 600°C e 1200°C. Mantendo nesta
fase mesmo com variacdes de temperatura maiores sendo também a fase onde ha
mais aglomerados de cristais dentre as trés, ou seja, € a mais densa e
‘empacotada”. O rutilo pode ser encontrado em abundancia em rochas
metamorficas, ocorrendo geralmente em rochas igneas. Ele é associado como
“titanita”, um mineral secundario, composto essencialmente por TiO, podendo conter
até 10% de impurezas.

Ja a fase anatase € um mineral que se refere aos estudos académicos.
Quando o dioxido de titanio (TiO,) esta na fase anatase, entende-se que o material
se encontra em uma fase intermediaria, ou seja, ela € uma transicdo de uma fase
anterior, que é a fase bruquita e que também pode ser transformada em outra, no
caso em rutilo quando exposta a valores de temperaturas maiores do que aquelas
gue o material ja foi exposto.

E identificado como “octaedrita” e é um produto de alteracéo do rutilo e da
bruquita, em que se cristaliza no sistema tetragonal, apresentando uma coloragéo

castanha em seu estado natural, que chega a conter de 98,4 a 99,8% de TiO.,.



2.2 - Oxido de Célcio

O calcério, também chamado de 6xido de calcio ou cal virgem, € uma rocha
sedimentar originada de material precipitado por agentes quimicos e organicos. O
calcio € um dos elementos mais comuns, estimado em 3-4% da crosta terrestre,
todavia, quando constituinte dos calcérios, tem origem nas rochas igneas. A calcita
(CaCOg3) é o principal constituinte mineraldgico dos calcarios e marmores com
elevada pureza. O calcario encontrado extensivamente em todos o0s continentes é
extraido de pedreiras ou depoésitos que variam em idade, desde o Pré-Cambriano
até o Holoceno. As reservas de rochas carbonatadas sdo grandes e interminaveis,
entrementes, a sua ocorréncia com elevada pureza corresponde a menos que 10%
das reservas de carbonatos lavradas em todo mundo (SAMPAIO; ALMEIDA, 2005)

O calcario, notadamente o calcitico, € de longe a rocha carbonatada mais
comum, apos do dolomito e do méarmore, este um produto metamorfico. Essas

rochas carbonatadas sdo também as mais comercializadas em todo mundo.

2.3 - Titanato de célcio

O CaTiO3 € um material de estrutura peroviskita do tipo ABO3 com o céation B
sendo o Ti e o cation A sendo o Ca. Onde, B sdo os ions menores que ocupam as
posicdes octraedrais no centro do cubo. Todos os oxigénios estédo localizados nas
faces do cubo. Dessa forma, a estrutura resultante € formada por uma rede de
octaedros de oxigénios ligados pelo vértice. A Figura 2.2 representa a estrutura da
perovskita CaTiOs.
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Figura 2.2: Representacgéo da perovskita CaTiO3

Fonte: Elaborada pelo autor.

A estrutura do tipo peroviskita foi descoberta pelo gedlogo Gustav Rose, nos
montes Urais na Russia, no ano de 1830. No inicio, peroviskita denominava somente
o titanato de calcio (CaTiOg), por ser o primeiro mineral encontrado a possuir esta
estrutura. Posteriormente, foi generalizada aplicando-se aos materiais que
apresentavam estrutura similar.

Segundo De VRIES et al, (1955, (citado por) Danek e Nerad, 2002, p. 5), o
titanato de calcio pode ser gerado através de residuos ricos em oOxido de calcio

como mostra o calculo no diagrama de fase da figura 2.3.
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Figura 2.3 - Calculo do Diagrama de fase do sistema CaO - TiOx.
Fonte: (De Vries et al, 1955, (citado por) Danek e Nerad, 2002, p. 5)

Dados termodinamicos sobre titanatos de calcio sdo de consideravel interesse
em geologia, da metalurgia e cerdmica. O equilibrio de fases em o sistema de
pseudo-binaria (CaO + TiO,) tém sido extensivamente estudados além da existéncia
de 6xidos ternarios estaveis como o CaTiOs.

O CaTiO3; despertou interesse na industria e de pesquisadores por
apresentar muitas propriedades fisicas e pela caracteristica de material com escala
nanomeétrica, que sdo usados para o aumento da velocidade de dados, para

armazenamento e com boas caracteristicas de comportamento em altas
temperaturas.



2.3.1 - Caracterizacao do CaO e CaTiOs3

O oxido de célcio (CaO) é um produto derivado da calcinacdo do calcéario. Na
calcinacdo ocorre a transformacédo, por efeito de aquecimento, do carbonato de
calcio em o6xido (CaO), chamado de cal ordinaria, ou de qualquer outro metal em
oxido, aos quais, antigamente, dava-se o nome genérico de cal. Em geral, a
calcinacdo ocorre em temperatura proxima aquela de fusdo do material, no caso do

calcario, na faixa de 900 a 1.000° C.

A fabricacdo de cal compreende trés etapas: preparacdo da amostra,
calcinagéo e hidratagéo.

O método de calcinacao sofre variacdo com a composicdo dos calcéarios. A
reacdo de calcinacdo inicia-se de fora para dentro do calcario e, de forma
simultanea, ocorre a liberagcdo do CO;, na interface. A calcinacdo depende, dentre
outros fatores, como, impurezas naturais, diferencas na cristalinidade e ligacoes
entre os graos, variacdes na densidade e imperfeicdes na rede cristalina e formas de
difusdo de gas para a superficie calcinada da rocha. Essas condigcbes podem

influenciam, de forma significativa, na velocidade de calcinacéo.

