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Estudo preliminar de uma nova fonte de biopolimero
visando aplicagao em recuperagao avangada de petroleo
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Resumo

Todas as industrias, inclusive o setor de petréleo e gas estdo mudando as suas filosofias visando cada dia mais
processos exploratérios com menor impacto ao meio ambiente e operacdes autossustentaveis. Nesse cenario que
0s biopolimeros surgem como promissores para recuperagao avangada de petréleo via inje¢éo de polimeros. Uma
nova fonte de biopolimero foi proposta neste trabalho, extraido a partir de sementes de Crotalaria juncea, onde
um planejamento experimental fatorial 2* foi realizado para identificar quais as variaveis do processo de extracdo
influenciaram no rendimento e na reologia dos produtos finais. Duas equagdes que descrevem os modelos foram
geradas com R2de 0,99 e 0,89. Ademais, as amostras dos experimentos foram caracterizadas quanto seus teores
de matéria orgénica, proteinas e identificacdo das principais ligagdes quimicas constituintes das moléculas.
Palavras-chave: Biopolimero, Extracdo, Caracterizagdo, Tratamento estatistico, Reologia.

Introdugao

Crotalaria juncea L. (ou crotalaria) € uma leguminosa
amplamente utilizada como adubo verde e culturas
de cobertura para melhorar as propriedades do solo,
reduzir infestagdo de ervas daninhas, erosdo do solo
e permitr o controle de algumas espécies de
nematoides que danificam as plantagdes. Essa é
uma estratégia de cultivo importante para melhorar a
fertilidade do solo para um sistema agricola
sustentavel. As sementes destas espécies sdo ricas
de uma goma formada por polissacarideos
(biopolimeros) com alta massa molar compostos_por
varias  unidades monossacaridicas  (glicose,
manose, galactose, xilose, etc) e, apés dissolugao
ou dispersdo em agua aumentam a viscosidade da
solugdo [1-3].

Devido a essa propriedade reoldgica que a goma foi
selecionada para avaliagdo da sua aplicabilidade
como polimero viscosificante para fluidos de
recuperacdo avangada de petréleo (EOR), onde o
aumento de viscosidade do fluido injetado, diminui a
razdo de mobilidade &gua-6leo, aumentando a
eficiéncia de varrido e recuperagao de petréleo [4].

Como estudo preliminar, o objetivo deste trabalho foi

avaliar como as variaveis independentes
(temperatura, concentracdo de NaCl e tempo)
influenciaram  nas  variaveis  dependentes

(rendimento e viscosidade) no processo de extragao
da goma de crotalaria utilizando um planejamento
experimental fatorial 22, Todos os materiais extraidos
também foram caracterizados.

12

Materiais e métodos
» Planejamento experimental

Foi realizado um processo de extragdo aquosa com
as sementes de Crotalaria juncea, seguido de
precipitagdo em etanol, um nao solvente da goma de
crotalaria para isolamento da mesma. O
planejamento utilizado foi um fatorial 23 com 3 pontos
centrais e as varidveis independentes estudadas
foram temperatura, tempo de extracdo e
concentracdo de cloreto de sddio (NaCl), e as
varidveis dependentes foram rendimento (%) e
viscosidade (cP), totalizando 11 experimentos. A
Tabela 1 resume as condigdes destes experimentos.

A viscosidade dos biopolimeros extraidos foi
analisada no redmetro DHR3 da TA instrument com
3000 ppm em agua do mar sintética (injegdo) com
32.000 ppm de total de sélidos dissolvidos (TDS) a
25°C sob taxa de cisalhamento de 7.3 s

> Analises de caracterizagao

Para caracterizagdo das gomas extraidas foi
utilizada a Espectroscopia no infravermelho por
transformada de Fourier (FTIR) no equipamento
PerkinElmer Frontier FT-IR/FIR espectrofotémetro
com 20 scans em pastilha de KBr para detec¢édo dos
principais grupos funcionais presentes na estrutura
da goma de crotélaria.

A anélise termogravimétrica (TGA) foi realizada para
quantificar os teores de matéria organica e
inorganica presentes nas gomas através do
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aquecimento das amostras até 800°C em atmosfera
inerte no equipamento TA Instruments Q500
analyzer. O teor de proteinas também foi calculado
a partir da analise elementar (CHN) e correlagéo do
teor de nitrogénio com as proteinas.

Tabela 1 - Condigdes do planejamento experimental
fatorial 22 realizado.

Concentragao Temperatura Tempo

Experimento de NaCl

(Molar) (c)  (horas)

1 01 4 4
2 15 4 4
3 01 80 4
4 15 80 4
5 01 4 12
6 15 4 12
7 01 80 12
8 15 80 12
9 08 12

10 08 12

11 08 12

Resultados e discussdo

Os resultados de rendimento e viscosidade dos
produtos com dosagem de 3000 ppm em agua de
injecdo oriundos das extraces realizadas no
planejamento experimental da Crotalaria foram
tratados no programa Statistica. Através da analise
de regressdo, analise de variancia (ANOVA) e do
teste de Fischer (F) realizaram-se os estudos de
significancia estatistica do planejamento fatorial e
apos alguns ajustes foi possivel gerar dois modelos
preditivos e significativos com nivel de confianga de
99% quando a variavel de reposta foi 0 rendimento
e de 89% quando a varidvel dependente foi a
viscosidade.

Também foi possivel gerar as superficies de
resposta e grafico de contorno para esses modelos,
os quais facilitam as avaliagdes de como cada fator
e suas interagdes influenciaram no processo
estudado, além da possibilidade de determinar as
condicdes 6timas de extragao.

A Figura 1 ilustra a superficie de contorno do modelo
gerado para a viscosidade em relacdo as variaveis
que foram estatisticamente significativas.
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Figura 1 - Superficie de contorno em relagdo a
viscosidade (cP) das gomas de Crotalaria extraidas.

Cabe destacar que a viscosidade é uma das
propriedades mais relevantes para aplicagéo como
biopolimero de injegdo, pois € o aumento de
viscosidade do fluido de injecdo que favorece o
arraste de uma maior quantidade de petroleo.

O teor médio de matéria organica foi de 72 % m/m e
de proteinas de 23% m/m e nos comprimentos de
871 e 816 cm' foram identificadas as principais
ligacdes glicosidicas 3 D-manose e o D-galactose,
respectivamente.

Conclusoes

O planejamento experimental realizado foi eficiente
e ap6s alguns ajustes foi possivel gerar dois
modelos estatisticos significativos e preditivos com
as variaveis de resposta rendimento e viscosidade.
De acordo com as superficies de reposta geradas o
rendimento maximo possivel foi de 40% m/m e a
viscosidade maxima alcangada nesta malha
estatistica estudada de 12 cP.
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Ceramicas Avancadas

Combinagéo de simulagao computacional e HR-DPC para a identificagao de fase e
caracterizacao da nanoestrutura de niobato de sadio
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Resumo

O niobato de sodio tem sido largamente estudado devido as suas propriedades com potenciais aplicagdes
tecnoldgicas. Contudo, a sua fase cristalina quando na forma nanométrica e as propriedades relacionadas a ela
se mantém uma incognita devido a possibilidade da existéncia de duas fases a temperatura ambiente. Uma das
técnicas de caracterizagdo utilizada para responder essa pergunta € o contraste de fase diferencial em alta
resolu¢éo (HR-DPC) combinado a simulagao computacional. A partir dessa combinagao foi possivel identificar a
fase cristalina presente, além de outras caracteristicas da nanoestrutura, como dire¢cao de crescimento, planos
expostos na superficie e nos poros, bem como presenga de vacancias préximo a superficie.

Palavras-chave: HR-DPC, simulagdo computacional, nanoestrutura, NaNbOs.

Introdugéo

As perovskitas de NaNbOs vém sendo estudadas
devido a sua semicondutividade, piezoeletricidade e
atividade fotocatalitica, além de ser um composto
facilmente sintetizado e atéxico [1]. Com o intuito de
utilizar esse material sintetizado de forma
nanoestruturada para a potencial producdo de um
dispositivo piezofototronico, é preciso caracterizar a
morfologia, assim como a orientagéo cristalogréafica
dos nanocristais 1D.

Uma técnica de caracterizagdo de nanomateriais
que tem ganhado destaque por permitir a
identificacéo de campos eletromagnéticos no interior
da amostra, juntamente com informacgdes estruturais
dos materiais, &€ o contraste de fase diferencial
(DPC). Ela é feita no microscépio eletronico de
transmissdo (MET), através da utilizagdo de um
detector dividido em quatro ou mais segmentos
diagonalmente opostos. Quando a amostra é
analisada em resolugéo atdmica utilizando o detector
segmentado (HR-DPC), é possivel observar o
campo elétrico atbmico, o que permite a observagéao
de todos os atomos presentes na amostra,
independente do seu numero atémico (Z) [2,3]. No
caso de amostras como o NaNbOs, composto por
atomos de baixo Z (Na e 0), e alto Z (Nb), esse tipo
de andlise é muito Util para a identificagdo das
posicOes atdbmicas, além da andlise de possiveis
deslocamentos desses atomos que resulta na
polarizacdo espontanea da estrutura ferroelétrica.
Apesar da fase mais comum do NaNbO3, a
temperatura ambiente, ser antiferroelétrica (fase P),

16

alguns estudos recentes mostram que ele pode
apresentar uma fase ferroelétrica, conhecida como
fase Q, quando na sua forma nanométrica [4].

Nesse trabalho, foram simuladas imagens de HR-
DPC relativas as duas fases possiveis, P e Q, do
NaNbQOs, para identificar a fase presente na amostra
analisada em microscépio. A analise das imagens
experimentais permitiu identificar a fase presente na
amostra, além de identificar os planos presentes na
superficie, a dire¢do de crescimento das nanofitas, a
presenca de vacancias préximo a superficie e 0
deslocamento dos atomos no interior da estrutura.

Materiais e métodos

Neste estudo, foi utilizado o software Dr. Probe [5]
para a simulagdo das imagens de HR-DPC, pelo
método multislice. Para isso foi necessario criar
modelos das duas possiveis  estruturas
ortorrdmbicas de NaNbOs (g.e. P2ima e Pbma) a
partir dos arquivos .cif (cddigos ICSD 39624 e
97669, respectivamente), obtidos no banco de dados
ICSD (Inorganic Crystal Structure Database),
orientados nos eixos de zona mais comumente
encontrados experimentalmente. Foram utilizadas a
condi¢des do microscdpio segundo o reportado por
Haas et al. (2019)[6].

As amostras foram analisadas usando o microscopio
eletronico de transmissdo ThermoFisher Titan
Cubed Themis com 200 kV de tens&o de aceleragao.
A partir das imagens dos segmentos subtraidos foi
calculada a imagem de iDPC, a qual mostra a



ANAIS 7° SEMANA METALMAT E PAINEL PEMM 2021

posicdo atdémica. Para comparar as imagens
simuladas e as experimentais utilizou-se a
ferramenta Image Correlator do Imaged, para a
andlise da correlagdo entre as imagens e
identificacdo da fase presente na amostra. Além
disso, por meio do calculo da Transformada de
Fourier (FFT) das imagens em alta resolugéo, foram
identificados os planos presentes na superficie do
material € nos poros encontrados nas nanofitas, bem
como a diregao de crescimento das nanofitas.

Resultados e discussdo

Analisando as imagens simuladas das duas fases, P
e Q, é possivel identificar que apesar das duas
estruturas serem muito semelhantes, principalmente
nos parametros de rede, existe uma diferenga na
organizagdo dos atomos de oxigénio entre as duas.
Esse parametro foi o principal para a diferenciagao
das duas estruturas na comparag@o com as imagens
experimentais.

Analisando as imagens experimentais, foi possivel
identificar a orientagdo da amostra no eixo de zona
<010> e, portanto, elas foram comparadas com as
imagens simuladas no mesmo eixo de zona. Nesta
orientagdo, a diferenga entre as duas fases pode ser
identificada pela posicdo dos atomos de O
(destacados em verde na Figura 1), que na fase P
apresentam dois atomos de oxigénio em algumas
posicdes em que a fase Q apresenta apenas um.

Fase P simulada

Fase Q simulada

%o

Figura 1 - Imagens de HR-iDPC simuladas para as duas
fases no eixo de zona <010> com destaque das células
unitarias em branco e 0s atomos que as compdem.

As imagens obtidas experimentalmente pelo HR-
DPC da subtragao dos segmentos do detector foram
processadas para obtengdo da imagem de iDPC
(Figura 2 (a)) que mostra as posicoes atémicas da
amostra. Comparando as imagens simuladas com
as experimentais, foram obtidos os fatores de
correlacdo de 0,90 e 0,93 para as fases P e Q,
respectivamente, indicando a presenga da fase Q.
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A identificacdo de todos os atomos e sua
organizacdo dentro da amostra observada nas
imagens experimentais também permitiu a
identificacdo de vacéncias de sodio proéximo a
superficie das nanofitas.

Figura 1 - Imagens experimentais iDPC (A) e FFT (B),
destacando a direcéo de crescimento (seta vermelha).

Pela analise do FFT (Figura (b)) juntamente com a
imagem de iDPC com menor aumento, foi possivel
identificar a direcdo de crescimento da nanofita na
diregdo [100], além da identificacdo da exposi¢éo
dos planos (100), (001), (010) e (101) nas facetas da
superficie e nos poros encontrados no interior das
nanofitas. Sendo que os planos (010) e (101) estao
presentes em extensdes maiores que 0s outros
planos.

Conclusoes

A técnica de DPC aliada a simulagao computacional
permitiu a identificagdo da fase de NaNbOs; a
observagdo de vacancias de sodio préximo a
superficie, além da direcdo de crescimento e dos
planos presentes nas facetas e nos poros. Essas
caracterizagdes sdo importantes para projetar as
potenciais aplicagdes do material.
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Resumo

O craqueamento catalitico em leito fluidizado (FCC) é um processo de refino do petréleo responsével pela
produgéo da maior parte da gasolina mundialmente. O processo utiliza de catalisadores particulados constituidos
de diversos componentes. O intuito do presente trabalho é analisar como metais contaminantes se depositam nos
catalisadores de FCC e como estes se relacionam com seus componentes. Catalisadores de equilibrio foram
separados por densidade, gerando fragdes que correspondem aos niveis de contaminagdo do catalisador. As
andlises de MEV/EDS das fragdes dos catalisadores revelaram a existéncia de uma populagéo de particulas com
relagdo Si/Al mais baixa que o esperado, as quais se mostraram altamente contaminadas por Ni. Além disso, as
analises de MET revelaram uma interagdo entre o aluminio e o niquel, levando a formagéo de uma nova fase.

Palavras-chave: FCC, Catalisadores, MEV, MET, EDS.

Introdugao

O Craqueamento Catalitico em Leito Fluidizado é um
dos principais processos utilizados para conversao
do 6leo bruto em produtos de maior valor agregado,
como a gasolina. O processo utiliza de catalisadores
particulados que, quando em contato com a carga
oleosa vaporizada, promovem reagfes de
craqueamento. Os ciclos continuos aos quais estes
catalisadores sdo submetidos levam a mudangas
estruturais gradativas, que diminuem a atividade
catalitica ao longo do tempo. Além disso, a
contaminagdo por metais como niquel, ferro e
vanadio ao longo do tempo também levam a
diminuicdo da atividade do catalisador [1,2].

A fim de manter a atividade catalitica média na
unidade, é realizada de forma continua a troca de
parte do inventario em circulagdo por catalisador
virgem. O catalisador gasto retirado da unidade é
chamado de catalisador de equilibrio (e-cat), o qual
é constituido de particulas de diversas idades e
niveis de contaminagéo [3-6].

O intuito do presente trabalho é investigar, através
de técnicas de microscopia eletrénica e anélise de
imagens, como 0s metais contaminantes se
depositam nos catalisadores e como ocorre a
evolucdo da contaminagao ao longo do tempo de
utilizagdo dos mesmos. Além disso, busca-se
identificar como os metais contaminantes interagem
com os componentes do catalisador. As informag6es
obtidas podem ser de grande relevancia para o
desenvolvimento da tecnologia de catalisadores de
FCC.
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Materiais e métodos

Um catalisador de equilibrio foi cedido pela
Petrobras e submetido ao procedimento de
separacdo por densidade. No processo de
separacao por densidade, um liquido com densidade
controlada através da adicdo de acetona PA a
Diiodometano é misturado com o acatalisador num
balao apropriado. As particulas do catalisador com
densidade maior que a do liquido decantam para o
fundo do baldo, onde s&o retiradas. Este processo
foi realizado até que o catalisador original tivesse
sido separado em quatro fragdes com densidades
crescentes. As amostras geradas foram designadas
como ECAT1F1, ECAT1F2, ECAT1F3 e ECAT1F4,
onde a F1 representa a fragdo com maior densidade
e a F4 representa a fragdo com menor densidade, ou
seja, as amostras mais e menos contaminadas.

As quatro fracdes do e-cat foram analisadas por
DRX, FRX, BET, microscopia eletronica de
varredura (MEV) aliado & espectroscopia de energia
dispersiva de raios-x (EDS) e microscopia eletronica
de transmisséo (MET) aliado ao EDS e difracdo de
elétrons. Para a analise de MEV (VERSA 3D Dual
Beam, da FEI), as particulas do catalisador foram
embutidas em resina e cortadas para revelar a se¢éo
transversal. As amostras foram recobertas com
carbono antes de serem analisadas. Para a anélise
de MET, as particulas embutidas em resinas foram
cortadas por ultramicrotomia, gerando fatias de 70
nm de espessura, que foram depositadas em grades
de cobre recobertas com filme de carbono.

Uma metodologia de analise digital dos
mapeamentos obtidos no MEV foi utilizada a fim de
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realizar uma quantificagdo visual dos elementos de
interesse nos catalisadores, permitindo correlacionar
a razdo Si/Al das particulas com os niveis de
contaminag&o por Ni.

Resultados e discussdo

A Figura 1 apresenta o0 mapeamento de EDS obtido
no MEV dos elementos aluminio (verde) e silicio
(laranja) para as fragdes 1 e 4. Parte dos resultados
da quantificagdo visual dos mapeamentos foram
condensados no histograma apresentado na Figura
2, referente a razdo Si/Al de todas as particulas em
todas as 4 fragbes do e-cat. A curva em vermelho
representa um ajuste da curva bimodal a partir do
histograma.

— —
300 pm 300 pm

Figura1 - Mpeamento de EDS dos elementos aluminio
e silicio. (esq) ECAT1F1, (dir) ECAT1F4.

Ir
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=1l e .
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Figura 2 — Histograma da razdo Si/Al de todas as

particulas analisadas nas quatro fragdes.

E possivel perceber pelas imagens apresentadas
que existe na ECAT1F1 uma populagdo de
particulas com maior concentragdo de aluminio e
outra populagdo com maior concentragao de silicio.
As particulas ricas em aluminio s& menos
frequentes conforme a densidade da fragdo diminui,
sendo notavel a auséncia de tais particulas na fragéo
menos densa (ECAT1F4). Foi observado pelo
mapeamento de EDS do niquel que as particulas
mais ricas em aluminio possuem  maior
concentragdo deste metal. O histograma
apresentado na Figura 2 mostra que, de fato, as
particulas possuem uma distribuicdo bimodal quanto
arazao Si/Al.

A partir de um levantamento do histérico da unidade
que gerou o e-cat, concluiu-se que a populagao de
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particulas com razdo Si/Al mais baixo é referente a
resquicios do inventario circulante anterior da
unidade, e, portanto, estavam em circulagdo ha
muito mais tempo que todas as demais particulas —
0 que justifica a maior contaminagao por Ni.

A Figura 3 apresenta os mapeamentos de EDS dos
elementos Al, Si e Ni obtido no MET (modo STEM).
E possivel observar a presenca de niquel nas
regides ricas em aluminio. Esta observagido é
justificada, como foi confirmado pela difragdo de
elétrons da regido, pela formagao da fase AloNisO.

Figura 3 - Mapeamento de EDS dos elementos aluminio,
silicio e niquel obtido no MET (modo STEM) para a
ECAT1F1.

Conclusoes

As analises de MEV, em conjunto com a metodologia
de quantificagdo visual, permitiram identificar a
existéncia de populagdes com tecnologias distintas
dentre as particulas do e-cat analisado. Além disso,
as andlises mostraram que as particulas
supostamente mais antigas (ricas em aluminio),
possuem maior concentragdo de niquel — o que
demonstra o carater cumulativo deste contaminante
ao longo do tempo de utilizagdo do catalisador. As
analises de MET revelam a forte interagéo entre o
niquel e o aluminio, levando a formagédo de uma
nova fase.
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Abstract

Tensile armour wire specimens were tensioned by four-point bending and exposed to simulated annulus
environments containing CO,. Some specimens were covered with a PA11 tape to reproduce the multilayer
configuration of a flexible pipe annulus. Artificial sea water solutions at 25°C containing initially high concentrations
of dissolved iron carbonate were used as electrolyte. O, was added to the gas mixture to simulate the ingress of
aerated sea water in the annulus following an outer sheath breach during service. It was observed that the PA11
tapes protected the wires against general corrosion but did not prevent localised corrosion.

Keywords: corrosion, carbon steel, carbon dioxide, oxygen, flexible pipe

Introduction

In flexible pipes used in offshore production systems,
the tensile armour consists of high strength steel
wires, which correspond to the outermost metallic
layers in the cross-section of the pipe (Figure 1). The
antiwear layers are placed in between overlaying
tensile wires to avoid contact and prevent wear.
Polyamide 11 (PA11) is commonly used for this
purpose.

OUTER SHEATH

INSULATION LAYER
ANTIWEAR LAYERS
TENSILE ARMOUR
\\ PRESSURE ARMOUR

\ \\A\ PRESSURE SHEATH
BORE
1l

CARCASS
ANNULUS

Figure 1 — Schematic illustration of the cross-section of a
typical flexible pipe.

During operation, if carbon dioxide (CO,) permeates
from the bore and reaches the annulus, and if the
annulus is filled with water (either condensed water
or sea water), an environment which is corrosive to
the steel wires is generated. However, because of
the annulus configuration, the accumulation of
corrosion products is fast, and supersaturation is
quickly achieved. In the absence of oxygen, iron
carbonate (FeCOs) precipitates and forms a film on
the steel surface, which will give a varying degree of
corrosion protection. At 25°C and low CO;
pressures, protective FeCOjs films can be formed on
carbon steels exposed to deaerated sea water
supersaturated with FeCOs [1-3]. But these films are
destabilised in the presence of oxygen and localised
corrosion might occur[1,4]. Depending on the
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geometry of these localised damages, they can act
as stress concentrators and, under tensile loads, can
function as preferential sites for crack initiation.
Nevertheless, investigations on the corrosion
behaviour of armour wires do not usually consider
the effect of oxygen, even though annulus flooding
with aerated sea water is one of the most common
problems with flexible pipes [5]. The presence of
antiwear layers is also rarely taken into account
during these investigations, despite the differences
that might exist between the bulk solution and the
corrosive medium within the confined space between
the metal surface and the polymer tape.

Materials and methods

Tensile wire specimens containing 0.7 wt% C were
tensioned by four-point bending to 90% vyield
strength. Some specimens were covered with a
2mm thick PA11 tape to reproduce the antiwear
layer lining the tensile wires in a flexible pipes. The
specimens were tested in simulated annulus
environments containing CO; (Table 1). To mimic the
ingress of aerated sea water into the annulus, O, was
added to the gas mixture.

Table 1 — Summary of test conditions.

Test Test solution Steps  Duration
Sea water*

1 ~2000 ppm Fe?* A-E  90days
Sea water

2 ~2000 ppm Fe?* A-G 180 days

All tests were carried out at 1bar and 25°C.

*Modified ASTM D1141, without KBr and NaF.

Gas composition in steps A, C - G: 10% COz, 90% N
Gas composition in step B: 10% COz, 20% Oz, 70% N
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Results and discussion

Macroscopic images of the central region of some
specimens used in the tests are shown in Figure 2.
Without the PA11 tape (Figure 2a and 2c), significant
corrosion occurred where the FeCOs film (formed
during step A) was destabilised upon O, ingress
(stepB). A new FeCOs film was formed during
subsequent steps (from step C onwards), but
localised corrosion occurred, because this film was
faultier and less protective than the film formed
during step A due to the corrosion products
deposited on the steel during step B. This was in
good agreement with the results obtained by other
authors [1,6]. These localised attacks, however,
were relatively wide and shallow, with average depth
to width ratios (D/W) around 0.05 (90 days exposure)
and 0.1 (180 days exposure).

7 (a) bare
90 days exposure

(b) PA11 (c) bare

(d) PA11
180 days exposure
Figure 2 - Tensioned surface of specimens after testing.

The PA11 tape limited the access of the test solution
to the tensioned surface of the specimens (Figure 2b
and 2d), preventing large areas of the specimens
from corroding at high rates. However, where the test
solution could penetrate under the tape and reach
the steel surface, localised corrosion occurred.
Topographical analysis of these regions are shown
in Figure 3. The colour scale indicates depth
variations. Comparing Figure 3a and 3b, it is possible
to observe that from 90 to 180 days of exposure the
localised attacks increased in number and depth.
This means that corrosion continued occurring after
the removal of O, from the system, suggesting that
the tapes limited the flow of bicarbonate/carbonate
towards the steel surface and hindered the formation
of FeCOs, even though the bulk solution became
supersaturated with FeCO; again. The D/W of the
localised attacks on specimens covered with PA11
tapes were up to 0.2 (90 days exposure) and 0.4
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(180 days exposure). Nevertheless, no cracks were
observed within the tested time frame.
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(b) 180 days exposure
Figure 3 — Topographical analysis of the corroded surface
of specimens tested with PA 11 tape.

Conclusions

The PA11 tapes protected the wires against general
corrosion by limiting the contact of the steel surface
with the test solution, but they did not prevent
localised corrosion. Localised attacks under the
tapes had a larger D/W than those observed on the
wires directly exposed to the bulk solution, but no
cracks were observed during the tested time frames.
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Resumo

O presente trabalho analisa o trincamento assistido pelo meio em agos ferriticos-bainiticos (X80) da classe API
5L, em ambiente de NaCl 3,5% saturado por CO2. Além de realizar uma caracterizagdo microestrutural baseada
em processamento de dados obtidos por EBSD (Electron backscatter diffraction) de forma a apoiar em uma melhor
interpretacdo dos mecanismos de trincamento assistido pelo meio. Obtendo resultados satisfatérios quanto a
presenca de graos ferriticos com maior intensidade de desorientagao.

Palavras-chave: Fragilizagéo por Hidrogénio, acos da classe API 5L, ambiente salino saturado por CO..

Introdugéo

O estudo dos mecanismos de corrosdo deve ser
bem apoiado em técnicas eletroquimicas e analises
quantitativas, especialmente quando falamos de
trincamento assistido pelo meio.

O EBSD tem se mostrado uma ferramenta relevante
na compreensao da interagéo do trincamento com a
orientagdo cristalografica, a fracdo de graos
recristalizados, o grau de desorientagéo do contorno
de gréo e o grau de desorientacdo ou discordancia
presentes no material [1-3], que permitem melhor
compreensdo dos mecanismos de trincamento
assim como melhorias no design das ligas.

Materiais e métodos

As amostras foram extraidas de duas seg¢des de tubo
de ago API 5L grau X80 de espessuras nominais de
18 mm e 20 mm fabricados pelo processo UOE a
partir de chapas TMCP. (Thermo mechanical Control
Process).

A solugdo NaCl3,5% saturada com CO,, com
borbulhamento constante de CO, durante ensaio foi
utilizada para realizagdo de ensaios de tracdo em
baixa taxa de deformacéo (BTD) de forma a calcular,
de acordo com a norma ASTM G129, a
susceptibilidade ao trincamento assistido pelo meio.

A técnica de EBSD foi realizada no instituto nacional
de metrologia (INMETRO) no equipamento FEI
NOVA NANOLAB 600 equipado com detector EBSD
da bruker. Foi utilizado os parametros de step size 1
pm, distancia de trabalho de 10 mm e tenséo de
20kV. As andlises dos dados de EBSD foram
realizadas usando a ferramenta gratuita do Matlab
chamada MTEX para processamento dos dados.
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Resultados e discussao

A andlise por microscopia oOtica realizada na
superficie dos agos em estudo é apresentada na
Figura 1. Segundo a literatura, a classe de agos API
5L de elevada resisténcia mecanica pode ser
constituido dentre outros microconstituintes, por
ferrita, ferrita bainitica, bainita, agregado ferrita
carboneto e microconstituinte AM. Com excegao dos
dois Ultimos, os demais sdo microestruturas ferriticas
com diferentes graus de densidade de desorientacéo
dificilmente  diferenciadas por técnicas de
microscopia Otica. Observa-se que ambos o0s
materiais s@o majoritariamente ferriticos e o X80A
apresenta agregado ferrita carboneto.

=

X80A S ] | X80B
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F' !_7-‘__"0
e

Figura 1 — Imagem de MO. Nital 2%

Os resultados do ensaio BTD refletido pela razéo de
redugéo de area (RRA) é apresentado na Tabela 1.
De maneira geral, quanto menor o valor de RRA,
menor a ductilidade do material. Observa-se que
apesar dos materiais serem classificados como X80,
0 X80A é mais susceptivel ao trincamento.

Tabela 1 — Razé&o de reducéo em area (RRA).

Aco RRA (Razao de Redugao de area)

X80A 0,45
X80B 0,87
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Apesar de ambos os materiais apresentarem
microestrutura majoritariamente ferritica & possivel
diferenciar as fases em relagdo ao seu grau de
desorientagdo média dentro de cada gréo, de forma
a correlacionar a relagdo da microestrutura com o
trincamento induzido pelo meio.

Figura 2 — Perfil do angulo de desorientagao e perfil KAM
gerado para os acos API 5L X80 A.

gerado para os agos API 5L X80 B.

A Figura 2 e Figura 3 apresentam a proposta de
forma qualitativa para utilizagédo do GOS e KAM na
determinagdo da fracdo das fases ferriticas.
Observa-se que o mapa KAM permite observar os
contornos de subgrados e correlaciona-los com a
intensidade GOS, referente aos graos com elevada
intensidade de contornos de subgrao. Define-se
gréos com GOS inferior ou igual a 5° para designar
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os graos de ferrita com baixa densidade de
desorientagao e gréaos com GOS superior a 5° para
designar graos de ferrita com elevada densidade de
desorientagdo. Desta forma obtém-se os valores
apresentados na Tabela 2.

Tabela 2 - Processamento de dados EBSD.

%ferrita com elevada
densidade de

Aco  %ferrita com baixa
densidade de

desorientagdo desorientagdo
X80A 53,32 44,94
X80B 3517 63,70

Observa-se que o X80B apresenta maior fragéo de
ferrita com elevada densidade de desorientacao,
esta livre de microconstituintes AM e agregados
ferrita carboneto, consequentemente apresenta
maior resisténcia a trincamento induzido pelo meio.

Conclusoes

O material A se mostrou mais susceptivel que o
material B quanto ao trincamento induzido pelo meio,
e este apresenta menor fracdo de ferrita com
elevada densidade de discordancia.

A técnica de EBSD se mostrou promissora na
identificacdo de parametros que possam apoiar uma
melhor interpretacdo  dos  mecanismos  de
trincamento, através da identificagdo da fracdo de
gréos ferriticos com maior intensidade de
desorientacao.
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Resumo

Arames de ago carbono presentes no espaco anular de dutos flexiveis sdo suscetiveis a defeitos associados a
corrosdo, a depender do ambiente formado neste espacgo. Os defeitos podem ser superficiais, tais como um pite
ou trincas do tipo SCC (stress corrosion cracking), ou internos como trincas do tipo HIC (hydrogen induced
cracking). Portanto, torna-se necessario utilizar técnicas néo invasivas, tais como a queda de potencial (potential
drop - PD) para detec¢do, monitoramento e medida desses defeitos. A viabilidade dessa técnica foi averiguada
por modelagem por elementos finitos (FEM). Os defeitos reproduzidos foram tanto internos, quanto superficiais e
as repostas encontradas apontam a possibilidade de detecta-los utilizando PD com aplicag&o de corrente continua.
Palavras-chave: Aco carbono, trincas, queda de potencial, FEM.

Introdugéo

O espago anular de um duto flexivel é constituido por
espacos vazios e arames de ago carbono
helicoidalmente dispostos e envoltos por materiais
poliméricos. Uma das consequéncias disto, € uma
baixa razao entre o volume livre (V) e a superficie
exposta de ago carbono (S). Durante a operacéo,
esse volume tende a ser preenchido por &gua
condensada e gases (CO, H.S) provenientes da
permeacao através da camada interna de polimero.
Alguns autores, relatam a possibilidade de infiltragdo
de agua do mar com possivel presenga de O,, caso
ocorra um dano no polimero externo] [1,2]. A
combinagao desses gases com a presenga de um
eletrélito torna esse ambiente corrosivo para o0s
arames de ago. Em presencga de CO,, é provavel a
ocorréncia do trincamento do tipo SCC [3]. J& em
teores detectaveis de H,S, é possivel a formagéo
das trincas do tipo HIC [4,5]. Portanto, é necessario
criar e implementar uma metodologia néo intrusiva
que auxilie nos processos de monitoramento,
detecgao e mensuracdo desses possiveis defeitos,
tornando a operagdo mais segura e rentavel.

Para tanto, o presente trabalho utilizou a técnica de
PD na inspe¢do de defeitos superficiais e internos
simulados em arames de ago carbono, semelhantes
aos encontrados em dutos flexiveis em condigdes
operacionais. Os resultados foram obtidos
mostraram a viabilidade dessa técnica na detecgéo
e determinacdo da geometria dos defeitos.
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Os testes foram realizados no ambiente do software
COMSOL®, com o intuito de simular um teste DCPD
(direct current potential drop), aplicando uma
corrente de 10 A. Para o teste de deteccdo de
defeitos internos, como trinca do tipo HIC, foi criado
um modelo tridimensional (3D). J& para os defeitos
superficiais, como trincas do tipo SCC foi executada
uma simulagéo bidimensional (2D). Nos dois testes
simulados as dimensdes dos defeitos foram obtidas
através de dados de testes laboratoriais e de campo.
Em ambos os casos, 0 aco carbono foi 0 ago SAE
1065. Para fator de comparagcdo, também foi
avaliado o PD em amostras regulares, ou seja, sem
a presenga de defeitos. O teste DCPD busca avaliar
alteracbes nos valores de densidade de corrente (/)
causadas pelos defeitos, que podem ser obtidas de
acordo com a Equacdo 1. O gradiente de potencial
(VV) é determinado ao medir o potencial elétrico
superficial [6]. Na Figura 1(a) tem-se uma
representacdo esquematica do ensaio DCPD. Onde
os eletrodos 1 e 4 estdo conectados a uma fonte
externa e injetam corrente no material. Ja os
eletrodos 2 e 3 aferem o potencial superficial. Vale
destacar que o eletrodo 3 é mével, o que permite
medir o potencial em diferentes posigdes,
possibilitando a geragdo de uma imagem do
gradiente de potencial superficial (Equagéo 1). Essa
imagem além de detectar, ela indica fatores
geométricos dos defeitos. Mostrando que o DCPD é
uma ferramenta bastante adequada para a detecgao
defeitos internos ou superficiais.