Em estudos de ALMEIDA E HOLANDA (2015), residuo solido de marmore foi
coletado em forma de po6 fino. Apds coleta, a amostra de residuo foi depositada em
recipiente para secagem em estufa de laboratério a 110 °C durante 24 h.
Posteriormente, foi desagregado manualmente com graal e pistilo de porcelana até
passagem completa em peneira de 150 mesh (106 ym ASTM).

A Tabela 2.1: apresenta a Composi¢cdo quimica do residuo de marmore
(Almeida et al., 2015).

CaO MgO SiO; K20 SOs3 SrO Perda ao
Fogo
52,40 9,62 0,90 0,58 0,40 0,01 36%

Tabela 2.1: Composi¢ado quimica do residuo de Marmore.
Fonte: ALMEIDA E HOLANDA, 2015.
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Pode-se observar que o residuo de marmore é constituido principalmente por
oxido de célcio (CaO) e oxido de magnésio (MgO), que sdo oOxidos caracteristicos
das rochas carbonaticas . Além disso, nota-se que este residuo apresenta
composicdo caracteristica de um material calcério dolomitico, tanto por revelar teor
de 9,62% de MgO, quanto pela relacgdo MgO/CaO em torno de 0,18. Calcarios
dolomiticos apresentam teores de MgO entre 4,3% e 10,5% e relacdo MgO/CaO
entre 0,08 e 0,25 . O residuo apresenta também menores quantidades de didxido de
silicio e oxido sulfurico. Nota-se uma alta uma alta perda de massa na calcinacao
do residuo de marmore de 36% correspondente a liberacdo do CO, dos carbonatos

durante o aquecimento.

O alto percentual de CaO e de perda ao fogo (PF) se deve fundamentalmente

a decomposicéo da calcita (CaCO3). De acordo com a reagao abaixo:

C&COg(s) + calor — CaO(s) + COz(g) ( 2.1 )

No difratograma de raios-X do residuo de p6 de marmore. Nota-se a presenca
de picos tipicos da calcita (CaCO3) e dolomita (CaMg(COz3),) principais constituintes
das rochas carbonaticas confirmando assim o exposto pela analise quimica do

residuo conforme mostrado na figura 2.4.
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Figura 2.4 : — Difratograma de raios X do residuo de Marmore: C -
Calcita; D - Dolomita. Fonte: ALMEIDA E HOLANDA, 2015.

ALMEIDA E HOLANDA (2015) realizou também estudo de comportamento
térmico (ATD e ATG) para o residuo de p6 de marmore. Observou - se a formacgéo
de dois picos endotérmicos intensos, um a aproximadamente 771,6 °C que pode
estar relacionado a decomposicdo do carbonato de magnésio e outro a 864,9 °C que
pode estar relacionado a decomposicdo do carbonato de calcio, jA que esses

carbonatos ndo se decompdem na mesma temperatura. Podendo-se observar na

figura 2.5.
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Figura 2.5- Curvas de ATD/TG do p6 de Marmore.

Fonte: ALMEIDA E HOLANDA (2015)

Sobre o titanato de calcio, em estudos de (PEREIRA et al., 2014), a técnica
de difracdo foi usado para avaliar a obtencdo das fases e também para calcular o
tamanho médio dos cristalitos. A tabela 2.2 apresenta o Tamanho médio do cristalito

no resultado deste estudo.

Amostras tratadas termicamente a 700°C Tamanho médio de cristalito (nm)

Ca 0,98 Sr 0’01Ti03 :Sm 0,01 48,59
Ca 0,98 Sr 0'01Ti03 Pr 0,01 49,59
Ca 0,98 Sr 0’01Ti03 :Eu 0,01 50,06

Tabela 2.2- Tamanho médio do cristalito

2.4 - Materiais dielétricos

Existem materiais que os elétrons estdo ligados firmemente ao respectivos

atomos, ou seja, essas substancias ou ndo possuem elétrons livres ou o nimero de
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elétrons livres € relativamente pequeno. Um material que comporta desta maneira é
chamado de dielétrico ou isolante. Do contrario, quando permite a movimentagéo de
portadores de carga elétrica em sua estrutura, € denominado condutor (CALLISTER,
2008).

Os dielétricos sdo materiais que atuam como isolantes capazes de impedir a
passagem da corrente elétrica por um condutor metalico. Esse isolamento acontece
porque os dielétricos ndo possuem elétrons livres, o que dificulta um determinado
movimento ordenado, entre esses elétrons livres, para que gerem a corrente elétrica.
Devido a essa caracteristica sdo usados nos condensadores, com a finalidade de
separar fisicamente suas placas e aumentar assim sua capacidade quando houver
uma diminuicdo do campo elétrico. Em suas aplicacdes tipicas incluem - se o
isolamento elétrico nas linhas de energia, bases de interruptores e bocais de
lampadas (TIPLER E MOSCA, 2006).

2.5 - Métodos de sintese do CaTiO3
2.5.1 - Processo Sol - Gel

Este método esta entre uns dos mais utilizados para ser obter materiais a
base de TiO,. E baseado na manipulacio controlada de suspensées coloidais, que
pode gerar um ampla variedade de composicdes e morfologias pela variagdo de

alguns parametros, como temperatura e concentragao.

Segundo PENA (2015, p. 26), o processo sol-gel se caracteriza pela transicao
de um sistema sol para o sistema gel. O termo sol geralmente é empregado para
definir essa disperséo estavel de particulas coloidais, enquanto o que o termo gel,
corresponde a um sistema formado por estruturas rigidas de particulas coloidais ou
de cadeias poliméricas que consegue imobilizar a fase liquida nos seus intersticios.
Dessa forma, os géis coloidais resultam da agregacao linear de particulas primarias,
que ocorrem pela alteracdo das condicbes fisico-quimicas da suspensao,

preparados a partir de solugdes onde se promovem as reagdes de polimerizagéo.