J = —oVWV (1)

onde: o = condutividade elétrica do material.



ANAIS 72 SEMANA METALMAT E PAINEL PEMM 2021

Figura 1 — Representacdo esquematica do ensaio PD.
Adaptado de [6].

Ja a Figura 1(b) indica 0 comportamento das linhas
de densidade de corrente no material. A imagem
mostra que um defeito interno ou superficial gera
descontinuidades elétricas e variagdes na area de
conducdo, gerando um aumento da densidade de
corrente, que na maioria dos casos independem da
geometria do defeito. Para o teste simulado a inje¢éo
de corrente elétrica deu-se por um par de eletrodos
posicionados em uma das superficies do arame,
com o intuito de aferir o potencial elétrico ao longo
da superficie do material. Por convengo, a posi¢do
zero foi adotada como o centro do defeito e os
eletrodos de inje¢do de corrente foram posicionados
em pontos equidistantes da superficie.

Resultados e discussao

O gréfico apresentado na Figura 3 mostra o
gradiente de potencial na linha dos eletrodos de
injecao de corrente (eixo x) em um arame com trinca
interna HIC e um sem defeito. Observando as
curvas, percebe-se que o gradiente de potencial do
arame com a trinca apresentou pontos de inflexao
diferentes em comparagao a curva do arame sem
defeito. Outro detalhe observado na curva do
material com defeito de HIC é que no intervalo entre
X =-4 e 4 mm, o gradiente apresenta-se superior
quando comparado ao arame sem defeito e seu
valor permanece praticamente constante. Uma
possivel explicagdo é que a trinca diminui a se¢do
reta transversal, o que provoca o aumento da
densidade de corrente no entorno dela, aumentando
o gradiente de potencial. Em testes futuros as trincas
terdo tamanhos muito préximos a largura do arame.
Com o intuito de observar se ocorrera anormalidades
nas linhas de densidade de correntes.

Ja a Figura 4 temos o resultado do teste simulado
em 2D, que comparou os gradientes de potencial de
um arame com a presenca de algumas trincas
superficiais do tipo SCC e um arame sem defeito.
Semelhante ao teste anterior, observa-se naimagem
da Figura 4 que a curva do arame com defeito
apresentou pontos de inflexdo diferentes quando
comparados a curva da amostra sem defeito. Nota-
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se também que os valores de gradiente no intervalo
em X = -2 e 2 mm, onde as frincas estdo
posicionadas, apresentou um potencial superior
quando comparado a amostra sem defeito. A
explicacdo para tais diferencas em relagdo ao
gradiente de potencial & semelhante a apresentada
no caso anteior.

Gradiente do potancial no oixc x - Arame sem doleito versus

e defnin
il =R
4 {
y f
1 /

arama com trinca, | = 104

Figura 3 — Curvas do gradiente de potencial dos arames
com uma trinca interna (HIC) e sem defeitos.

arame com defeito, | = 104

Figura 4 - Curvas do gradiente de potencial dos arames
com uma trinca do tipo SCC e sem defeitos.

Conclusoes

Os resultados encontrados por simulagdo indicam a
viabilidade da técnica de PD na deteccéo de defeitos
interno e superficiais, bem como na determinagao
das suas posicdes e geometrias. No entanto, esses
resultados precisam ser confrontados com testes em
escala de laboratério para que possamos
confirmar/validar a utilizagdo desta técnica em
defeitos em arames de ago carbono.
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Resumo

Dutos flexiveis consistem em camadas metalicas e poliméricas e s&o utilizados em areas “offshore” no transporte
de 6leo e gas. Eventualmente, pode-se ter uma falha na capa externa de polimero e o arame de tragao entra em
contato direto com a dgua do mar que € um meio bastante corrosivo para os materiais metalicos. Nas condigdes
de uma prote¢do catédica atuando no metal, coloca-se 0 mesmo em uma regido de imunidade termodindmica e
em uma situagéo de superprotegao evita-se a corrosao livre do metal, porém a evolugéo de hidrogénio como
produto da reducdo da agua e juntamente com tensées atuando no duto e tensdes residuais, 0 material pode
absorver hidrogénio e trincar. Dessa forma, este trabalho visa analisar a fragilizagdo pelo hidrogénio de um ago
carbono de alta resisténcia mecénica, utilizado em armadura de tragao, submetido a PC em dgua do mar sintética.
Palavras-chave: arame de tragdo, duto flexivel, meio maritimo, protegéo catddica, permeagao de hidrogénio.

Introdugao tubulares a fragilizagao por hidrogénio sob protecdo

Dutos flexiveis sdo amplamente utilizados na catodica [2].

industria de petréleo e gas [1]. Muitos dos quais séo

. \ f " s Materiais e métodos
instalados em areas “offshore”, em condigbes que

séo altamente corrosivas devido a presenga de dgua O material a ser estudado € o ago carbono FI-42
do mar. Um duto flexivel possui uma estrutura usado em armaduras de tragdo de dutos flexiveis. O
complexa, que consiste em camadas de materiais meio & agua do mar sintética. A proposta sera
metélicos com fungbes de suportar as tensdes dividida nas etapas a seguir: Caracterizagéo
provenientes da pressdo interna, peso proprio, metalografica, ensaios eletroquimicos, ensaios
pressdo hidrostatica e tensdes residuais e de mecanicos e ensaios de permeagao.

polimeros com a principal fungdo de vedar e evitar o
contato direto das camadas metalicas com o fluido
transportado ou a agua do mar [2].

Em um estudo anterior para certificacdo e
caracterizacao dos materiais realizado
externamente, foi analisado o lote de fio chato do ago

Contudo, devido & difusdo dos fluidos internos, FI-42 para a retirada dos corpos de prova. Esses
falhas de valvulas de alivio e/ou dano da camada de arames identificados como FI-42B s&o especificados
polimero externa, o espago anular de um duto para uso nas armaduras de tragdo de dutos flexiveis.

flexivel pode ser preenchido com agua, podendo o

- Além disso, nesse trabalho serd verificado as
ago componente da armadura sofrer corrosao [1].

segregagbes na microestrutura que o material

A protecdo catédica é considerada um recurso possivelmente possui devido as etapas de sua
termodinamico que tem como objetivo anular a taxa produgdo como um dado adicional para interpretar
de corrosdo do metal [3]. Para a protecdo de futuros resultados. Para isso, o corpo de prova sera
tubulagbes submersas, os sistemas por corrente cortado a cada 0,5 mm ao longo de seu comprimento
impressa s&@o os preferiveis [4]. Quando a PC é em direg@o longitudinal e seré realizado uma anélise
implementada de forma inadequada, especialmente metalografica, utilizando microscopio ético e MEV,
quando superdimensionado, o potencial de redugéo dessas segdes cortadas.

do hidrogénio fica mais positivo do que o potencial
aplicado e isso pode aumentar o risco de
degradagdo do hidrogénio durante o servico,
causando uma fratura imprevisivel que pode ter
consequéncias graves. Portanto, é realmente
necessario estudar a suscetibilidade dos agos

Para a etapa de ensaios eletroquimicos seréo
aplicadas as seguintes técnicas eletroquimicas:
Resisténcia a polarizago linear (RPL) e polarizagao
potenciodindmica em &agua do mar sintética em
temperatura ambiente.

Para a etapa de ensaios mecénicos as amostras
serdo expostas ao teste de baixa taxa de
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deformagéo (BTD) e U-bend em solugéo de agua do
mar sintética e polarizagao catodica a -800 e -1100
mV Ag/AgCl em temperatura ambiente. O ensaio de
BTD sera realizado primeiramente ao ar, com
objetivo de promover uma linha de base para a
avaliacdo da resposta mecénica do ago sem
nenhuma influéncia do meio.

Para a etapa de ensaios de permeacéo as amostras
serdo expostas ao teste permeagdo de hidrogénio
com e sem efeito de tragdo em solucdo de agua do
mar sintética e polarizagao catddica a -800 e -1100
mV Ag/AgCl em temperatura ambiente.

Resultados e discussao

As andlises quimicas foram realizadas por
espectroscopia por emissao ética segundo a norma
ASTM A751. Foi realizada também a andlise quimica
via combustao para analise de carbono e enxofre,
segundo a norma ASTM E1019. A Tabela 1
apresenta os resultados das analises quimicas das
amostras analisadas nesse trabalho.

Tabela 1 — Analise quimica dos materiais recebidos.

Material C Mn Si Cr Ni
Fl-42B 0,63 0,74 0,196 0,05 0,031
Mo S P Cu Al Fe
<0,002 0,0048 0,014 0,013 0,052 Bal.

Para comparagdo de resultados com o material
estudado, o ago X-65 foi utilizado para o ensaio de
permeacdo de hidrogénio sob prote¢éo catodica de
-800 e -1100 mV (Ag/AgCl). Foi realizado uma
triplicata com solugées de NaOH 0,1M e agua do
mar sintética nos compartimentos anodicos e
catddicos, respectivamente. A Figura 1 ilustra a
curva de permeagao obtida sob protecéo catddica de
-1100 mV (Ag/AgCl) e a Tabela 2 mostra os valores
obtidos de fluxo de hidrogénio no estado
estacionario (Jss), coeficiente de difusdo (Der),
permeabilidade (P) e solubilidade (Cn) em trés
corpos de provas submetidos as mesmas condigoes
descritas.

Tabela 2 - Resultados da permeacdo do ago X-65 em
agua do mar sintética sob protecéo catddica de -1100 mV
(Ag/AgCl).

CP1 CP2 CP3
Jss(mollcm2.s)  5425E-06 5,905E-06 6,181E-06
Deit (cm?/s) 6,263E-07 7,393E-07 1,272E-06
P (molicm.s) 1,60E-06  1,71E-06  1,82E-06
Ch (mol/cm3) 2,555 2,316 1,433
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Figura 1 - Curva de permeagao do ago X-65 sob prote¢éo
catodica de -1100 mV (Ag/AgCl).

Conclusoes

De acordo com os dados da andlise quimica, o
arame FI-42B pode ser classificado como SAE-AISI
1060/10865.

A partir dos resultados obtidos com ago X-65 nas
condi¢cdes descritas adicionalmente com os demais
ensaios a serem realizados, terdo-se dados para
poder comparar e interpretar quanto e como o
hidrogénio permeia no ago carbono de alta
resisténcia, se 0 material perde resisténcia mecanica
e se 0 material tensionado afeta na absor¢do de
hidrogénio.
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Resumo

O ago-carbono é um material metélico muito utilizado na engenharia. No entanto, quando esta sujeito a sofrer
alteragdes que possam interferir na sua eficiéncia, como ser exposto a ambientes corrosivos, necessita de técnicas
de controle de corros&o para manter sua integridade. Agua do mar & um meio com elevada corrosividade, e por
serem condutores, utiliza-se a técnica de protecdo catddica, na qual consiste basicamente em aplicar uma
sobretenséo catddica na superficie do metal, deslocando o potencial para a regido de imunidade no diagrama de
Pourbaix. Neste trabalho, iniciou-se o estudo do comportamento do ago-carbono ASTM A36 em agua do mar
sintética (ASTM D1141) através da metodologia de OCP e de perda de massa. O ensaio de prote¢do catddica
esta em processo, por isso ainda ndo se pode discutir resultados.

Palavras-chave: ASTM A36, protecdo catodica, agua do mar sintética.

Introdugao

Os custos com a corrosdo sdo um fator muito
importante para empresas, uma vez que, levando
em consideracdo os diversos setores produtivos no
Brasil, seja estimado em torno de 3,5 % a 4% do PIB
anual [1]. O controle da corrosao &, dessa forma, um
item de grande relevancia, visto que os custos
podem ser evitados, se as préaticas de protegao
anticorrosiva forem adequadamente implantadas no
projeto das estruturas e equipamentos, incluindo as
manutengdes requisitadas.

A protecdo catédica (PC) é uma técnica
eletroquimica aplicada em estruturas metalicas
expostas a ambientes corrosivos, como a agua do
mar, e que objetiva conter a taxa de corrosdo. O
principio da PC é deslocar o potencial do eletrodo
para 0 chamado dominio de imunidade
termodindmica do ferro [2-3]. Existem dois
mecanismos de aplicagdo de PC: galvanica ou por
corrente impressa.

No presente trabalho o objetivo é analisar a técnica
de protecdo catddica em estruturas submarinas a
partir da aplicacdo de sobretensdo catddica, com
potencias entre -750 e -810mV em relagdo ao
eletrodo referéncia (RE) de Ag/AgCl, para o ago
ASTM A36. Para isso, os testes inicias de potencial
a circuito aberto (OCP) e de perda de massa estdo
sendo realizados com a finalidade de obter
resultados para serem comparados com a técnica de
PC. Adicionalmente, analises fisico-quimicas (pH,
condutividade iénica (Cl) e teor de ions ferrosos)
também foram monitoradas com o tempo.
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Testes eletroquimicos em bancada para o ago A36
em &gua do mar sintética (ASTM D1141) foram
executados durante 14 e 27 dias de imers&o, em
regime estatico, a 25°C e com aeragéo natural.
Foram utilizadas 06 células eletroquimicas de 500
ml, sendo 03 células com 14 dias de imersdo e 03
com 27 dias de imersdo. Cada célula foi montada
com um RE de Ag/AgCl e um eletrodo de trabalho de
ago A36. Estas células foram conectadas a um
potenciostato multicanal para registro do OCP.

Medidas de OCP foram monitoradas com o tempo.
Seguindo com as mesmas condi¢des, ensaios de
perda de massa em friplicata também foram
realizados com o objetivo de obter a taxa de
corrosdo do aco A36 de acordo com a ASTM G1 e
ASTM G31.

Como as medidas de ions ferrosos ([Fe%']) por
fotometria e condutividade idnica exigem a coleta de
pequenas aliquotas da solugdo, decidiu-se realizar
as medidas em intervalos de tempo maiores para
evitar o consumo da solug&o. Assim, os parametros
fisico-quimicos de pH e [Fe?*] foram monitorados a
cada 07 dias e o de condutividade idnica apenas no
inicio e no final do ensaio.

As amostras utilizadas nos ensaios de bancada
tinham como dimensdes 2,26 cm? de area superficial
e 0,15 cm de espessura.

Resultados e discussao

A Tabela 2 mostras os valores dos pardmetros de
pH, [Fe**] e de Cl da agua do mar sintética nos
intervalos de tempo de 14 e 27 dias.
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Tabela 2 — Relag&o dos parémetros fisico-quimicos do ensaio.

Dias pH cor(‘;tg;:r':f de [Fe*] x ppm

0 7,85 43,93 -

7 7,85+ 0,06 - 0,69 + 0,27
14 7,88 £ 0,08 - 0,80 + 0,65
21 7,78 £ 0,04 - 0,58+ 0,31
27 7,55+0,13 40,12 £ 3,27 1,48+ 0,93

O aumento da concentracdo de ions [Fe#] ao longo
do ensaio pode ter sido ocasionado pelo processo
de corrosdo do ago carbono A36. O decaimento do
pH pode ser atribuido a absor¢do do CO; presente
no ar atmosférico. Por sua vez, a Cl manteve-se em
torno de 40mS/cm durante o periodo de ensaio.

A Figura 2 mostra o resultado em triplicata do OCP
do aco A36 em &gua do mar sintética no intervalo de
tempo de 27 dias de imersao.

mV) x AgiAgC|
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Figura 2 — OCP do ago A36 em agua do mar sintética - 27 dias
de imersdo.

O resultado da técnica de OCP mostrou que o
potencial se manteve na faixa de -720 < E <-700 mV
(Ag/AgCl) durante 27 dias nas condigdes do ensaio.
Esse resultado aponta a possibilidade da utilizagao
da técnica de protecdo catddica pelo método
potenciostatico (controle de potencial), pela
aplicagdo do potencial catodico de -750 mV/
Ag/AgCl, sem que ocorra a inversdo de polaridade
com o tempo.

Em relacdo ao ensaio de perda de massa, obteve-se
a taxa de corros&o conforme a Tabela 3.

O resultado de taxa de corrosao no intervalo de 14
dias de imersao foi de 0,173 + 0,030 mm/ano, valor
superior ao encontrado para 27 dias de imersao
(0,452 + 0,030 mm/ano). Essa diferenga
provavelmente pode ser atribuida em fungao de uma
barreira mecanica de 6xido formada na superficie
metalica, que dificultou o acesso da solugdo
corrosiva no metal de base, levando a uma taxa de
corrosdo menor no tempo de 27 dias. No entanto,

31

Corrosao

quantitativamente, os valores de taxa de corrosao ao
final de 27 dias de imersdo ficaram na faixa de
corrosividade alta de acordo com classificacdo da
taxa de corrosdo do ago-carbono segundo Norma
NACE-RP-07-75.

Tabela 3 - Taxa de corrosdo do ago A36 em agua do mar
sintética nos intervalos de tempo de 14 e 27 dias de imers&o.

Tempo Corpo Taxa de Desvio
- de corrosao Média =
(dias) padrao
prova  (mm/ano)
01 0,144
14 02 0,173 0,173 0,030
03 0,203
04 0,162
27 05 0,139 0,152 0,012
06 0,154
Conclusoes

O aumento de [Fe**] e a diminuigdo do pH indicaram
uma evolucdo da corrosividade do meio com o
tempo de imersé&o.

Os resultados de OCP obtidos na faixa de -720 < E
< -700 mV (Ag/AgCl) foram importantes para
verificar a viabilidade da aplicacédo da técnica de PC
pelo método potenciostatico no potencial de -750 mV
sem que ocorra a inversao de polaridade.

Os valores de taxa de corrosé@o mostraram valores
de corrosividade alta (0,152 + 0,030 mm/ano),
evidenciando a necessidade da aplicagéo da técnica
de protecdo catédica no controle do processo
corrosivo do ago-carbono A36 em agua do mar
sintética.

Agradecimentos

A CAPES pelo apoio financeiro e a equipe do Labcorr.

Referéncias

[1] Corrosdo e Prote¢do Anticorrosiva dos Metais do
Solo. Cepel (2006). http://cepel.br/pt_br/sala-de-
imprensa/noticias/trabalho-do-cepel-sobre-
corrosao-tem-potencial-para-gerar-economia-de-
milhoes-por-ano.htm.

(Acessado: 10 jan. 2021).

[2] J. Britton e M. L.Taylor, Trends in Oil and Gas
Corrosion Research and Technologies Production
and Transmission, 1 ed., AM. El-Sherik (Org.).
Woodhead Publishing., Sawston (2017) p. 593-612.

[3] H.Ivanov, Corrosion Protection Systems in Offshore
Structures, Projeto de Graduagao, Williams Honor
College/The University of Akron, Akron, US (2016).









ANAIS 72 SEMANA METALMAT E PAINEL PEMM 2021

Metalurgia Extrativa
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Resumo

A crescente demanda por cobalto ampliou os investimentos no setor industrial de obtengdo do metal, a exemplo
se destaca o de eletrorrecuperacao. Nesse contexto, este trabalho teve como objetivo realizar testes de voltametria
ciclica e eletrorrecuperagao, observando os efeitos dos aditivos e das impurezas do processo industrial, a fim
otimizar a produc&o de cobalto metalico. Os resultados de voltametria que indicaram a maior eficiéncia foram: LSS
(20-50 mg-L"), HsBOs (10-30 g-L"), Na,SO4 (50 -100 g-L") e CoCl, (5-30 g-L"). Em relagdo aos testes de
eletrorrecuperacéo, as adigbes de 50 mg-L' de LSS, 10 g-L-* de H3BOs, 50 g-L-* de Na,SO4 e 5 g-L* de CoCl,
proporcionaram os melhores resultados de eficiéncia de corrente (96%) e consumo energético (1,95 kWh-kg).
Ademais, a adi¢do de 50 ppm de Fe?*, Ni2*, Cu?* e Mg?* causou a redugéo na taxa de deposicéo do Co.
Palavras-chave: voltametria ciclica, eletrorrecuperagéo, cobalto metalico.

Introdugéo

A aplicagdo de novas metodologias, em conjunto
com a avaliacdo dos interferentes industriais
presentes no processo de eletrorrecuperagéo de Co,
sao importantes para a otimizar o processo de
obtencdo na sua forma metalica. Dessa maneira, é
necessaria a introdugdo de aditivos que controlem
acdo dos efeitos dos interferentes nos valores de
consumo energético e eficiéncia de corrente e nos
aspectos da morfologia do depdsito [1-5].

Nesse contexto, os aditivos mais utilizados no
processo de eletrorrecupera¢do de Co séo o lauril
sulfato de sédio (LSS); responsavel por reduzir a
tensdo superficial no deposito; 0 NaxSOy;
responsavel pelo aumento da condutividade da
solugao; o0 H3BOs; responséavel por controlar o pH na
interface eletrodo/solugdo e o CoCly; aditivo capaz
de controlar a redugdo do ion Co%. Referente as
impurezas, as que se destacam na literatura séo as
inorganicas (Ni, Cu, Mg, Mn e Zn) e orgénicas
(Cyanex 272 e Exxsol D-80) [1,4,6].

Ademais, técnicas analiticas, como a voltametria
ciclica (VC), corroboram para a criagédo de novas
metodologias de eletrorrecuperacao, pois permitem
estimar os valores de eficiéncia de corrente e
consumo energético, bem como observar 0s
fendmenos que ocorrem  na  interface
eletrodo/solugéo.

Materiais e métodos

A metodologia aplicada consistiu na pré-analise dos
aditivos e suas faixas de concentragdo, via VC,
seguido de um planejamento de experimentos
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fatorial 24 para a eletrorrecuperagéo, sendo utilizada
a melhor condic&o obtida pela analise de voltametria
e, por fim, um estudo voltamétrico dos efeitos das
principais impurezas metalicas do processo
industrial.

O sistema eletrolitico, para a eletrorrecuperagédo e
VC, consistiu em uma solugéo de sulfato de cobalto
de concentragao 60 g-L' de Co, pH 4 e temperatura
igual a 60°C. A VC foi realizada em um sistema de 3
eletrodos constituidos pelos eletrodos: eletrodo de
trabalho (aco inoxidavel 304), contraeletodo
(Ti/RuQ,) e de referéncia (Ag/AgCl). A velocidade de
varredura igual a 20 mV-s'. A Tabela 1 apresenta 0s
aditivos e suas faixas de concentragdes adicionadas
separadamente nas solugdes.

Tabela 1 - Concentragéo de aditivos inseridos em uma
solugéo de sulfato de cobalto para as andlises de
voltametria ciclica

Aditivos (C0S04.7H.0) Concentragdo (g-L")
HsBO3 5a70
NazSO4 50 a 100
LSS 0,01a0,05
NaCl 1a3
CoCl, 1a50

O processo de eletrorrecuperagdo, com tempo de

eletrélise de 6 horas, foi elaborado por um
planejamento de experimentos fatorial 24 (Tabela 2).
Os eletrodos utilizados foram o ago inoxidavel 304 e
o titanio revestido com dioxido de ruténio (Ti/RuOy)
dispostos a uma distancia horizontal entre eles de
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2,5 cm. A densidade de corrente aplicada ao sistema
foi de 100 A-m2

Tabela 2 — Concentragéo de aditivos inseridos em uma
solugdo de sulfato de cobalto.

Aditivos Minimo  Maximo PC
(L") (gL  (oL)
H3BOs 10 30 20
Na2S04 50 100 75
LSS 0,02 0,05 0,03
CoCl2 3 30 17,5

*PC: ponto central

Os depdsitos gerados foram  analisados
macroscopicamente € microscopicamente por
Microscopia eletronica de varredura (MEV).

Resultados e discussdo

As melhores faixas de concentragdo observadas por
VC, para serem utilizadas no estudo estatistico,
foram LSS (20-50 mg-L"), HsBOs; (10-30 g-L")
Na,SO;s (50-100 g-L") e CoCl, (5-30 g-L"). Outro
ponto observado foi que os aditivos LSS e H3BOs
promoveram um aumento significativo da eficiéncia
de corrente do sistema eletrolitico. Entretanto, a
acao de H3BOs foi eficaz até a concentragéo de 30
mg-L"!, pois maiores concentragdes promoveram a
diminuicdo da eficiéncia de corrente.

Para o processo de eletrorrecuperacdo o ensaio
composto por 50 mg-L-! de LSS, 10 g-L-" de H3BOs,
50 g'L' de Na;SO, e 5 g'L" de CoCl, obteve os
melhores resultados de eficiéncia de corrente (96%)
e consumo energético (1,95 kWh-kg-"). Em relagéo a
morfologia dos depositos formados, essa condigao,
caracterizada por ter a maior concentragdo de LSS,
diminuiu a presenca de pites e favoreceu a formacgéo
de estruturas compactas e alongadas. Ja a condigéo
composta por 20 mg-L" de LSS, 30 g-L-" de H3BOs,
50 g-.L" de Na;SO4 e 5 g-L-' de CoCl, caracterizada
pela maior concentracdo de H3BOs, promoveu a
producao de botdes de cobalto claros. A Figura 1 (a)
e (b) mostra os depdsitos com essas matrizes
experimentais diferentes.

(b)

Figura 1 - Depdsitos de cobalto produzidos pelas
condigdes de ensaio (a) agdo maxima de LSS e (b) agéo
maxima de H3BOs.

Metalurgia Extrativa

Em relacdo aos resultados das impurezas por VC
constatou-se que a introdugdo de 50 ppm de Fe, Ni,
Cu e Mg na solugo eletrolitica de Co prejudicou o
processo de eletrorrecuperagdo, diminuindo a
eficiéncia de corrente, se comparado com o
resultado de eficiéncia da solugdo na condi¢do de
concentragdo minima dos aditivos e sem impurezas
(representado por 1 na Figura 2). Contudo, a adigéo
de 50 ppm de Mn proporcionou 0 aumento da
eficiéncia de corrente (Figura 2).

(.5} ~
a=] o\o 74 76
o = 72
g 'Fé 71
<«Q
g E -
“5 (=)

(5} q

1 Mn Mg Ni Cu Fe

Figura 2 - Influéncia da adicdo de 50 ppm de impurezas
metalicas em uma solugdo de CoSO4 (Co 60 g-L-") com a
adicdo de 20 mg-L-' de LSS, 10 gL' de H3BOs, 50 g-L
de Naz2SO4 e 5 gL' de CoClz, a 60°C, pH 4 e velocidade
de varredura 20 mV-s*' na eficiéncia de corrente.

Conclusoes

A introdugéo de aditivos e impurezas em solugdes
salinas de cobalto alteram os resultados
operacionais de eletrorrecuperagdo e morfologia do
depdsito. O aditivo que mais favoreceu o processo
de eletrorrecuperacéo foi o LSS, ja que a sua agéo
méxima promoveu 96% de eficiéncia de corrente e
1,95 kWh-kg-' de consumo energético, além de um
deposito uniforme. Outro ponto relevante é que as
impurezas do processo provocam a diminui¢do da
eficiéncia de corrente, exceto o manganés.
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Resumo

A modelagem classica da adsor¢do em batelada envolve sistemas de equagdes diferenciais parciais de resolugao
numérica complicada. Neste trabalho, cujo objetivo é simplificar tal modelagem matematica, foi desenvolvido um
modelo simplificado mediante aproximac&o dos perfis intraparticula por fungdes quadraticas incorporando difusdo
superficial nos poros do adsorvente e reagao quimica instantanea. O modelo obtido é formado por uma equagao
diferencial ordinaria, facilmente integrada pelo método Runge-Kutta de 42 ordem. Exceto em tempos muito curtos,
0 modelo simplificado gerou perfis de concentragdo idénticos ao do modelo classico.

Palavras-chave: adsorco, reacéo instantanea, difuséo superficial, modelagem, hidrometalurgia.

Introdugéo

Adsorcdo € um método de purificacdo que usa
particulas sélidas altamente porosas e elevada area
superficial no tratamento de solugdes diluidas. E
aplicada no polimento de efluentes para adequacgéo
a legislacdo ambiental. A modelagem classica da
adsorcdo em batelada envolve sistemas diferenciais
parciais (EDP) de resolugdo numérica complexa e
trabalhosa. Dada a impossibilidade de mensuragédo
experimental das concentragdes intraparticula no
adsorvente, um modelo matematico foi desenvolvido
por Sousa [1] considerando perfil de concentragao
quadratico, com base em observagdes empiricas de
Vermeulen [2]. As concentragdes intraparticula
médias sdo calculadas, logo dependentes apenas do
tempo, sendo usadas no fechamento do balanco de
massa global do sistema. O modelo obtido é formado
por equagao diferencial ordinaria (EDO) mais facil de
ser resolvida e reproduziu 0 modelo classico para
tempos superiores a 30 s. Contudo, a adsor¢ao é um
processo demorado, comumente levam-se horas e
as vezes dias para atingir o equilibrio. Logo,
consideram-se ambos 0s modelos equivalentes.
Como até entdo o efeito de difusdo superficial ndo
havia sido considerado, o objetivo deste trabalho é
incorpora-lo para se obter um modelo contendo
todos os efeitos fenomenoldgicos da adsorcao.

Desenvolvimento do modelo simplificado

O modelo foi desenvolvido com base nas seguintes
consideragdes: (i) a fase aquosa é um fluido
isotérmico e incompressivel contendo adsorbato em
concentragdo inicial e pH conhecidos; (i) as
particulas sdo perfeitamente esféricas com sitios de
reagdo distribuidos homogeneamente em seu
interior; (iii) a reacdo € instantanea, i.e., tem-se
equilibrio local; (iv) o equilibrio obedece a isoterma
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de Langmuir; (v) mistura perfeita, i.e., a transferéncia
de massa externa ocorre somente num filme fino ao
redor das particulas adsorventes; e (vi) o pH da fase
externa é constante. O desenvolvimento do modelo
encontra-se detalhado em Rodrigues [3].

Pelo balango de massa global, a concentragao do
adsorbato na fase aquosa C é dada por [4]:

€ =Co— =222+ psq] (1)
onde: Cy = concentracao inicial do adsorbato, mags =
massa de adsorvente, ps = densidade do
adsorvente, V = volume, ¢ = concentragdo média do
adsorbato nos poros do adsorvente e q =
concentracdo média do adsorbato adsorvido no
adsorvente. As concentragdes médias intraparticula
sdo calculadas respectivamente por:

(14 Le2im) (%2 4 p, 4 LePebdm) 26
(14b0)2 5 p 14+bc J dt

3ke
= €

_ psDsbqm 8kebR3 c-¢

¢c)3{D, — - 2
) P (1+bo)? 15(1+b¢) ICETR"'DP"'%]}( )
— bqmC

1= )
onde: b e gm = constantes de Langmuir, ke =

coeficiente de transferéncia de massa externa, R =
raio da particula, D, = coeficiente de difusdo do
adsorbato nos poros e Ds = coeficiente de difuséo
superficial. A eq. (2) é uma equacdo diferencial
ordinaria e pode ser integrada numericamente pelo
método Runge-Kutta de 42 ordem (usando Mathcad),
enquanto a eq. (3) é a isoterma de Langmuir.

Resultados e discussao

Os perfis de concentragdo adimensionais na fase
aquosa externa Y = C/Cy, nos poros do adsorvente y
= ¢/Cy e adsorvido na superficie do adsorvente w =
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qps/Co foram calculados com o modelo simplificado
(ode, Figura 1a) e também com o modelo classico
(pde, Figura 1b) para fins de comparagdo. As
simulagdes foram realizadas fixando-se todos os
parametros adimensionais em 1, exceto o termo de
difusdo superficial Ds, = Ds/D, = 10. Observa-se que
as concentrages na fase aquosa externa e nos
poros do adsorvente se igualam no equilibrio em
ambos 0s modelos, enquanto a concentragdo do
adsorbato adsorvido no adsorvente aumenta, logo
ambos modelos parecem equivalentes e descrevem
igualmente os comportamentos no sistema.

1E T T T

Yode0-8 ™,

1 T T T

Ypde(n ™S\

Figura 1 — Comparag&o entre os perfis de concentragéo
calculados com (a) o modelo simplificado (ODE) e (b) o
modelo classico (PDE), com difusdo superficial.

Para avaliar a acuracia do modelo simplificado em
comparagao ao modelo classico, a razéo entre os
perfis de concentragdo obtidos por ambos o0s
modelos é mostrada na Figura 2 (a) e (b). Observa-
se que os modelos diferem apenas em tempos muito
curtos, tal como obtido por Sousa [1]. No tempo
inicial as concentragdes intraparticula sdo préximas
a zero, logo qualquer variagdo numérica pode
resultar em erro relativo, mas de valor absoluto
suficientemente pequeno para néo causar alteragdo
significativa no perfil de concentragdo externa como
observado nas simulagbes da Figura 1. Como a
adsorcdo demora a alcancgar o equilibrio, a baixa
acuracia em periodos muito curtos ndo compromete
0 modelo simplificado. Logo, pode-se assumir que
ambos sdo equivalentes.
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Figura 2 - Razdo entre os perfis de concentragdo
calculados com o modelo simplificado (ODE) e o0 modelo
classico (PDE) com difusdo superficial. (a) representa
uma visualizag&o aproximada de (b) no intervalo inicial.

Conclusoes

Um modelo simplificado aproximando os perfis
intraparticula  por fungdes quadraticas  foi
desenvolvido incorporando difusdo superficial nos
poros do adsorvente e reagao quimica instantanea.
Exceto em tempos muito curtos, 0 modelo gerou
perfis de concentragao idénticos ao modelo classico,
mas 0 modelo simplificado é muito mais simples de
ser resolvido numericamente que o modelo classico.
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Resumo

No processo eletrolitico de obteng¢do do cobalto, o controle do pH é de suma importancia para gerar depdsitos
com boa eficiéncia de corrente, propriedades e morfologia adequada. O objetivo deste trabalho foi investigar as
melhores condigdes de eletrolise capazes de manter o pH do eletrdlito constante durante o experimento. Para tal,
foram realizados testes com reciclo do reagente CoSOj4 utilizando polpa de Co(OH), como restaurador do pH no
reator. Foi observado aumento do pH final no reator de 2,12 para 3,20 nos testes de eletrélise de 2 h variando-se
o fluxo de alimentagao de 0 até 11 mL.min"". Nos testes de 6 h houve aumento de 2,13 para 3,16 com fluxos de
11 a 60 mL.min"". Ficou evidente a importancia do Co(OH), para controlar o pH no reator, com influéncia direta do
fluxo de alimentacao na morfologia, eficiéncia de corrente, consumo energético e pH final da eletrélise.