O método sol-gel caracteriza-se pela transicdo do sistema sol para o sistema

gel. Entende-se por sol uma dispersao estavel de particulas coloidais em uma fase
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dispersante continua. O método sol-gel engloba uma variedade de técnicas que
permitem a obtencdo de composicdes de elevada pureza quimica com
homogeneidade em nivel molecular. Existem essencialmente 3 diferentes tipos de
tecnologias sol-gel: sol-gel coloidal, sol-gel polimérico e sol-gel envolvendo a
formacao de uma resina polimérica. O objetivo principal em todos os processos sol-
gel é preparacdo de uma solugdo precursora homogénea a partir da qual um gel
semirigido pode ser isolado com um nivel de homogeneidade atémica (FORBECK
et al., 2012).

2.5.2 - Método Pechini

O método Pechini para obtencdo de Oxidos ceramicos, também chamado
‘método do complexo polimerizavel”, consiste na reagdo de um acido
hidroxicarboxilico com um &lcool poliidroxilico, formando uma resina composta por
um complexo polimérico, que tem a capacidade de quelar os ions de uma solugéo
de cétions metalicos (SALEM et al., 2014, p. 109).

A pirélise desse complexo leva a formacdo de éxidos nanocristalinos. Do
ponto de vista operacional, 0 método Pechini se mostra um método simples, de
baixo custo e relativamente rapido, porém encontra algumas dificuldades do tocante
a producdo em larga escala e a eliminacdo de matéria organica.

2.5.3 - Reacao Estado Sdlido

A reagdo de Estado Sdlido ocorre entre dois ou mais solidos para produzir
uma outra substancia soélida sem a utilizacdo de solventes para solubilizar os
reagentes. Os reagentes em poO finamente dividido misturados a temperatura
ambiente s&o aceleradas por aquecimento, agitacdo, ultra-som ou, simplesmente,

com maceracado em um gral com pistilo (PORFIRIO; MUCCILLO, 2016).

Este método de sintese utilizado em reacédo de estado sélido é processo de
producdo de material ceramico de facil manipulacdo, baixo custo, portanto, € um

método bastante aplicado em processos industriais. O método consiste em misturar,
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mecanicamente, Oxidos ou precursores dos cations de interesse 0s quais sao

submetidos a altas temperaturas para proporcionar a interdifusdo dos cations

gerando assim a fase desejada (GRALIK et al., 2014).

Esta técnica de sintese de materiais necessita que as particulas estejam em
contato efetivo, e que a distribuicAo dos reagentes seja homogénea, para um
produto final quimicamente homogéneo. Em estudos de CARMO (2011, p. 31), foi
usada a técnica de Reacdo de Estado Solido com os materiais de partida CaCOg,
SrCOg, TiO, e Fe,O3 foram secos em estufa a 60 °C/ 30 min, pesados conforme
calculo estequiométrico, misturados em meio alcodlico (alcool isopropilico) em um
misturador mecanico tipo tarbula por 120 min. Apds, o material foi seco em estufa a
60°C/ 4 dias, sendo desagregado em almofariz de agata por ~20 min. Foi feito
tratamento térmico com patamar de 1250°C/ 15 h , sendo as taxas de subida e
descida 5°C/min; apds, o material foi desagregado em almofariz de agata até a
obtencdo de um pé visualmente homogéneo e fino, sendo retiradas aliquotas para
analise de difracédo de raios X. O restante do material foi compactado uniaxialmente
a 100 MPa/ 15 s e isostaticamente a 207 MPa/ 5 min. Foi determinada a densidade
geométrica aparente a verde. Os corpos de prova foram sinterizados a 1300°C/ 2 h,
com taxas de subida e descida 5°C/min. Este estudo avaliou a possibilidade de
utilizacdo dos compactos sinterizados de compostos a base de solucfes soélidas de
titanato de estroncio, titanato de célcio e 6xido de ferro, em dispositivos sensores de

oxigénio.

2.6 - Classificacdo dos residuos sdlidos

A classificacdo de residuos (ABNT, 2004), envolve a identificacdo do
processo ou atividade que |hes deu origem, seus constituintes e caracteristicas e a
comparacao destes constituintes com listagens de residuos e substancias cujo
impacto a saude e ao meio ambiente é conhecido. Segundo a NBR 10000/87 os

residuos de rochas ornamentais sao classificados como classe Il (ndo-inerte).

Sendo classificados em:

> Residuos classe |
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— Perigosos: estes podem apresentar risco a saude publica e ao meio
ambiente, exigindo tratamentos e disposicdo especiais em funcdo de suas
caracteristicas de inflamabilidade, corrosividade, reatividade, toxicidade e

patogenicidade.

> Residuos classe I

— N&o perigosos. Que ainda podem ser subdivididos em:

> Residuos classe Il A
— Nao inertes. Estes ndo apresentam periculosidade, podendo apresentar

propriedades de solubilidade em agua, combustibilidade ou biodegrabilidade.
> Residuos classe Il B

— Inertes. Sdo aqueles que ao serem submetidos a testes de
solubilizagdo (NBR10007/2004) ndo apresentam constituintes solubilizados

em concentracdes superiores aos padrées de portabilidade da agua.

2.7 — Residuos de Rochas Ornamentais

Para suprir as necessidades do mundo moderno, é necessario um aumento
da producdo que paulatinamente contribui para o aumento de residuos, que nem
sempre tém um destino ecologicamente correto. Como ndo é possivel parar a
producdo, uma das grandes preocupacdes da atualidade, consiste em reaproveitar
os residuos gerados nos diversos processos produtivos (MOREIRA et al., 2005).