Palavras-chave: cobalto, pH, hidréxido, eletrolise, reciclo.

Introdugéo

Durante a eletrorrecuperacéo do cobalto, o pH do
eletrélito diminui em consequéncia da geragéo de H*
no anodo, fato ja indicado em trabalho anterior [1] e
na literatura [2]. A redug&o do pH provoca mudancas
na morfologia do depdsito e tensdes causadas pela
inclusdo de hidrogénio nos intersticios do material,
além de reduzir a eficiéncia de corrente do processo
e consequentemente aumentar o consumo
energético [3].

Considerando resultados de trabalhos anteriores
com testes em batelada, este trabalho teve o intuito
de encontrar as melhores condi¢des de controle do
pH a partir de eletrélise com reciclo de CoSO..

Materiais e métodos

Foi preparada uma solugédo de sulfato de cobalto
contendo 60 g.L"' de Co, contendo como aditivos
10 g.L* de &cido bérico, 15 g.L! de sulfato de sodio
e 30 mg.L" de lauril sulfato de sédio. O pH inicial da
solugdo foi ajustado em 4, valor que de acordo
com Matsushima et al. [3] induz um mecanismo de
deposicdo pela reacdo direta do ion Co?* para
cobalto metalico.

Testes de eletrolise com duragéo de 2 e 6 h foram
realizados com reciclo de reagente, onde a solugao
de CoSO; recirculada do reator entra em contato
com uma polpa de Co(OH), em CoSQ, sob agitacdo
suave dentro de um tanque de recondicionamento,
visando a reducdo da concentragdo de H* e ao
mesmo tempo repor o Co?*, consumido pela
eletrélise, na solugdo. A solugdo recondicionada foi
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alimentada no reator eletrolitico, cujo fluxo de
entrada e saida foi controlado por uma bomba
peristaltico. O fluxo de alimentagao foi avaliado
quanto a sua influéncia na morfologia, na eficiéncia
de corrente, no consumo energético especifico e no
pH final do eletrdlito, variando-se o fluxo de 0,6 a
60 mL.min"'. As densidades de corrente estudadas
foram de 200 e 250 A.m2.

Placas de ago inoxidavel 304 e liga Pb-Sh-Ag (93-6-
1%) foram utilizados como catodo e anodo,
respectivamente. O didmetro dos depositos
produzidos foi de aproximadamente 2 cm. O reator
eletrolitico utilizado foi um béquer encamisado com
fluxo continuo de agua quente a 60 °C proveniente
de um banho termostatico. O pH final foi medido em
pHmetro digital com precisao de 0,01.

As Equacdes (1) e (2) representam a massa tedrica
a ser depositada, calculada pela lei de Faraday, e a
eficiéncia de corrente, respectivamente. O consumo
energético foi calculado segundo a Equacéo (3).

MXIXt
Mteor = 7 (1)
__massa depositada
Ef " massa teérica x 100 @)
CE = ¢ X % (3)

onde M é a massa molar do cobalto, | a corrente
aplicada, t o tempo de eletrélise, n o nimero de
elétrons estequiométricos da reacéo de redugao do
cobalto, F a constante de Faraday, ¢ a carga por
quilograma de cobalto e V a diferenga de potencial
obtida no experimento.
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Resultados e discussao
A Tabela 1 e a Figura 1 mostram os resultados
obtidos nos testes de eletrolise com duragao de 2 h.

Tabela 1 —Testes de 2 h a 60 °C e pH inicial 4 em
solucdes de sulfato com 60 g.L-' de cobalto.

DC* FA* EC* CE* pH
(Am2)  (mLmin") (%)  (kWhkg')  final
0,0 97,50 2,47 2,12
0,6 98,39 2,45 2,22

200
3,5 99,01 243 2,92
7,0 99,24 243 2,98
75 96,85 2,68 3,01
250 9,5 96,24 2,65 3,13
11 97,03 2,63 3,20

*DC= densidade de corrente; FA = fluxo de alimentagéo; EC=
eficiéncia de corrente; CE= consumo energético.

(A)0,6 mL.min*  (B) 3,5 mL.min"

(F) 11 mLmin"
Figura 1 - Depositos produzidos em 2 h a partir de 200
(A,BeC)e250(D,EeF)Am2

(D) 7.5mLmin'  (E) 9,5 mL.min-

Inferiu-se da Tabela 1 que a elevagdo de
0 para 7 mL.min'* do fluxo de alimentagdo para o
reator aumentou o pH final do eletrélito de 2,12 para
2,98 nos testes a 200 A.m2, enquanto a 250 A.mZo
aumento foi de 3,01 para 3,20 com fluxo de 7,5 a
11 mL.min'. Logo, o aumento do fluxo de
alimentacao contribuiu diretamente para diminuir a
taxa de redugédo do pH durante a eletrélise. Além
disso, houve aumento de aproximadamente 2 % de
eficiéncia de corrente do teste em batelada
(0,0 mL.min"") para o de reciclo com 2 h de eletrélise
e ligeira redugao no consumo energético.

Na Figura 1, ficou evidente a mudanga na tonalidade
de cinza escuro para prateado nos testes com fluxo
mais baixo para prateado com fluxos mais elevados,
devido ao maior pH final obtido em testes de
eletrélise com fluxo maior. Foi possivel notar, de 7,5
a 11 mL.min", pites provocados por bolhas de
hidrogénio, menos presentes nos depositos
produzidos a 250 A.m2, devido a maior taxa de
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deposi¢do do cobalto. A Tabela 2 e a Figura 2
explicitam os resultados obtidos nos testes de
eletrélise por 6 h.

Tabela 2 -Testes de 6 h com 250 Am2, a 60 °C e pH
inicial 4 em solugdes de sulfato com 60 g.L-! de cobalto.

FA EC CE pH
(mL.min-") (%)  (kWh.kg?)  final
11 80,86 3,20 2,13
30 96,93 2,35 2,44
60 99,60 2,19 3,16

(@) 11 mL.min'®  (b) 30 mL.min*  (c) 60 L.min-1
Figura 2 — Depositos produzidos por 6 h a partir de
250 Am2,

Nas eletrélises com 6 h de durac&o, de acordo com
a Tabela 2 e a Figura 2, o aumento no fluxo de
alimentagdo de 11 para 60mL.min-1 levou a um
aumento de aproximadamente 19 % na eficiéncia de
corrente e a uma redugéo de 1 kWh.kg' no consumo
energeético especifico. O pH final aumentou de 2,13
para 3,16 nesta faixa. As morfologias dos depositos
foram semelhantes as obtidas nos testes com 2 h,
porém com maior presenca de pites no deposito
produzido a 60 mL.min!,

Conclusoes

Ficou evidente a importancia da utilizacdo do
Co(OH), em testes de eletrélise com reciclo para
controlar o pH e manter a concentragao de ions Co?*,
influenciando o valor do pH final dos experimentos.
O melhor resultado em relagdo a morfologia foi
obtido com fluxo de alimentagao de 9,5 mL.min"' no
teste de eletrélise com 250 A.m2 por 2h. Em relagéo
a eficiéncia de corrente, o melhor resultado foi obtido
com 250 A.m2 por 6 h, tendo sido atingido o valor de
99,6 %, sob fluxo de 60 mL.min".
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Resumo

Mundialmente conhecida como uma das pioneiras na aplicagao da prensa de rolos em circuito de preparagédo de
pellet feed de minério de ferro, a Vale S.A foi nos Gltimos anos o foco de estudos realizados pelos autores com a
aplicagcdo da modelagem matemaética e simulagdes de processo como ferramenta preditiva em unidades industriais
de tal processo. Embora avangos tenham sido apresentados, tal abordagem se limita ainda a uma aplicagao offline
e em estado estacionario. O presente trabalho aplica 0 modelo modificado de Torres e Casali proposto pelos
autores em uma abordagem pseudo-dinamica. A capacidade do modelo em prever as varidveis de desempenho
da prensagem em tempo real é avaliada usando informagdes industriais. Resultados demonstraram a capacidade
do modelo em dar suporte a melhores estratégias operacionais, além de garantir maior estabilidade do processo.

Palavras-chave: Prensa de rolos, pellet feed, pseudo-dindmico, minério de ferro.

Introdugéo

A aplicagdo da prensa de rolos integrada com
moagem de bolas em circuitos de preparacdo de
pellet feed de minério de ferro, previamente a
pelotizagdo, adquiriu um alto nivel de exceléncia nos
Ultimos trinta anos no setor mineral. Dentre as varias
aplicacdes, a Vale S.A, no Complexo de Tubardo
(Vitéria, ES), foi uma das pioneiras na aplicagéo da
tecnologia [1] e tem hoje sete usinas de pelotizagéo
operando com essa configuracdo de circuito.
Recentemente, trabalhos realizados pelos autores
investigaram o processo de prensagem de pellet
feed na aplicacdo de modelagem matematica e
simulagOes de processo em escala industrial [2],
demostrando um enorme potencial de aplicacdo
para atender uma série de demandas operacionais.
Avangos na modelagem matematica e simulagéo do
processo de prensagem de pellet feed se tornaram
ferramentas fundamentais no auxilio a tomada de
decisdbes e escolhna de melhores estratégias
operacionais. Entretanto, ainda que apresentando
resultados promissores, essa ferramenta tem sido
limitada a aplicagbes offline e com simulagdes em
estado estacionario.

Avangos na digitalizagdo de processos industriais e
na facilidade de comunicagdo em tempo real entre
modelos matematicos e operagbes unitarias
industriais vém apresentando potencial de aplicagao
no setor mineral. Para etapas de prensagem de
pellet feed, tal ferramenta seria capaz de mapear em
tempo real o processo industrial e encontrar, de
acordo com variacbes na alimentagdo da usina,
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condicdes operacionais 6timas que proporcionem
maior estabilidade a operagao

Assim sendo, o presente trabalho tem como objetivo
aplicar a simulagéo pseudo-dinamica acoplada com
informagdes em tempo real para descrever as
variaveis de desempenho de um processo de
prensagem de pellet feed de minério de ferro em
uma das usinas industriais da Vale S.A.

Modelagem matematica

O modelo matematico utilizado no presente trabalho
tem sua estrutura principal baseada no modelo de
Torres e Casali [3] mas com uma série de
modificacbes propostas pelos autores [2;4] para
aprimorar a previsdo do modelo quanto a poténcia
consumida, capacidade e granulometria do produto.
Trabalhos recentes dos autores [2] destacam a
versatilidade do modelo e apresentam a validagédo
do modelo em escala industrial para uma ampla faixa
operacional e para diferentes equipamentos.

Metodologia

Definiu-se como estudo de caso a Usina 3 do
Complexo de Tubardo da Vale S.A, sendo coletadas
informagdes referentes a todo o circuito a partir do
sistema supervisorio em um periodo de 20 meses e
a cada 30 min. Informagdes foram coletadas de um
total de cinco operagdes unitarias a montante da
prensa de rolos, as quais foram: moagem de bolas,
classificagdo em hidrociclones, espessamento,
homogeneizag&o e filtragem. Considerando todas as
operagdes unitarias, um total de 36 varidveis
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operacionais foram coletadas. Informagdes também
foram coletadas a cada 4 horas, mas dessa vez
referente a andlises laboratoriais da granulometria
da alimentacgéo da usina e alimentagéo e produto da
prensa de rolos.

Resultados e discussdo

Informagdes coletadas ao longo do processo foram
utilizadas para indicar potenciais flutuagdes no
desempenho da prensa de rolos. Anélises
preliminares da geragdo de area superficial do
produto da prensagem em relagdo a alimentacéo,
apresentadas na Figura 1, demonstram que, embora
exista um aumento significativo da redugédo de
tamanhos proporcionada pela prensa de rolos, seu
produto esta ainda fortemente relacionado ao
comportamento  proporcionado  por  etapas
operacionais a montante. Resultados levam ainda a
concluir que pouca estabilidade € proporcionada
pela prensa de rolos, onde valores de BSA (érea
superficial especifica) do produto variaram de 1690
cm?/g a 2050 cm?/g.

2200

o Alimentagdo
O Produte

2000

1800 -

BSA (cr/g)

1600

1400 -

1200 L L L L
ago/19 jan/20 jun/20 nov/20 abr/i21  ago/21

Figura 1 — Comparac&o entre area superficial especifica
(BSA) para alimentag&o e produto da prensa de rolos ao
longo de 20 meses. Marcadores representam a média e
linhas representam o desvio padrao para cada més.

Resultados da Figura 1 levam a concluir que ha uma
melhora potencial a ser promovida na operagao da
prensa de rolos para garantir uma maior estabilidade
do processo. Assim sendo, tomando como base a
modelagem matematica da prensa de rolos aplicada
de maneira pseudo-dindmica e acoplada com
informagdes em tempo real, a Figura 2 apresenta a
comparagao entre resultados medidos e simulados
para a capacidade de produgdo (a) e poténcia
consumida (b) da prensa de rolos em um periodo de
4 meses. Ambas as figuras demonstram a boa
previséo proporcionada pelo modelo. De maneira
geral, uma boa descricdo do consumo de energia e
da taxa de produg&o a partir da abordagem utilizada
permitem avaliar potenciais cenarios onde se deseja
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aumentar a capacidade da usina e reduzir o
consumo de energia do processo. Distribuigdes do
erro absoluto entre valores medidos e simulados
demonstraram um erro mediano de 9% para ambas
as informagdes, destacando a boa aderéncia do
modelo.
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Figura 2 — Comparacao entre resultados experimentais e
simulados para a capacidade de prensagem (a) e
poténcia consumida (b) em um periodo de 3 meses.

dez-19

De maneira geral, os resultados mostrados na Figura
2 demonstram a versatilidade e potencial de
aplicagéo do modelo matematico da prensa de rolos
para descri¢do do processo de prensagem de pellet
feed em escala industrial a partir de informagdes em
tempo real. Tomando como base os resultados
apresentados na Figura 2, vale ainda supor que
aplicagbes do modelo como uma ferramenta de
controle acoplada com informagdes em tempo real
pode se mostrar importante no auxilio a tomada de
decisdes e melhoria continua dentro do processo.

Conclusoes

Uma analise da variabilidade observada no processo
de prensagem de concentrados de minério de ferro
em um longo periodo de tempo levantou potenciais
aplicacbes de modelagem matemaética e simulagoes
de processo acoplados com informagdes em tempo
real para fins de otimizag&o. Resultados preliminares
apontam o modelo modificado de Torres e Casali
com potencial para descrever processos de
prensagem em tempo real e a partir de simulagdes
pseudo-dinamicas.
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Resumo

Com a crescente demanda mundial de niquel, tem-se a necessidade de novas rotas de beneficiamento e extragao
mineral para explotagéo dos depositos a partir de minérios lateriticos cuja composi¢do mineral6gica inviabiliza a
extracdo do niquel por meio das rotas j& existentes. Para a recuperagéo de niquel, cobalto, ferro, magnésio e
aluminio presentes no minério lateritico de niquel brasileiro, utilizou-se a rota hibrida de sulfatagdo seletiva com a
etapa pirometallrgica em forno rotatorio, em que foram investigadas a melhor condi¢do operacional univariavel.
Estabelecendo como parémetro a temperatura para otimizagao do processo para a recuperagdo do Ni, objeto de
interesse deste estudo, a temperatura de 700°C apresentou 0 melhor resultado, com recuperacéo de 73,3% Ni.
Palavras-chave: niquel, minério lateritico, rota hibrida, sulfatacéo seletiva.

Introdugao

Existem trés tipos de depositos de niquel: nddulos
magnesianos marinhos, sulfetos magmaticos e
lateritas, porém, apenas os dois Ultimos séo
responsaveis pela a producao industrial do metal
[1,2]. O niquel lateritico, estudo do presente trabalho,
é formado a partir de um intenso intemperismo de
rochas ultramaficas de idade cenozoica [3,4].
Entretanto, a fonte de niquel usual, os minérios
sulfetados, estdo se esgotando e diante disso,
observou-se uma crescente produgdo de niquel a
partir de minérios lateriticos, principalmente em
2016, onde atingiu cerca de 60% da produgédo
mundial [5]. Com isso, o beneficiamento do minério
lateritico de niquel brasileiro se faz importante para
0 abastecimento e crescimento industrial [6,7].
Sendo assim, o objetivo do presente trabalho foi
investigar o efeito da temperatura de tratamento
térmico na recuperagdo de niquel de amostras de
minério lateritico por meio do uso da rota hibrida de
sulfatagdo seletiva, com forno rotatério tubular na
etapa pirometalUrgica.

Materiais e métodos

A sulfatagdo foi realizada em escala laboratorial,
utilizando 10g de amostra com a adi¢éo de 10%
(m/m) de agua bidestilada e 50% (m/m) de acido
sulfdrico. Em seguida, a amostra foi levada ao forno
rotatério tubular para o pré-tratamento térmico até
265°C por 60 min. Posteriormente, na etapa de
tratamento térmico, realizou-se novo aquecimento
até a temperatura de ensaio (de 620°C a 780°C)
com tempo de residéncia de 20min, ap6s atingir a
temperatura estabelecida para que se determinasse
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a melhor condigdo para a extracdo do niquel. As
condicdes operacionais do forno rotatério para todas
as etapas e testes foram: taxa de aquecimento de
20°C/min, vazao de nitrogénio de 1L/min e rotacdo
de 1rpm.

Na dltima etapa, as amostras foram submetidas a
lixiviagdo aquosa em polpa com relagdo sdlido-
liquido de 12,5% (m/m) por 30min e temperatura de
80°C. A mistura foi entdo filtrada sob véacuo e os
residuos lavados com &gua destilada. Mais detalhes
sobre o processo podem ser obtidos em [3]. Os
contetidos de metais na solu¢do concentrada e na
agua de lavagem, nomeadas como PLS RICO e PLS
POBRE, respectivamente, como ilustrado na figura
1, foram determinados por espectrometria de
absor¢do atdmica e a recuperacdo calculada de
acordo com a Equacéo (1).

ML

" (MR+ML)

x 100 (1)

onde: R é a recuperagéo porcentual, ML representa a
massa do metal nos licores (concentrado + agua de
lavagem) e MR é a massa do metal no residuo de
lixiviag&o solido. )

MINERIO

SULFATACAO

PRE-TRATAMENTO
TERMICO

TRATAMENTO
TEMICO

LIXIVIAGAO

FILTRACAO

PLSRICO

LAVAGEM DO
RESIDUO SOLIDO

Figura 1 - Fluxograma simplificado das etapas dos
processos empregados.

— PLS POBRE
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Resultados e discussdo

Foram analisadas as concentragdes de niquel,
cobalto, ferro, magnésio e aluminio no PLS rico e no
PLS pobre apds a lixiviagdo para os testes descritos
anteriormente. Os resultados podem ser observados
nas Tabelas 1 e 2. Nota-se que a lavagem do residuo
solido se torna necesséria devido a alta
concentragdo de metais, mesmo ap6s a lixiviagao e
filtragao do licor concentrado.

Tabela 1 - Concentragdo de Ni, Co, Fe, Mg e Al no licor
rico lixiviado (PLS rico) obtido apos os testes da rota hidro-
pirometallrgica para diferentes temperaturas no forno
rotatério.

Temperatra (*°C)  Mi(mgL”) Co(mgLl”) Feimgl’) MoimgL") Al(mgl’)

620 961 58 6470 2097 717
680 1009 62 3960 2380 709
700 1052 63 3791 2439 731
720 1035 66 1358 2237 618
740 1234 87 876 2942 543
780 1182 78 852 3097 404

Tabela 2 - Concentragéo de Ni, Co, Fe, Mg e Al no licor
pobre lixiviado (PLS pobre) obtido ap6s os testes da rota
hidro-pirometaldrgica diferentes temperaturas no forno
rotatorio.

Temperatwa ("C) Nifmgl") Cofmgl”) Fe(mgl’) Mg(mgl’) Al(mgl’)
620 197 12 1156 455 146
680 276 17 965 677 180
700 182 10 481 567 115
720 274 18 411 620 161
740 290 21 272 687 121
780 201 14 190 492 70

As recuperagdes de Ni, Co, Fe, Mg e Al para os
testes da rota hidro-pirometalurgica para diferentes
temperaturas no forno rotatério podem ser
observadas na Tabela 3. Percebe-se que a
recuperagdo do niquel entre as temperaturas de
700°C a 740°C apresentou média superior a 70,0%,
cobalto manteve recuperagao acima de 91,0% até a
temperatura de 740°C, apresentando queda para
83,7% na temperatura de 780°C. Ferro e aluminio,
apresentaram tendéncia de queda com o aumento
da temperatura de tratamento térmico. O magnésio
apresentou baixa recuperagdo na temperatura de
620°C, porém, manteve uma média de recuperagéo
elevada nas demais temperaturas estudadas.
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Tabela 3 - Recuperacéo de Ni, Co, Fe, Mg e Al para os
testes da rota hidro-pirometalirgica para diferentes
temperaturas no forno rotatério.

Tamparatura {*C} Ni (%) Co {%) Fa [%) Ma (%) A %)
620 72,74 81,76 36,09 44,89 3,10
6RO 69,58 82,07 22,26 76,30 2,70
700 73,25 ‘91,99 20,42 77,74 2,65
720 70,57 92 38 8,81 76,20 2,25
740 70,38 8276 4,98 74,26 1,31
T80 60,58 B3 68 4,50 73,77 0,85

Conclusoes

A investigacdo da temperatura de tratamento térmico
aplicada a rota de sulfatagdo seletiva em forno
rotatdrio levou a recuperagéo de niquel na faixa de
70,0% em determinadas temperaturas, atingindo o
valor méaximo de 73,3% em 700°C. Entretanto, o
cobalto apresentou recuperagao elevada, superior a
90%. A verificagdo do grau de enchimento do forno
rotatério ndo levou a mudangas consideraveis na
recuperacdo dos metais. Faz-se necessario,
posteriormente, a investigagao de outras etapas do
processo, como a concentragao de acido empregado
na sulfatacdo e as variaveis da etapa de lixiviagéo,
para aprimoramento da rota, principalmente, no que
tange a recuperagéo do niquel.
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Resumo

A extracdo de Ca (0,5 g/L), Mg (3,1 g/L) e Ni (88 g/L) do licor sintético MHP foi avaliada no presente trabalho
utilizando-se mistura dos extratantes Cyanex 923 (0,13 M) e Cyanex 272 (0,64 M). Foi verificado sinergismo nas
extracdes de Mg para 3,0 < pH < 5,7 (1,1 < Ryg < 3,3). Comportamento oposto foi observado para Ca e Ni,
obtendo-se antagonismo (Rwew < 1) para 3 < pH < 6. Ca foi rejeitado (98%) pela mistura dos extratantes,
inviabilizando sua separagdo do Ni (Bcani < 1). Em contrapartida, a extragdo de Mg é beneficiada em fungao do
efeito antagbnico das extracdes de Ni. O efeito crowding out do Ni limita a faixa operacional de extragao de Mg
para 3,0 < pH < 5,5. Mg pode ser extraido (69%) seletivamente do licor (Bugni = 37, Rug = 3,3, 50°C, um estégio
de contatagao e razdo A/O = 1) em pH 5 com apenas 5,6 % de co-extragéo de Ni.

Palavras-chave: magnésio, niquel, calcio, Cyanex 923, Cyanex 272.

Introdugao

O produto da re-lixiviagdo é&cida sulfirica do
precipitado de hidréxido misto (MHP) é um licor
concentrado em Ni (70-90 g/L) contendo Co e varias
impurezas, tais como: Ca, Co, Cu, Mn, Mg e Zn, em
menores niveis de concentragéo [1]. A purificagéo de
Ni e Co entre si e em relagdo aos contaminantes é
realizada, tipicamente, por meio da técnica de
extracéo por solventes. Cyanex 272 (Ca72) é utilizado
na extragao seletiva de Zn (pH 2,5), Co, Cue Mn (pH
3,9) em detrimento ao Ni [2]. O refinado obtido, além
do Ni (99.9%), contém Ca (0,5 g/L) e Mg (3,1 g/L)
cujas concentragdes podem prejudicar a etapa de
eletrorrecuperagcdo do Ni. O Ca pode precipitar
(CaS04.xH:0) nos diafragmas que revestem os
catodos de Ni restringindo o fluxo do licor MHP nas
cubas eletroliticas de Ni [3]. Ja 0 Mg pode provocar
alteragdes morfoldgicas e microestruturais nos
produtos de Ni, modificando suas propriedades
mecanicas (dureza e ductilidade), o que pode
acarretar em dificuldade e até mesmo impedir a
estripagem dos depositos de Ni [4]. Diante dessas
circunstancias, o presente trabalho almeja avaliar a
remogdo seletiva de Ca e Mg do refinado da
extracdo de Zn, Co, Cu e Mn utilizando-se a extracdo
por solventes sinérgica com os extratantes Cyanex
272 e Cyanex 923 (C3).

Materiais e métodos

Preparo das solugoes aquosa e organica

Um licor sintético sulfarico foi preparado
solubilizando-se em agua destilada sais de grau
analitico de sulfato de Ni, Ca e Mg (Synth, pureza

44

98%), obtendo-se uma solucéo de alimentag&o ([Ni]
=88 g/L, [Ca] = 0,5 g/L, [Mg] = 3,1 g/L) similar ao
licor de re-lixiviagdo do MHP ap6s remogao de Zn,
Co, Cu e Mn [2]. As solugbes orgénicas foram
obtidas diluindo-se os extratantes Curz (Solvay,
pureza 85%) e Cgys (Solvay, pureza 93%) em Exxsol
D80 (querosene alifatico). O ajuste de pH foi
realizado mediante gotejamento de solugdo de
NaOH (10 mol/L, Synth, pureza 99%).

Ensaios de extragao por solventes

As solugdes aquosa e organica foram adicionadas
em razdo de fases A/O unitaria (A = volume da fase
aquosa e O = volume da fase organica) a 50°C em
um reator de vidro de 1L, o qual foi acoplado em um
banho maria termostatico (Kacil, RM-02) e a um
agitador mecénico (lka, RW-20M). A mistura das
solugdes foi agitada a 450 rpm durante 10 minutos.
O tempo de separagao das fases no reator foi de 5
minutos. A acidez do licor sintético MHP foi medida
usando-se um eletrodo de pH com corretor de
temperatura (Quimis, 0400 AS). Aliquotas de ambas
as fases foram recolhidas em valores especificos de
pH. A concentragdo de Ni, Ca e Mg nas amostras
aquosas foi determinada quantitativamente por
absorcdo atobmica (GBC, XplorAA dual) e a
concentragdo desses metais no extrato obtida por
balango de massa.

Resultados e discussao

O comportamento de extragdo de Ca, Mg e Ni do
licor sintético MHP pela mistura dos extratantes Cgs
(0,13 M) + Car2 (0,64 M) é mostrado na Figura 1.
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Verifica-se que a ordem de extragdo dos metais é:
Mg > Ni > Ca. As extra¢des de Mg aumentam com a
reducao de acidez do licor atingindo um maximo de
79% em pH 5,5. Em relagao ao Ni, observa-se que
suas extragbes aumentam com a elevagédo do pH,
atingindo 16% em pH 6. J& as extracdes de Ca
ocorrem em torno de 0,5-2,0% para 3 < pH < 6,
indicando sua rejei¢do pela mistura dos extratantes.
Ocorre um aumento da competicéo de Ni e Mg pelos
extratantes Co23 € Co72 para pH > 5,5. Como a
extracao de Ni se eleva com 0 aumento do pH e sua
concentracdo é cerca de 28 vezes maior em
comparagéo a do Mg, o Ni “lava” (ou substitui, i.e.,
efeito crowding out) o Mg extraido, promovendo o
retorno de Mg ao licor MHP. Portanto, a extracéo de
Mg ¢ limitada pelo efeito crowding out do Ni para 3,0
< pH < 5,5. Observou-se sinergismo na extragao de
Mg (Rwg > 1, Figura 1) pela mistura Cgz3 + Ca72 para
3,0 < pH < 57, exceto em pH > 5,7 como
consequéncia do efeito crowding out do Ni.
Antagonismo é verificado para Ca e Ni (Ruetai< 1) em
toda a faixa de pH estudada.

Extragéo (%)

3,0 35 4,0 4,5 5,0 5,5 6,0
pH

Figura 1 - Extracéo e efeito sinérgico de Ca, Mg e Ni pela
mistura Cezs (0,13 M) + C272 (0,64 M) a 50°C e razéo A/O
=1 (linha continua: extrag&o; linha pontilhada: fator de
sinergismo).

A seletividade da separagao de Mg em relagéo ao Ni
(Bugni), favorecida pelo efeito antagénico das
extracdes de Ni, alcanga um valor maximo de 37 em
pH 5, conforme mostrado na Figura 2. Para 5,0 < pH
< 5,5, os valores de Bugni diminuem para 32 em
decorréncia do aumento das extragbes de Ni, e em
seguida para 15 em pH 6, devido ao efeito crowding
out do Ni. Portanto, o pH 6timo de extragdo seletiva
de Mg (69%) é 5 em decorréncia dos maiores
valores de Bugni = 37 € Rug = 3,3. Nessas condicoes,
apenas 5,6% de Ni s&o co-extraidos com o Mg. Em
relacdo a separacdo Ca/Ni, verifica-se Bcani < 1,
sugerindo que a separagdo de Ca e Ni do licor
sintético MHP pela mistura de Cgp3 € Cy72 € inviavel.
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Infere-se desses resultados que a completa extragéo
de Mg do licor necessita de operagdes estagiadas e
aremocgao de Ca demanda o uso de outro circuito de
extracdo, por exemplo, usando-se D2EHPA como
extratante [5]. As etapas de reextragao seletiva do Ni
co-extraido com Mg assim como a reextragao de Mg
do extrato sinérgico e o circuito de extragdo com
D2EHPA para remogdo de Ca encontram-se em
andamento.

—e—CalNi
——Mg/Ni

ﬁMetalJNi
N
o

3,0 35 4,0 45 5,0 55 6,0
pH

Figura 2 - Seletividade da separagé@o Ca/Ni e Mg/Ni pela
mistura Cez3 (0,13 M) + C272 (0,64 M) a 50°C e razéo A/O
=1.

Conclusoes

Mg pode ser extraido seletivamente (69%) do licor
sintético MHP pela mistura de Cgys (0,13 M) + Cor2
(0,64 M) em pH 6timo 5 com Bugni = 37 € Rug = 3,3
(50°C e razdo A/O = 1). A separacdo Ca/Ni é
desfavoravel (Bcani < 1) € demanda utilizagdo de
outro circuito de extracdo para remogédo de Ca. O
efeito crowding out pode ser evitado pela selegéo
apropriada do pH de extracdo metélica.
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Resumo

Cinzas de latdo ricas em Zn e Cu, lavadas com Na,COj3 para remocao de Cl e F, porém contendo ainda diversos
contaminantes foram avaliadas através da elaboracdo de diagramas Eh-pH para a definicio da estratégia de
lixiviag&o, com o objetivo de gerar uma solugéo rica em Zn e/ou Cu minimizando a presenga de contaminantes.
Foram avaliadas as faixas de Eh de -2,5 a 2,5V e de pH de -2,0 a 16,0, na temperatura de 60°C a pressao
atmosférica, divididos em 3 sistemas para melhor visualizagdo. Os diagramas Pourbaix investigados nesse estudo
para a regiéo de lixiviagao acida mostram pequenas areas nas quais é possivel haver alguma seletividade na
lixiviagdo de Cu e Zn em detrimento aos demais contaminantes. A excecao é o caso do Fe, que pode ser evitada
a sua dissolugéo nas condigdes: Fe?*/Fe;03; e Cu?*/Cu,0 < Eh (V) < Oo/H,0 em 0,4 < pH < 3,6.
Palavras-chave: Cinzas de latdo, diagrama de Pourbaix, lixiviagdo, zinco, cobre.

Introdugéo

Residuos de cinzas de latdo sdo materiais com
teores significativos de Zn e Cu, metais com valor
econdmico, 0 que torna esse material uma fonte
secundaria potencial para processamento industrial
[1]. Porém, como esses residuos contém teores
significativos de diversas impurezas, a rota de
lixiviagdo direta de cinzas de latdo em solugdo acida
sulfarica pode resultar em licores ricos em Zn e Cu
contaminados. Esses elementos podem ser
deletérios ao processo de eletrorrecuperacgao de Zn,
portanto deve-se avaliar a melhor estratégia para o
beneficiamento hidrometalurgico desse material [2].

A remocdo seletiva de Cl e F foi investigada
anteriormente mediante processo pirometalurgico e
lavagem seletiva com Na>COs3 [3]. Com o objetivo de
dar sequéncia ao beneficiamento das cinzas de
lat@o, e tendo em vista a ampla gama de impurezas
presentes nesse material, 0 objetivo desse trabalho
é avaliar a possibilidade de recuperagao seletiva de
Zn e Cu, a partir da lixiviagdo acida com H,SO, das
cinzas de latdo via rota hidrometallrgica
empregando-se diagramas termodinamicos de Eh-
pH, também conhecidos como diagramas de
Pourbaix.

Materiais e métodos

Para esse estudo foi utilizada uma amostra
composta de cinzas de latdo de fontes diversas,
submetida a tratamento prévio por lixiviagéo seletiva
usando-se solugdo de Na,COs para remocgéo de Cl e
F [3]. A composigdo quimica desse material pré-
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tratado, analisada através de espectrometria de
absorcao atémica, a excessao de Cl e F, analisados
por titulagdo e ion seletivo, respectivamente, é
apresentada na Tabela 1:

Tabela 1 - Composigéo quimica das cinzas de latdo apds
a lixiviagdo com Na2COs.

Espécie Zn Cu SiO2 ClI F
(%) 501 189 148 00 0.2

Outros*
<3,0

*Ca+Al+Mn+Mg+Fe+Pb+Ni+Co+Ag+Ca

A avaliagdo termodinamica foi realizada através da
construcdo de diagramas Eh x pH com o auxilio do
programa HSC Chemistry 6.1, baseando-se nas
andlises elementares das cinzas de latdo (Tabela 1)
e na identificacdo de fases majoritarias de Zn e Cu
determinadas por DRX [3]. Variou-se 0 Eh de -2,5 a
2,5V eopHde-2,0a 16,0, na temperatura de 60°C
a pressao atmosférica divididos em 3 sistemas para
melhor visualizacdo das zonas de estabilidade de
cada composto: Zn-Cu-Fe-Ni-H,0, Zn-Cu-Cd-Co-
H,0 e Zn-Cu-Pb-Al-H,0.