O Brasil € um dos maiores produtores e consumidores de rochas ornamentais
no mundo. No entanto, a industria de rochas ornamentais gera enormes quantidades
de residuos sélidos na forma de po fino ndo biodegradavel. No século XXI o grande
desafio do setor de rochas ornamentais € o descarte final deste abundante residuo
de forma ambientalmente correta. Os residuos de rochas ornamentais sdo ricos em
materiais fundentes, que promovem a formagdo de fase liquida e auxiliam na

densificagéo de materiais ceramicos tradicionais (SOUZA et al., 2013).
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Na maioria das empresas brasileiras, a producdo de rochas ornamentais, é
desenvolvida a partir de serragem, em chapas, de grandes blocos de pedra, em
equipamento chamado teares. Na serragem, cerca de 25% a 30% do bloco séo
transformados em pod, que € depositado em patios, em geral da propria empresa
(MEHTA, 1999).

Em numeros, segundo a ABIROCHAS (2016), as exportacdes brasileiras de
rochas ornamentais somaram USD 357,7 milh6es e 761,1 mil toneladas no 1°
quadrimestre de 2016, com variacdo respectivamente negativa de 5,67% e positiva
de 9,67% frente ao mesmo periodo de 2015. A participacao de rochas processadas
atingiu 82,38% do faturamento e 58,24% do volume fisico dessas exportacdes. O
preco médio dos produtos exportados recuou 14%, passando de USD 546,3/t em
2015 para USD 470,0/t em 2016.

A figuras 2.6 e 2.7 mostram os gréficos de exportacdes mensais do setor de

rochas ornamentais no periodo de 2015-2016.

EXPORTACOES MEMSAIS DO SETOR DE ROCHAS ORNAMENTAIS
2015-2016
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Figura 2.6: Exportagdes mensais do setor de rochas ornamentais.

Fonte: Abirochas, 2017.

EXPORTACOES MENSAIS DO SETOR DE ROCHAS ORNAMENTAIS
2015-2016
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Figura 2.7: Exportagdes mensais do setor de rochas ornamentais.

Fonte: Abirochas, 2017.

Segundo ABIROCHAS (2016), o faturamento continuou negativo (-10,5%) e
positiva em volume fisico (+6,1%) a variacdo das exportacfes de chapas efetuadas,
gue compuseram 62,6% do total do faturamento das exportacdes de rochas do 1°
quadrimestre.

Nota-se na figura 2.8, que apenas os estados do Espirito Santo, Minas
Gerais, Bahia, Ceara e Rio Grande do Norte efetuaram vendas superiores a US$ 10
milhdes. Com 1,8 milhdes t e US$ 921,4 milhdes, destacou-se novamente o Espirito
Santo, que respondeu por 75% do volume fisico e 81% do total do faturamento das

exportacdes brasileiras.
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PRINCIPAIS ESTADOS EXPORTADORES EM 2016 (US55 1.000)
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Figura 2.8: Estados Exportadores em 2016.

Fonte: Abirochas, 2017.
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CAPITULO 3 - MATERIAIS E METODOS

Neste capitulo é apresentada a sequéncia metodoldgica aplicada a este trabalho
de dissertagdo de mestrado. A Figura 3.1 apresenta o fluxograma seguido neste

trabalho de mestrado.

Beneficiamento
do Residuo de Marmore
(cacos)

|

Trituragéo para

obtengéo de pé fino
Peneiramento para 200mesh ‘
(74um - ASTM) Caracterizagdes
isi imi i i Andlise
e Quimica | {Mineraiogical | piiatometrica

Preparacao do Titanato de Calcio
TiO,: CaO 1:1

Tratamento Térmico 1100°C
por 10h 3 10°C/min

I Material pré-sintetizado I

l

Trituracéo e peneiramento
Para <45 pm
Sintetizagio a 1200°C Con pacﬁﬁcéolfi%po || smenzagios 1240°C
por 10h a 10°C/min PO DORISID ORAYICA por 4h & 15°C/min
=25 mm
ATD e ATG Caracterizagbes FTIR Resistividade Densidade
elétrica Bulk

B i

Composigao Tamanho
DRX quimica cristalito

Figura 3.1- Fluxograma do procedimento experimental realizado.
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3.1. Matérias-primas

As matérias-primas que foram utilizadas neste trabalho sdo: residuo de marmore
e oxido de titanio (TiO;). O residuo de marmore foi coletado na empresa MM2
Marmore e Granitos Ltda, localizada no municipio de Itapemirim - ES e o Oxido de
titnio € comercial de alta pureza (99,9 %).

O residuo de marmore coletado na forma de cacos foi submetido a processo de

cominuicao para obtencédo de p6 com granulometria < 74 um ASTM.

3.2. Metodologia

3.2.1. Caracterizacgao estrutural

Na realizacdo da caracterizacao estrutural das matérias-primas foi empregado
o difratdbmetro de raios X (DRX), de marca Shimadzu XRD-7000, usando radiagao
monocromatica de Cu-Ka, velocidade de 1,5° (26)/min. O difratbmetro de raios X
encontra-se instalado no Laboratério de Materiais Avancados/CCT/UENF. A
identificacdo das fases minerais foi feita com o auxilio das fichas cristalograficas:
Calcita (JCPDS 01-0837), Dolomita (JCPDS 05-0622), Oxido de Calcio (JCPDS 01-
1160) e Rutilo (JCPDS 01-078-1510), disponibilizadas pelo ICDD (International

Center for Diffraction Data).

3.2.2. Composic¢ado quimica

A andlise quimica do residuo de marmore foi feita pelo uso de um espectrémetro
de fluorescéncia de raios X de energia dispersiva (EDX), da marca Shimadzu,
modelo EDX 700, acoplado a um computador para o processamento de dados. Esta
técnica permitiu determinar qualitativamente e quantitativamente os elementos

presentes nas amostras de residuo de marmore.

A perda ao fogo do residuo de marmore foi determinada de acordo com a

expressao:
PF= Ms - Mq x 100 (3.1)

Ms
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Onde:
PF= Perda ao fogo (%);
Ms= Massa da amostra (g) seca em estufa a 110 °C;

M@= Massa da amostra apos queima a 1000°C por 2 horas com taxa de

aquecimento de 10°C/min em forno elétrico, marca Maitec, modelo FL 1300.

3.2.3 - Andlise granulométrica

Neste trabalho a distribuicdo de tamanho de particulas do residuo de
marmore foi determinada de acordo com a norma técnica NBR 7181 (ABNT, 1984),

onde é utilizada uma combinacéo de técnicas de peneiramento e sedimentacao.

3.2.4 - Caracterizacao morfolégica

A andlise morfolégica das particulas dos pos das matérias-primas foi feita
no Laboratério de Materiais Avancados (LAMAV) via microscopia eletrénica de
varredura usando um microscopio eletrénico de varredura, marca Shimadzu,
modelo SSX-550, operando a 12 kV, ap6s metalizacdo da amostra com uma fina

camada de ouro.

As amostras também foram observadas via microscopia confocal a laser

utilizando um aparelho 3D Measuring Laser microscope, LEXT OLS 4000.

3.2.5 - Preparacéao do titanato de calcio

A preparacao do titanato de calcio consistiu na formulacdo de TiO,:CaO, na
propor¢cdo molar 1:1 (GRALIK et al., 2014), sendo o residuo de marmore a fonte de
calcio.

A seguir é exposto os valores utilizados para formulagdo da massa em
gramas de residuo do p6 de marmore e do p6 de didéxido de titanio necessarios para
reacao na razdo molar 1:1 CaO:TiO..

» Reacédo narazao molar 1:1 CaO:TiO;
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1CaO + 1TiO,— 1 CaTiO3

» Quantidade de residuo de marmore:

56 g (1mol) de pé de marmore — 135,9 g (1 mol) CaTiO3

» Quantidade de Diéxido de titanio:
79,9 g (Imol) TiO, —»135,9 g (1 mol) CaTiO3

Na sintese do CaTiO3 foi utilizado o método de reacdo de estado sélido
(CARMO, 2011), por ser tratar de um método comprovadamente simples e de baixo
custo (SEGAL, 1997).

Inicialmente, as matérias-primas (6xido de titdnio e residuo de marmore) em
forma de po6s foram submetidas a secagem em estufa a 100 °C durante 24 horas.
Apoés secagem, as matérias-primas foram misturadas e homogeneizadas durante 30
minutos na proporcédo TiO,:CaO (1:1) usando um misturador cilindrico de laboratério.
Esta mistura constitui na amostra de trabalho para a etapa de sintese via reacdo de
estado sélido em alta temperatura.

Em seguida a amostra de trabalho foi submetida a tratamento térmico a 1100
°C por 10 h em atmosfera oxidante com taxa de aquecimento de 10°C/min num forno
elétrico (marca Maitec, modelo FL 1300). O material pré-sintetizado entdo passou
por processo de cominuicdo usando um almofariz e peneirado para a fragdo < 45 um
para obter uma boa homogeneizacédo do p6 obtido. Depois foi novamente submetido
a tratamento térmico a 1200 °C por 10 h a 10°C/min em atmosfera oxidante (GRALIK
et al., 2014). Para efeito de medida da resistividade elétrica, o pd sintetizado e
peneirado foi submetido a prensagem uniaxial a 100 MPa usando matriz e pistdes
de aco para obtencdo de pastilha cilindrica (¢ = 25 mm). Logo apés, a pastilha foi
sinterizada a 1240°C durante 4 h numa taxa de aquecimento de 15°C/min para

melhorar a densificacédo e porosidade da amostra.
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3.2.6 - Caracterizacdo do Material de Titanato de Célcio Sintetizado
3.2.6.1 - Difracao de raios X do po de Titanato de Célcio

O material de titanato de calcio obtido usando residuo de marmore foi
caracterizado em termos de difracdo de raios-X. Essa andlise foi feita para
determinar as antigas fases cristalinas sinterizadas a 1100°C e as novas fases que
foram formadas durante o processo de sintese em 1200°C. A identificacdo das
fases foi feita com o auxilio das fichas cristalograficas: Oxido de dititanio e Magnésio
(JCPDS 01-082-1125), ortotitanato de magnésio (JCPDS 01-072-6966), Rutilo
(JCPDS 01-078-1510), Titanato de calcio (JCPDS 22-153) e Titanato de célcio
(JCPDS 01-077-8909).

O tamanho de cristalito (t) do material sintetizado foi determinado através da
equacéo de Scherrer (PEREIRA, 2014):

t= 0,9\ /B cos 6 (3.2)
com: B*= (Bops) 2 — (Bp) ?

onde A é o comprimento de onda utilizado, e 0 angulo de difracdo e B a largura a

meia altura do pico de difracdo. Boys € a largura a meia altura do resultado
experimental e B, é o resultado de um padréo monocristalino externo analisado nas

mesmas condi¢des das amostras (BERNSTEIN et al, 2009).

3.2.6.2 - Andlises Térmicas (ATD/TG)

As analises térmicas da amostra de trabalho foram feitas no LAMAV por meio
de ensaios de analise térmica diferencial (ATD) e analise termogravimétrica (ATG)
em um analisador térmico simultaneo, marca Shimadzu, modelo DTG-60, utilizando-

se uma taxa de aquecimento de 10 °C/min.