Resultados e discussdo

A Figura 1 apresenta o diagrama Eh x pH para o
sistema Zn-Cu-Fe-Ni-H,0. De maneira geral, assim
como Zn e Cu, Fe e Ni podem ser dissolvidos em
suas formas catiénicas Fe, Fe3 e Niz* em solucdo
acida na regi@o de estabilidade termodinamica da
agua.
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Figura 1 — Diagramas Eh-pH para o sistema Zn-Cu-Fe-
Ni-H20 a 60°C e 1 atm.

b

Na zona hachurada em amarelo, verifica-se a regiao
na qual é possivel lixiviar o Zn e Cu em detrimento
ao Fe (Fe*/Fe;03 e Cu/Cu,0 < Eh (V) < O2/H,0
em 0,4 < pH < 3,6). Entretanto, ndo é possivel ter
seletividade em relagao ao Ni nesse sistema.

Na Figura 2 é mostrado o diagrama Eh x pH para o
sistema Zn-Cu-Cd-Co-H,0. Pode-se observar que
ha possibilidade de dissolu¢do dos éxidos de Cd e
Co resultando na presenca dos cations Cd?* e Co?*
na regiéo de estabilidade termodindmica da agua em
solugao &cida.

Eh {Valts) In-Cu-Cd-Co-HIO - Siztema a 60.00 C

T T T T T T
Co304 g
CA{OH)4(-2a)
Culd 4
a0
Ln{OHM(-22)
s no ‘ u
. - CulOHM-2a) |
A
— — Co0
. -
L] Cu Col OH(-2a)]
as | Co
o cd
(b) z
25
-2 L) 2 4 L] B |l 12 14 16

sH
Figura 2 — Diagramas Eh-pH para o sistema Zn-Cu-Cd-
Co-H20a 60°C e 1 atm.

A regido hachurada em preto com preenchimento
roxo corresponde a area de lixiviagao seletiva de Zn
em relagdo ao Cu e Co. E uma regido muito estreita,
o que seria dificil de controlar operacionalmente.

N&o h& regido de lixiviagao seletiva do Zn e Cu em
relagdo ao Co e ndo ha regido de lixiviagdo do Zn
em detrimento ao Cd, que tem uma regido extensa
de predominancia dos ions Cd*2.
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Os diagramas Eh x pH do sistema Zn-Cu-Pb-Al-H,0
s&o apresentados na Figura 3.

Eh (Valts) In - Cu-Fb- Al - H2O - Sistema a 60,00 C

AN OH(-a)

Zn(OH)4(-2a)
1+ 1

Ca(OHM-24)
S .

Zai+2a)

Al+3a)

In

20 {b] Al

b

2 L 2 4 § B 10 12 14 1 1]

§H
Figura 3 — Diagramas Eh-pH para o sistema Zn-Cu-Pb-
Al-H20 a 60°C e 1 atm.

Para esse sistema verifica-se a presenca de regides
de lixiviagdo seletiva do Zn em detrimento ao Cu, Pb
e Al (regido rosa) e lixiviagdo simultanea de Zn e Cu
em detrimento ao Al (regido azul). Da mesma forma
como é o caso do Co, ambas as regides sdo muito
estreitas e seriam de dificil controle operacional.

Conclusoes

Os diagramas Pourbaix investigados nesse estudo
para a regido de lixiviagdo &cida mostram pequenas
areas nas quais & possivel haver alguma
seletividade na lixiviagdo de Cu e Zn em detrimento
aos demais contaminantes. A exce¢édo € o caso do
Fe, que tem uma faixa mais ampla onde é possivel
lixiviar 0 Zn e Cu em detrimento a esse elemento.
Portanto, essa faixa poderia ser usada como
condicdo para a lixiviagdo das cinzas e posterior

tratamento adicional para remover demais
impurezas do licor sulfurico.
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Resumo

A utilizagéo de briquetes combustiveis para substituir parcialmente o gas natural na queima de pelotas verdes é
uma alternativa para as redugdes de custos e impactos ambientais do processo. No entanto, eles séo submetidos
a diversas etapas de transferéncia durante seu manuseio, de sua produg&o até a usina de pelotamento, podendo
causar sua degradac&o por quebra e abrasdo. Nesse contexto, o objetivo deste trabalho é avaliar a integridade de
briquetes sujeitos a impactos, resultando em um modelo matematico mecanicista capaz de prever sua degradagéo
quando submetidos a uma ampla gama de tipos e magnitudes de impactos. Os resultados indicam para maior
probabilidade de quebra com 0 aumento da energia do impacto, gerando particulas menores. Analises preliminares
apontam que briquetes podem ser modelados segundo a abordagem mecanicista da fragmentac&o de particulas.
Palavras-chave: briquete, quebra volumétrica, abrasao, pelota verde.

Introdugéo

As etapas de endurecimento e queima das pelotas
cruas ou verdes sa@o responsaveis pelos maiores
custos em uma usina de pelotamento. Geralmente,
apenas gas natural é usado como combustivel na
queima das pelotas cruas para a producdo das
pelotas queimadas de minério de ferro, no entanto,
recentemente, alternativas foram desenvolvidas
visando reducao dos custos do processo de queima
e do impacto ambiental do processo ao substituir
parte do combustivel por particulas aglomeradas de
carvao vegetal, denominadas briquetes combustivel.
Para isso, os briquetes devem ser alimentados sobre
o leito de pelotas cruas no forno de endurecimento,
0 que representa um desafio pois deve-se
compreender os efeitos de seu manuseio até sua
alimentag&o no leito de pelotas.

A viabilidade de utilizar os modelos matematicos ja
propostos [1,2] para descrigdo acurada dos
mecanismos de quebra dos briquetes permitirao
acoplar a simulagdes das operagdes de transporte e
manuseio de briquetes usando o método dos
elementos discretos, de forma a prever sua
degradagdo quando submetidos ao processo em
escala industrial [3].

Este trabalho propde avaliar a integridade de
briquetes quando submetidos a impactos (queda ou
impacto), com o objetivo de obter um modelo
matematico mecanicista capaz de prever sua quebra
e degradacdo quando submetidos a uma ampla
gama de tipos e magnitudes de impactos.

Materiais e métodos

Os briquetes foram submetidos a impactos repetidos
para diversos niveis de energia, por meio de ensaios
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de queda individual (ou auto fratura) e utilizando um
projetor pneumatico, desenvolvido no Laboratério de
Tecnologia Mineral (LTM) [4], com o objetivo de
caracterizar a quebra volumétrica e a quebra
superficial (abras&o) dos briquetes, que é definida
quando ocorre uma perda massica menor que 10%.

O ensaio de queda individual consiste em liberar os
briquetes individualmente de uma altura definida (60
cm) sobre uma placa de ago. Ja o dispositivo de
proje¢do pneumatica é utilizado para complementar
0 ensaio de auto fratura, para impactos de médias e
altas energias. O equipamento é composto por uma
pistola pneumatica, responsavel pela projecéo das
particulas sobre a placa de ago. Neste caso, é
determinada uma pressdo de ar de modo a
impulsionar os briquetes sobre a placa de ago. A
Figura 1 mostra o esquema dos ensaios realizados.

Briquete

altura

Base de metal (ago}

Figura 1 — A esquerda, esquema ilustrativo do ensaio de
queda individual e, a direita, equipamento de projecao
pneumatica utilizado para os testes de impacto de médias
e altas energias [3].

Foram consideradas 5 pressdes diferentes, que
resultaram nas energias de impacto da Tabela 1,
calculadas a partir de registro do impacto com
camera de alta-velocidade e da equacéo (1).

E =v?/2 (1)
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Uma amostra com 100 briquetes foi utilizada para
cada ensaio, com a repeticdo do mesmo até 10
vezes, caso ndo tenha ocorrido quebra volumétrica.
Os fragmentos gerados por quebra volumétrica e 0s
finos de abras&o foram analisados por peneiramento
separadamente.

Resultados e discussao

Foram realizados 6 ensaios, sendo 1 de queda
individual (Ql) e 5 com o projetor pneumatico (PP). A
Tabela 1 apresenta o resumo dos ensaios realizados
e a energia especifica de impacto a qual os briquetes
foram submetidos. Nela também constam as alturas
de queda equivalentes ao ensaio de queda livre
(vacuo) e considerando a resisténcia do ar.

Tabela 1 - Especificacéo dos ensaios realizados.

. Altura de queda (m)

Ensaio £ (Vkg) Vacuo Arraste
QI -60cm 59 0,60 0,61
PP —1,5 bar 74 0,75 0,76
PP - 2,0 bar 51,3 5,23 6,15
PP - 2,5 bar 100,2 10,21 14,05
PP - 3,0 bar 140,2 14,29 23,27
PP — 4,0 bar 2217 22,60 72,36

A probabilidade de quebra volumétrica do briquete
quando submetido a um impacto € mostrada na
Figura 2. Nota-se que quanto maior a energia
especifica de impacto, maior a quantidade de
briquetes que apresentam quebra volumétrica.

1
08
0,6
0,4
0,2

0 1 133l
1 10 100
Energia especifica do impacto (J/kg)
Figura 2 - Distribuicdo cumulativa dos briquetes que
tiveram quebra volumétrica no primeiro impacto e ajuste
usando a fungéo log-normal truncada.

Distribuigéo cumulativa

1000

A Figura 3 mostra uma relagéo crescente entre a
mediana percentual das massas perdidas nos
ensaios de impacto (Ql e PP) em funcéo da energia
especifica de impacto do experimento.
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Figura 3 — Efeito da energia especifica de impacto na
massa mediana perdida por abrasé&o.

A granulometria do produto da quebra volumétrica
diminui com E e pode ser calculada usando o
modelo mecanicista e esta apresentada na Figura 4.

100

— 74 Jkg
——513 Jikg
——100,2 Jlkg
140.2 Jlkg
1 ol ——221.7 Jlkg

0,1 1 10 100
Tamanho de particula (mm)
Figura 4 - Comparagdo entre a granulometria
experimental (simbolos) e a calculada (linhas) apds a
quebra volumétrica, variando a energia de colisdo.

Passante cumulativo (%
=)

Conclusoes

As maiores energias de impacto resultaram em
maior proporcdo de particulas de briquetes que
sofreram quebra volumétrica e na redugdo da
granulometria dos fragmentos. Adicionalmente, foi
possivel identificar o aumento da proporcéo de finos
de abras&o gerados com a energia do impacto. Os
resultados permitirdo a previsdo da degradagao
durante o manuseio dos briquetes em escala
industrial quando acoplados ao método dos
elementos discretos.
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Resumo

Minérios sdo compostos, predominantemente, por componentes minerais com propriedades intrinsecas
tipicamente muito distintas entre si. Entretanto, explorar plenamente as especificidades de cada componente
durante o processo de beneficiamento mineral & um desafio que ainda n&o foi superado. O objetivo deste trabalho
é demonstrar o comportamento diferencial dos principais componentes de minério de ferro itabiritico ao longo de
todo o processamento mineral. Para isso, foi realizada a simulag&o integrada de uma usina industrial, apoiando-
se na investigacdo do comportamento diferencial dos componentes e na modificagdo de modelos matematicos
tradicionais de quebra de particulas. A partir das simulagdes, pdde-se observar o efeito do comportamento
multicomponente do minério ao longo do processo de beneficiamento.

Palavras-chave: modelagem, simulagdo, multicomponente, minério de ferro itabiritico.

Introdugéo

A indUstria mineral esta passando pelo desafio de
lidar com dep6sitos com teores cada vez menores,
que sao fonte de instabilidades no processamento e
de aumento de custos para manter a producao de
concentrado. Com isso, fez-se necessario repensar
0s modos operacionais utilizados atualmente,
encontrando-se nas diferengas de propriedades dos
componentes minerais a oportunidade de reduzir
custos. Avaliar novos modos operacionais é uma
tarefa adequada para a simulagdo computacional,
devido ao baixo risco operacional e melhor custo-
beneficio. Entretanto, o conhecimento sobre o
comportamento multicomponente de minérios é
limitado, e poucos softwares de simulagéo atuais
possuem estrutura para lidar com diferentes
componentes nos seus fluxos. Com a redugéo
progressiva no teor dos minérios nos depositos
observadas na atualidade, essas limitagbes
precisam ser superadas. O objetivo deste trabalho é
realizar a simulagéo integrada multicomponente de
uma usina industrial, adotando-se como estudo de
caso a usina de Minas-Rio, unidade de negécio da
Anglo American, que processa minério de ferro
itabiritico.

Materiais e métodos

O minério de ferro itabiritico processado no Minas-
Rio é formado por quatro tipologias de minério
compostas, predominantemente, por quartzo e
minerais de ferro. O fluxograma simplificado da usina
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de beneficiamento do Minas-Rio é apresentado na
Figura 1.
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Figura 1 - Fluxograma simplificado da usina de
beneficiamento de Minas-Rio.
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Utilizou-se como ferramenta de ajuste e simulagéo o
software comercial Integrated Extraction Simulator
(IES), no qual foram implementados modelos
validados para minério de ferro itabiritico [1-3] e
modelos tradicionais modificados de britagem e
moagem [4,5]. Foram realizadas amostragens
industriais para coleta de amostras e validagéo da
simulagdo, exceto do Run of Mine (ROM). As
amostras foram submetidas a testes de quebra
individual e quebra em leito [8], e ensaios de
moagem em batelada, com misturas naturais e
misturas artificiais, cujos componentes foram
separados por separacdo magnética , gerando dois
componentes:  magnético e  ndo-magnético.
Também, utilizou-se resultados obtidos por
trabalhos anteriores [6,7].
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Resultados e discussao

Na validacdo da simulagao integrada, considerando
componente Unico, as curvas granulométricas da
simulagédo se ajustaram muito bem aos dados
experimentais. Um exemplo é mostrado na Figura 2.
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Figura 2 — Validagdo da simulag&o integrada com fluxos
dos britadores conicos.

Nos resultados dos ensaios de moagem
multicomponente, observou-se que 0s componentes
apresentam diferentes taxas de quebra quando
submetidos @ moagem individual ou moagem em
mistura, com a mesma propor¢do volumétrica
(Figura 3).

[ 5’"-'8._
[ A
O
01 ¢ .
[ Nao magnético
| OMagnético .
AMistura 1:1 '."O

Fragao remanescente
no topsize

0,01

0 2 4 6 8 10
Tempo (minuto)
Figura 3 — Taxa de quebra dos componentes moidos
individualmente e na mistura de proporcao 1:1.

As simulagdes multicomponentes demonstraram
que a composicdo do ROM afeta diretamente a taxa
de alimentacdo e a capacidade dos britadores
conicos, bem como a alimentacédo e desempenho do
moinho de bolas. ROMs com alta quantidade de
itabirito compacto aumentam o consumo energético
da usina e a geragdo de ultrafinos. ROMs compostos
exclusivamente por itabiritos fridveis também néo
demonstraram ser a melhor opgdo para o
desempenho da usina. Também se observou que a
composicao do ROM influencia nos componentes do
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circuito Umido, uma vez que cada litologia apresenta
diferentes quantidades de minerais de ferro e
ganga [7]. As simulagdes multicomponentes do
circuito umido demonstram que minerais de ferro
reportam preferencialmente ao fluxo de recirculacéo,
fato observado por outros autores [9].

Conclusoes

Os dados obtidos nas campanhas de amostragens
possuem coeréncia suficiente para serem utilizados
nas simulagbes em diferentes niveis. O |ES se
mostrou como uma excelente ferramenta para a
realizagdo do balango de massa, tanto de circuitos
abertos quanto de circuitos fechados e para ajuste
dos modelos matematicos. Os modelos utilizados
foram bem ajustados aos dados experimentais. Para
a reducéo do consumo energético nas operacdes de
cominuicdo, € necessario estabelecer uma nova
blendagem para a alimentag&o da usina. Observou-
se o efeito do comportamento multicomponente do
minério ao longo do processo de beneficiamento.
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Resumo

A producéo de pelotas verdes em discos ou tambores, chamada de pelotamento, é considerada a etapa mais
importante no processo de pelotizagdo, pois exerce influéncia direta nas propriedades mecanicas das pelotas
queimadas e nos custos totais do processo. Apesar disso, existem, na literatura, poucos trabalhos que abordam
os fendmenos de aglomeragéo que ocorrem neste processo, principalmente devido a dificuldade de manuseio das
pelotas verdes. O presente trabalho tem como objetivo formular um modelo matematico para descrever o
fendbmeno de crescimento de pelotas verdes durante o processo de pelotamento. O modelo proposto acoplara a
modelagem fenomenolégica dos processos de aglomeragdo ao método dos elementos discretos. Para realizar
simulagdes utilizando o modelo proposto sera desenvolvida uma rotina computacional em linguagem Matlab.
Palavras-chave: pelotamento, aglomerag&o, método dos elementos discretos.

Introdugéo

Durante o processo de pelotamento finos de minério
de ferro sdo alimentados, junto com uma certa
quantidade de agua, aglomerante e aditivos em um
disco ou tambor onde sofrerdo sucessivos
rolamentos para dar origem as chamadas pelotas
verdes. A previsdo do desempenho desta etapa
ainda representa um desafio nas operagdes de
pelotizagdo, sendo que diversas varidveis do
processo tem um papel relevante na qualidade de
producdo das pelotas, tais como teor de umidade,
velocidade de rotagdo, taxa de alimentagdo e
inclinagéo do equipamento.