A analise térmica é importante devido permitir identificar os possiveis eventos
térmicos e perda de massa que ocorrem durante o aguecimento das matérias-

primas utilizadas.
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3.2.6.3 - Analise Dilatométrica

A analise dilatométrica da amostra de trabalho foi feita num dilatbmetro da
marca NETZSCH Mod. DIL 402 C na taxa de aquecimento de 7,5°C/min e
temperatura final de 1150°C. Essa analise faz medigbes das mudancas
dimensionais que sofre a amostra em funcdo da temperatura. Nesse ensaio €
possivel destacar as variacbes dimensionais juntamente com o comportamento de
expansdo ou recolhimento relacionados as reacgfes, transformacfes

cristaloquimicas, sintetizacdo e formacao de novas fases.

3.2.6.4 - Densidade bulk da pastilha

A massa bulk da pastilha foi determinada via pesagem da massa da amostra
e do volume. Comparada apos tratamento térmico de sinterizacdo a 1240°C durante
4 h numa taxa de aquecimento de 15°C/min, sendo possivel determinar sua
densidade relativa obtida ap6s sinterizacdo. A densidade bulk da pastilha do material
de titanato de calcio sinterizada a 1240 °C/ 4h foi determinada de acordo com a

equacéo 3.3:

Pe= Ma (3.3)

Ve

Onde: pg é a densidade Bulk m, é a massa da amostra e ve € 0 volume

aparente.

3.2.6.5 - Espectroscopia de Infravermelho pela Transformada de Fourier (FTIR)

Esta técnica foi utilizada para a identificacdo de frequéncias vibracionais dos
grupos funcionais presentes no CaTiO3; sintetizado. A analise por FTIR utilizou um
equipamento Spectrum 400 da Perkin Elmer, que se encontra instalado no prédio
das oficinas, no Laboratério de Materiais Avancados - Setor de Polimeros
(LAMAV/SEPOL), utilizando a faixa de varredura de 4000 a 400 cm™.
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3.2.6.6 - Resistividade elétrica de volume do CaTiO3

A resistividade elétrica de volume do material CaTiO3 sintetizado foi
determinada via método de duas pontas. Foi utilizado um multimetro com 8 e %
digitos, marca Argilent Technologies 3458 A, uma fonte de tensdo programavel
marca Tektronix P 52520 G, e duas chapas de cobre condutoras envolvendo a
amostra. Para os calculos da resistividade elétrica de volume foi usada a equacéo a

seqguir:

p= RA_ (3.4)

—

Onde: p é resistividade elétrica de volume (Q.cm), R é a resisténcia elétrica, A =

area da secdo do material (cm?), L = espessura do material (cm).

3.2.6.7 — Andlise da microestrutura da pastilha

A microestrutura da pastilha sinterizada foi observada usando um microscépio
eletrbnico de varredura, modelo SSX-550 da marca Shimadzu, no LAMAV para a
visualizacdo de aspectos microestruturais e morfologicos visando avaliar a

efetividade da sinterizacao.

A andlise microestrutural foi complementada utilizado a Microscopia Confocal
a Laser, modelo LEXT Olympus OLS4000, com o objetivo de mensurar a superficie
da amostra de CaTiO3, bem como fornecer informacgcdes sobre a textura da sua

superficie.
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Capitulo 4. Resultados e Discussao
4.1 - Caracterizacao das Matérias-Primas Utilizadas
4.1.1 - Anélise quimica

A Tabela 4.1 apresenta o resultado da andlise quimica e perda ao fogo do
residuo de marmore utilizado. Observa-se que o residuo de marmore € constituido
principalmente de Oxido de célcio (CaO) com cerca de 59,46 % em peso e
quantidade menor de Oxido de magnésio (MgO) de cerca de 10,46 % em peso.
Ainda, tracos de oxidos de silicio, potassio, enxofre e estroncio foram identificados.
A perda ao fogo da ordem de 27,77 % em peso estd fundamentalmente associada
as presencas de carbonatos tais como calcita e dolomita. Estes resultados indicam
claramente que o residuo de marmore €& composto essencialmente de rocha
carbonatica tipo calcario. Nota-se também que o residuo de méarmore usado
apresenta composicao similar a de material calcario dolomitico com teor de 10,46 %
em peso de MgO. De fato, os calcarios dolomiticos apresentam teor de MgO na
faixa entre 2,10 a 10,80 % em peso (SANTOS, 1989).

Tabela 4.1: Andlise quimica e perda ao fogo do residuo de marmore.

Componentes % em peso
CaO 59,46
MgO 10,46
SiO; 0,96
K20 0,89
SO3 0,45
SrO 0,01
Perda ao Fogo 27,77

4.1.2 - Andlise mineraldgica

As Figuras 4.1 e 4.2 apresentam os difratogramas de raios X do residuo de
marmore e do dioxido de titanio, em pas, utilizado neste trabalho, respectivamente.
O residuo de marmore, como mostrado na Figura 4.1, apresenta picos

caracteristicos de calcita (CaCO3) e dolomita (CaMg(CO3),) importantes constituintes
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das rochas carbonéticas reforcando o exposto na analise quimica do residuo. A
Figura 4.2 apresenta os picos caracteristicos da fase rutilo e confirmagdo do alto

grau de pureza do material.
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Figura 4.1. - Difratograma de raios X do residuo de Marmore: C - Calcita; D -
Dolomita.
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Figura 4.2. - Difratograma de raios X do Dioxido de Titanio comercial: R- Rutilo.
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4.1.3 - Analise granulométrica

A Figura 4.3 apresenta a analise granulométrica do residuo de marmore.
Observa-se que o residuo de marmore passado na peneira 200 mesh confirma que
possui uma fracdo mais fina, que esta associada com tamanhos de particulas
inferiores a 2 um e foi relativamente baixa da ordem de 9,2%. Para particulas de
tamanhos 2 ym < x < 60 um € de cerca de 90,8%. Para as particulas da ordem de
60 pm < x <600 um é de 0%. A massa especifica real dos graos do pé de marmore
obtida foi de 2,73 g/cm?.
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Figura 4.3 - Curva de distribuicdo de tamanhos de particulas do p6 de

marmore.

4.1.4 - Andlise morfoldgica do residuo de marmore

As micrografias obtidas via microscopia eletrébnica de varredura do p6 de
residuo de marmore sédo apresentadas na Figura 4.4 (A-C). Podem-se observar
particulas finas com morfologia irregular de formato angular, o qual sao tipicas de
processo de cominui¢do. De fato, o pé de residuo de marmore passou por um
processo de trituracdo e peneiramento visando a obtencéo de po6 de granulometria <

200 mesh. Nota-se também que o po apresenta-se bastante aglomerado.
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Figura 4.4 - Micrografias de MEV do residuo de marmore. (A) aumento de
200x; (B) aumento de 500x; (C) aumento de 1000X.
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4.2 - Caracterizacdo do p6 de titanato de calcio

Nesta etapa os materiais obtidos pela mistura do residuo de marmore e
didéxido de titanio na razdo molar TiO, : CaO 1:1 foram caracterizados por DRX.
ApoOs a sintetizacdo, foram realizadas as caracteriza¢cdes de DRX das novas fases
formadas. O difratograma de raios X obtido ap0s sintetizacao via reacédo de estado
sélido a 1100°C por 10h é apresentado na Figura 4.5. As fases detectadas séo
titanato de calcio (CaTiO3), 6xido de titanio (TiO,) e Oxido de calcio (CaO), com
predominéncia de titanato de calcio. Em particular, o titanato de célcio é formado a

partir da reacdo de estado sélido dada por:

CaOo s) T TiOz (s) — CaTi03 (s)

A presenca de oxido de titanio na forma de rutilo indica que na temperatura
de sintese empregada parte do Oxido de titdnio ndo reagiu. Na Figura 4.6 é
apresentado difratograma de raios X da amostra submetida a tratamento térmico a
1200 °C por 10 h. Pode-se observar que a amostra apresentou maior formacgéo de
fase cristalina do CaTiO3; a esta temperatura. O diagrama de raios X do material
também mostrou picos bem intensos e definidos, evidenciando estar muito bem
ordenado. E de grande importancia ressaltar que devido & presenca de dolomita no
residuo de marmore foram detectados picos referentes a outras fases adicionais
com caracteristicas de carbonato duplo de célcio e magnésio (CaTiOsz, MgTi,Os e
Mg, TiO,).
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Figura 4.5 - Difratograma de raios X do p6 de Titanato de Calcio a 1100°C. CT -
Titanato de Calcio, T - Didxido de Titanio, MgT - Oxido dititanio de Magnésio e,

Mg2T - Ortotitanato de magnésio.
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Figura 4.6 - Difratograma de raios X do p6 de Titanato de Calcio a 1200°C. CT -
Titanato de Calcio, T - Diéxido de Titanio, MgT - Oxido dititanio de Magnésio e,

Mg2T - Ortotitanato de magneésio.

A partir dos dados de DRX, o tamanho de cristalito do material sintetizado a

1200 °C foi determinado aplicando a equacdo de Scherrer (Eq. 3.2). Os resultados
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indicaram que o tamanho médio do cristalito do material a base de titanato de célcio
sintetizado a 1200°C é de cerca de 50,28 nm. Este resultado é muito importante
devido pdés nanométricos serem de alto interesse em aplicagbes no campo da

eletroceramica.

4.2.1 - Andlise Térmica (ATD/TG)

A Figura 4.7 apresenta as curvas de analise térmica diferencial (ATD) e
termogravimétrica (TG) da mistura residuo-TiO,. Observa-se a formacdo de dois
eventos endotérmicos bem definidos em distintas faixas de temperaturas. O primeiro
evento endotérmico em 172,1 °C ocorreu praticamente sem alteracdo de massa o
que pode ser relacionado a perda de agua fisicamente adsorvida sobre as
particulas das matérias-primas.. Em 829,3 °C um grande evento endotérmico com
uma perda de massa de 18,04 % foi observado, o qual pode estar relacionado a
decomposicdo dos carbonatos de célcio e magnésio presentes na amostra de

residuo de marmore.
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Figuras 4.7 - Curvas de ATD/TG da mistura de residuo de marmore e TiO».
4.2.2 - Anélise Dilatométrica
A Figura 4.8 apresenta o comportamento dilatométrico do material de titanato

de célcio sintetizado. Observa-se que o material de titanato de célcio apresenta

pequena expansao térmica de cerca de 1,1 % durante o aquecimento da
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temperatura ambiente (~ 25 ©°) até 990,21 °C. Este comportamento se deve a
expansao térmica normalmente observada quando um material é aquecido. Acima
990,2 °C observa-se mudanc¢a da inclinacdo da curva indicando que ja estd em
andamento a sinterizacdo propriamente dita da amostra do material a base de

titanato de calcio.
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Figura 4.8 - Curva dilatométrica da mistura de residuo de marmore e diéxido de

titanio sintetizado.

4.2.3 - Andlise morfologica do CaTiOs3

A Figura 4.9 apresenta micrografias obtidas via microscopia eletrbnica de
varredura do material a base de titanato de calcio sintetizado a 1200 °C. J& a Figura
4.10 apresenta micrografias obtidas via microscopia confocal do material de titanato
de célcio a 1240°C. Pode-se observar que o po sintetizado apresenta morfologia
irregular e textura densa. Observa-se também a formacgéo de aglomerados devido a
acdo da sinterizagdo que forma pescocos interparticulas. No entanto, as particulas
individuais s&o muito finas corroborando o tamanho de cristalito em escala

nanometrica determinado via a equacéo de Scherrer.
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Figura 4.9 - Micrografia de MEV do titanato de calcio obtido a 1200°C, (A)
aumento de 1000X e (B) aumento de 1800X.

Figura 4.10 - Micrografia Confocal do titanato de célcio obtido a 1240°C, (A)
aumento de 216X e (B) aumento de 1075X.

4.2.4 - Espectroscopia de Infravermelho pela Transformada de Fourier (FTIR)

Foi realizada a Espectroscopia de Infravermelho pela Transformada de
Fourier (FTIR) que é um tipo de espectroscopia por absor¢do em que a energia
absorvida esta na regido do infravermelho do espectro eletromagnético. O pé de
CaTiO3 sintetizado a 1200°C por 10h teve a caracterizagdo quimica realizada para
confirmar a formagéo do CaTiOs e suas medidas foram efetuadas no intervalo de
4000 a 400 cm,
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A Figura 4.11 apresenta o espectro de FTIR da amostra estudada. Podem-se
observar as principais fequéncias vibracionais encontradas na regidao do
infravermelho para a amostra a base de CaTiO3. Constata-se que na banda proximo
a 550 cm™ refere-se a caracteristica de vibracdo Ti-O e em 450 cm™ vibragdes
similares ao CaTiOg, confirmada com analises de difragdo de raios X. A banda em
torno de 2300 ™! é atribuida ao CO,, 0 p6 de CaTiO3 também apresentou 2 bandas
na regido de 790 - 1000 cm™ que s&do comparadas em amostras calcinadas a
temperaturas mais elevadas que 900°C. Podendo ser atribuido a uma organizacao
da rede cristalina, indicando a formac&o da fase perovskita (SALOMAO, 2016).
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Figura 4.11 - Espectroscopia de Infravermelho pela Transformada de Fourier
do po6 de CaTiOg sintetizado a 1200°C por 10h.

4.2.5 - Resistividade elétrica de Volume do CaTiO3

A resistividade elétrica € uma grandeza inerente ao tipo de material que o
constitui e sua unidade no sistema internacional é o Ohm x metro (Q.m). A
resistividade favorece na verificagdo de caracteristica do material como isolante ou
condutor. Os valores obtidos s&do: resistividade igual & 1,66 x 10 8 Q.m e a
condutividade elétrica igual a 6,02 x 10 ** S/cm.
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Nota-se que os resultados da resistividade e da condutividade elétrica foram
compativeis com de materiais com caracteristicas dielétricas, ou seja, materiais que
sdo isolante elétricos da ordem de 10™° a 10%* S/cm. Em estudos (GRALIK et al.,
2014), da composicao para o CaO:TiO; na razdo molar 1:1 apresentou valores de
resistividade entre 1,6 x 10% e 1,5 x 10° Q.m, o que compara com os valores obtidos.
Foi possivel observar juntamente que a calcinacdo levou a diminuicdo da

resistividade aumentando a condutividade elétrica na amostra.

4.2.6 - Densidade Bulk da plastilha

E possivel também relacionar a densidade relativa do CaTiO; com a
temperatura de sinterizacdo e o tempo de exposicdo a essas temperaturas. A
densidade tedrica do CaTiO3; puro € de 3,98 g/cm® e a densidade obtida pela
amostra foi da ordem de 3,05 g/cm3. Observar-se que os valores obtidos para a
densidade pode ser relacionados com a porosidade, devido a esses valores de
densidade, admitiu-se que as amostras sinterizadas apresentaram porosidade
aberta. J& a densidade relativa que é a razdo da massa especifica (densidade
aparente) pela densidade tedrica teve valor de 0,76 o que afirma que a amostra é

menos densa que o material de referéncia.
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Capitulo 5. Conclusdes
5.1 - Conclusdes

Os resultados experimentais obtidos e discusséao deles indicam que o objetivo
principal da presente dissertacdo de mestrado de valorizacdo de residuo de
marmore na obtencédo de material de titanato de calcio foi alcancado. Em patrticular,
nano po a base de titanato de calcio foi obtido usando uma fonte de calcio renovavel
de baixo custo, no caso residuo de marmore proveniente da industria de rochas
ornamentas. Tal nano pdé de titanato de calcio tem grande potencial para ser
aplicado como ceramica dielétrica no campo da eletroceramica.

Foi comprovado que é possivel obter o titanato de célcio com o residuo de
marmore. Porém, devido a presenca da dolomita foram obtidos outros 6xidos como:
Oxido dititanio e Magnésio ((MgT2)Os) e Qandilite (Mgx(TiO,)). Dessa forma, obteve
uma estrutura complexa que podera ser futuramente estudada e projetada para
trabalhos com constantes dielétricas ajustaveis e coeficientes de temperatura quase
zero.

As medidas de DRX resultaram na obtencdo de material cristalino com a
obtencdo da fase desejada a partir da temperatura de 1200°C por 10h e
possibilitaram o calculo do tamanho médio do cristalito da ordem de 50,28 nm.

O valor encontrado para a condutividade elétrica foi satisfatério para o
material de titanato de calcio formado. O que comprova sua caracteristica dielétrica
e sua resistividade & temperatura ambiente foi da ordem de 1,66 x 10  Q.m.

A Vista disso, a utilizacio de residuo de marmore previne os impactos
ambientais significativos, agregados as melhorias continuas de eliminacdo do
desperdicio e usar materiais de qualidade que levam a sustentabilidade, além de ser
confirmado como fonte de calcio para aplicacbes importantes em estruturas

dielétricas.
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5.2 - Sugestdes para trabalhos futuros
v Sintese por outros métodos ou modificacdo do ciclo de temperatura
para verificacdo de comparacao das analises.

v/ Estudar mais detalhado sobre o potencial das propriedades elétricas

incluindo propriedade ferroelétrica.

v' Estudar a possibilidade de obtencéo de titanatos com razGes molares
diferentes de TiO:CaO.
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