O método dos elementos discretos (DEM) é uma
ferramenta computacional utilizada para simulagéo
de particulas através da aplicacdo da segunda lei de
Newton. Devido a sua capacidade de simular fluxos
granulares, o DEM se tornou uma ferramenta muito
utilizada na industria mineral. Estudos recentes [1,2]
mostraram que € possivel utilizar o DEM para
simular etapas do circuito de pelotamento,
entretanto, sdo poucos os trabalhos que utilizam o
DEM para descrever 0 mecanismo de aglomeragao,
que é responsavel pelo crescimento e produgao de
pelotas verdes.

O presente trabalho tem como objetivo formular um
modelo matematico que seja capaz de descrever o
crescimento de pelotas verdes durante a etapa de
pelotamento. O modelo proposto combina a
abordagem mecanicista, baseada no método dos
elementos discretos com modelos empirico-
fenomenol6gicos para descrever o processo de
crescimento de pelotas no ambiente DEM.
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Materiais e métodos

Para realizar a validagdo do modelo proposto, foram
realizados ensaios de pelotamento em escala de
laboratorio. Para produzir as pelotas verdes foi
utilizado um pellet feed, cujas caracteristicas fisico-
quimicas sdo apresentadas em [3], e um tambor de
acrilico com 190 mm de didmetro interno e 150 mm
de comprimento, paralelo a horizontal e com
frequéncia de rotagdo de 25,3 rpm. Cada ensaio foi
dividido em 3 etapas. Na primeira etapa, adicionava-
se 150 g de pellet feed no tambor e, apés 2 minutos
de operagao, formavam-se as primeiras pelotas. Na
segunda etapa, adicionava-se mais 150 g de pellet
feed ao tambor e retornava-se a pelotas formadas.
Apo6s mais 2 minutos de operagao, as novas pelotas
eram retiradas e guardadas. Por fim, a terceira etapa
era uma repeticdo da segunda. Ao final de cada
etapa as pelotas eram cuidadosamente peneiradas
de modo a preservar sua integridade.

Para realizar as simulages do modelo proposto, foi
desenvolvida uma rotina computacional em
linguagem Matlab que acopla o DEM com os
modelos fenomenoldgicos de crescimento de
particulas capazes de descrever os trés principais
mecanismos de crescimento de particulas nesse
processo: nucleagéo, coalescéncia e bola de neve.
O modelo de contato utilizado para simular a
movimentagdo das pelotas foi 0o de Hertz-Mindlin
acoplado ao modelo de coeséo JKR. Para descrever
0 mecanismo de crescimento em bola de neve, foi
utilizado o modelo proposto por [4], no qual a taxa
de crescimento dos granulos é proporcional ao
tamanho da semente. J& para descrever a
coalescéncia entre duas particulas, foi utilizado o
modelo proposto por [5], que diz que a coliséo entre
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duas particulas resultard em coalescéncia somente
se a camada de liquido ao redor delas conseguir
dissipar completamente a energia da coliso.

No presente trabalho, 0 mecanismo de crescimento
de bola de neve foi simulado em conjunto com o
surgimento das sementes dado pelo mecanismo de
nucleagao.

Resultados e discussao

O cilindro de acrilico usado no pelotamento de
laboratorio € apresentado em seu estado inicial
(Figura 1a) e ap6s a primeira etapa (Figura 1b) onde
se pode observar que a maior parte do pellet feed
fica aderida a parede do tambor e que séo formadas
poucas pelotas.

Figura 1 - (a) Pellet feed adicionado ao tambor para dar
inicio a etapa 1 do ensaio. (b) Pelotas produzidas ao final
da etapa 1, apds 2 minutos de operagao.

Na Figura 2 apresenta-se a evolugao temporal do
didmetro médio das pelotas normalizado do
experimento e respectiva simulagdo. As particulas
geradas no experimento alcangaram o tamanho
maximo de cerca de 8 mm. Uma analise detalhada
dos resultados, revelou a presenca de pelotas
completamente esféricas, pelotas bi esféricas,
resultante da coalescéncia de duas pelotas menores
e pequenas sementes formadas pela aglomeragéo
do pellet feed.

O resultado da simulagdo mostra tendéncia de
aumento do didmetro médio semelhante, embora
apenas 0 mecanismo de crescimento bola de neve
tenha sido simulado. Adicionalmente, as simulagdes
demandam o ajuste de parametros tanto dos
modelos cinéticos quanto de contato no DEM.

1,0

0,8
« 06
o
04 ——Simulagéo

0,2 —e—Experimento

0,0

0 0,2 04 " 0,6 0,8 1

Figura 2 - Didmetro médio normalizado das pelotas no
interior do tambor ao longo do tempo normalizado t*.
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Adicionalmente, foi analisada a evolugdo do numero
de pelotas presentes no sistema (Figura 3), expresso
pela normalizagdo Np*. Nesse caso, o resultado da
simulacdo destoou do comportamento observado
nos experimentos, onde nos primeiros dois minutos,
alcangou-se um grande numero de pelotas
formadas, enquanto a simulagdo apresentou um
aumento linear. Isso pode ser explicado pela
auséncia do mecanismo de coalescéncia nas
simulagdes.

1,0
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=04 . ~
0.2 —— Simulag&o
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0,0
0,0 0,2

0,4 t* 0,6 0,8 1,0

Figura 3 - Nimero normalizado de pelotas no interior do
tambor ao longo do tempo normalizado t*.

Conclusées

O modelo de crescimento proposto foi acoplado
corretamente ao algoritmo do DEM e se mostrou
capaz de descrever o crescimento em bola de neve
de pelotas verdes e surgimento das mesmas pelo
mecanismo de nucleagao, apresentando a mesma
tendéncia de crescimento do experimento.
Simulagbes adicionais serdo necessarias para
calibragdo da versao completa do modelo, incluindo
taxas de crescimento e 0 mecanismo de
coalescéncia.
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Resumo

O crescimento de grao é um fendmeno ja conhecido em metalurgia e as propriedades mecéanicas de muitas ligas
sdo influenciadas pelo tamanho de gréo apresentado na microestrutura, portanto, torna-se importante a previsao
e acompanhamento desse fendmeno. Entre os fatores que influenciam o crescimento de gréo, estdo o material
analisado, sua composi¢&o quimica e microestrutura prévia, a temperatura e o processamento ao qual submete-
se 0 material. Este trabalho visa simular computacionalmente o crescimento de grdo adotando-se a técnica de
campo de fase (phase-field) através do software OpenPhase. Os resultados foram comparados com a lei
parabolica para crescimento de grdo, com a qual mostraram boa correspondéncia, atestando que as simulagdes
estdo ocorrendo como o esperado e que podem ser utilizadas para 0 modelamento do crescimento de gréo.
Palavras-chave: Metalurgia Fisica, Simulagdo computacional, Crescimento de Gréo.

Introdugéo

A microestrutura é fundamental no estudo das R(t) = \/(P‘ +0- @)t + Ry’ (1)
propriedades dos materiais. Portanto, um controle da
evolugdo microestrutural se faz necessario. A
evolugdo microestrutural de determinados metais ou
ligas ocorre a temperaturas elevadas, o que dificulta
sua andlise experimental. Haja vista esta dificuldade,

onde: u = mobilidade da interface, o = energia da
interface, a = fator geométrico, t = tempo, R, = raio
médio no tempo 0 e R(t) = raio médio no tempo t.

as simulacbes computacionais surgem como uma As simulagBes computacionais de crescimento de
boa ferramenta para esse tipo de estudo. Varias grdo via phase-field em 2D foram realizadas no
técnicas de simulagdo computacional tém sido software OpenPhase [7] em ambiente Ubuntu para
aplicadas a evolugao microestrutural. Dentre elas, a Windows. Utilizou-se os softwares ParaView para
que tem ganhado relevancia na Ultima década € a do visualizar as microestruturas e Jupyther Notebook
campo de fase (phase-field) [1,2]. A técnica de para construir os graficos. Duas simulages foram
phase-field aborda a interface difusa de Cahn e realizadas neste trabalho. Em ambas, considerou-se
Hilliard [3] e ja foi utilizada para simulagbes de 1800 gréos iniciais, uma grade de 300 pm x 300 ym
crescimento de grao [4,5]. Seguindo estalinha, neste X 1 ym com espagamento de 1 um, passo de tempo
trabalho adotou-se o phase-field para a simulagéo do de 10 s, fator geométrico de 0,27 (valor condizente
crescimento de gréo. Por se tratar de um trabalho com o encontrado na literatura [4]), energia de
embriondrio a simulagdo computacional n&o foi interface de 0,24 J/m2, variando-se apenas a
aplicada a um material real. Entretanto, comparou- mobilidade da interface. Sabe-se que a energia e
se os resultados da simulag@o com a lei parabolica mobilidade da interface s&o dependentes do material
para crescimento de gréo, teoria analitica ja e da temperatura. A velocidade do crescimento dos
consolidada [6], a fim de se comprovar que as grdos, por exemplo, sofre forte influéncia da
simulagGes ocorrem como esperado e que podem mobilidade da interface [6], vide equagdo (2).
ser aplicadas para casos reais de crescimento de Considerou-se aqui um crescimento de gréo
gréo. isotérmico, portanto, embora a mobilidade da

interface tenha sido diferente em cada simulagéo,
Materiais e métodos ela foi considerada constante em ambas. Essa

variagdo da mobilidade da interface é analoga a uma
variagdo na temperatura de tratamento térmico,
portanto varia-la € uma boa maneira de testar a
eficiéncia da simulagdo computacional para
diferentes casos.

_uwoa

vV=— 2)

2R

A lei parabdlica de crescimento de gréo [6], equagéo
(1), é comumente empregada no modelamento
analitico do crescimento normal de grdo. Ela foi
adotada neste trabalho para a comparagao com 0s
resultados das simulages.
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onde: v = velocidade da interface e R = raio médio.

Resultados e discussao

Mostra-se na Figura 1 a evolugéo do raio médio ao
longo do tempo, comparado com a lei parabdlica
para o crescimento de gréo, equagéo (1), para 0s
dois casos simulados, mobilidade da interface de
1-108 m¥(J-s) e de 1,5-108 m3/(J-s). As evolugdes
microestruturais simuladas desses casos $ao
mostradas nas Figuras 2 e 3, respectivamente.

Crescimento de Grdo

25

[
=1

=
n

raio medio (pm)

[
=]

+ Dados da simulacao com u=1*10+*8
— Modele analitico com u=1*10+*-3
Dados da simulacdo com u=15%10%*-8
— Modele analitico com u=1.5¥10%*-8

D_IG [‘.\.|2 D_I4 D_IG B.IS 1.I0
tempao (s)
Figura 1 — Raio médio dos gréos em fungdo do tempo.
Pontos séo resultados da simulagéo e as linhas sélidas
sdo resultados do modelo analitico, equagéo 1. Em preto,
mobilidade da interface de 1-10-8 m3/(J-s) e em vermelho
mobilidade da interface de 1,5-10-8 m3/(J-s).

igura 2- volugéo microestrutural correspondente a
simulagdo com mobilidade da interface de 1-10-8 m¥/(J-s)
naFigura 1. Aesquerdat=0s,aomeiot=0,5s e adireita
t=1s.

Figura 3 - Evolugdo microestrutural correspondente a
simulagdo com mobilidade da interface de 1,5:10°8
m3/(J-s) na Figura 1. A esquerdat=0's, ao meio t = 0,35
seadireitat=0,7s.

Nota-se através da Figura 1 que o crescimento dos
gréos foi mais rapido quando a mobilidade da
interface foi maior, atingindo o mesmo tamanho de
grdo em aproximadamente 70% do tempo, 0 que
estd de acordo com a equagéo (2). Observando-se
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as Figuras 2 e 3 not = 0 s, ambas as simulagbes
apresentaram  microestrutura  inicial  muito
semelhante, entretanto atingiram microestruturas
diferentes nos outros t, apesar de terem tamanho de
gréo médio semelhantes ao final.

Conclusoes

Em ambas as simulagdes computacionais realizadas
a lei parabolica de crescimento de grao apresentou
boa coeréncia com os resultados de simulagdo. A
relacdo enfre a mobilidade da interface e a
velocidade de crescimento dos gréos foi condizente
com a equagéo (2), onde o aumento na mobilidade
propiciou o atingimento do mesmo tamanho de grao
em aproximadamente 70% do tempo. As
microestruturas simuladas também foram obtidas
em todos os casos, através delas pode-se extrair
inferéncias sobre as possiveis microestruturas reais.
Baseando-se nos resultados conclui-se entdo que as
simulagdes estéo funcionando conforme o esperado,
validando a metodologia de simulagdo. Uma vez
validada a metodologia de simulacao, ela pode entdo
ser adotada para 0 modelamento do crescimento de
gréo de casos reais, necessitando para tanto, dados
desses materiais como a mobilidade e a energia da
interface. Cabe ainda se destacar que aqui se
considerou um crescimento de gréo isotérmico e que
esses pardmetros sdo fortemente influenciados pela
temperatura. Variando-se esses parémetros na
simulagéo pode-se ainda testar o efeito de diferentes
temperaturas de tratamento térmico.
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Resumo

Tubos de fornos de reforma a vapor, produzidos com ago inoxidavel austenitico resistente ao calor da classe HP,
sdo expostos a diferentes condi¢des de opera¢do ao longo de seu comprimento, 0 que produz alteracdes
microestruturais classificadas em diferentes estados de evolugéo microestrutural. Este trabalho tem o objetivo de
estudar a resposta magnética associada aos carbetos de cromo, matriz e interface matriz-carbeto no centro de
parede de um tubo de ago HP modificado ao niébio e microligado ao titdnio (HP-NbTi) para o estado | de evolugéo
microestrutural. A identificagcdo das fases presentes foi realizada por MEV e a caracterizagdo magnética do
material utilizando a microscopia Kerr através das analises qualitativa e quantitativa.

Palavras-chave: aco austenitico HP, estados de evolugédo microestrutural, tubo de reforma, microscopia Kerr.

Introdugao

Os agos HP-NbTi sdo utilizados na fabricagao de
tubos de reforma a vapor, os quais apresentam
estados de evolugdo microestrutural distintos ao
longo de seu comprimento devido a temperatura de
operacdo a qual a regido esta exposta. De acordo
com a microestrutura observada estes estados
foram classificados de | a VI [1]. Para o estado |
foram identificadas as presencas de carbetos de
cromo (Cr23Cs) e de nidbio-titanio (NbTi)C na regido
interdendritica da matriz austenitica [1,2]. Através da
técnica de Microscopia de Forca Magnética (MFM)
foi identificado que o comportamento magnético
varia de acordo com o estado de evolugdo
microestrutural. No centro de parede, o
comportamento ferromagnético foi observado no
contorno dos carbetos de cromo no estado |,
enquanto a matriz e o interior dos carbetos
apresenta um comportamento paramagnético [2]. De
acordo com Dille, et al. [3] a presenca desta resposta
magnética no estado | na regido de contorno dos
carbetos estd associada a uma area de deplegao de
cromo na matriz austenitica na zona de interface,
que a torna ferromagnética. Enquanto o estado de
evolugdo microestrutural mais avangado possui uma
matriz austenitica homogenia, e consequentemente,
paramagnética.

Com base no efeito magneto-6tico Kerr Longitudinal,
onde um campo magnético é aplicado paralelamente
a superficie do material e ao plano de incidéncia de
um feixe de luz linearmente polarizado, a
microscopia Kerr permite observar o comportamento
magnético dos materiais e classifica-los como
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paramagnéticos ou ferromagnéticos através de
imagens com identificago da presenca de dominios
magnéticos e do formato da curva de histerese. Além
da definicdo do comportamento magnético é
possivel quantificar esta resposta em materiais
ferromagnéticos por meio destas curvas [4]. O
presente trabalho consiste na analise qualitativa, por
meio de imagens e quantitativa, por meio das curvas
de histerese obtidas para o efeito Kerr longitudinal
do centro de parede de um tubo de reforma a vapor.

Materiais e métodos

Uma amostra de 5x5x3 mm foi retirada da secédo
transversal de um tubo de ago HP-NbTi com 90.000
h de operacdo e classificada como estado | de
evolugdo microestrutural. Foi realizada a preparagéo
por meio de lixamento e polimento mecanico,
seguido de um polimento automatizado. As imagens
de MEV foram obtidas utilizando o microscopio EVO
MA25 da ZEISS®, no modo retroespalhado, com
magnificacdo de 400x e 16,5mm de distancia de
trabalho (WD) para identificacdo da microestrutura
na regido analisada. A caracterizagdo magnética foi
realizada no microscopio magnético-optico Kerr da
Evicomagnétics®, nos modos qualitativo, com
imagens obtidas para os campos magnéticos
aplicados de 300 mT e -300 mT, e quantitativo
através do levantamento da curva de histerese no
intervalo de £300 mT em uma area de 1,7x1,7 um
aproximadamente.
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Resultados e discussao

Inicialmente foram identificadas as fases presentes
nas amostras por meio das imagens de MEV,
conforme demonstrado na Figura 1.a. Foram
identificadas a presenca de duas fases na matriz,
uma escura, identificada como carbetos de cromo
(CrssCe) € uma clara como carbeto de nidbio
((NbTi)C). Uma vez identificadas, foi realizada a
caracterizagdo magnética qualitativa em diversos
pontos da amostra, realizando um mapeamento da
superficie. As Figuras 1.b, 1.c e 1.d apresentam,
respectivamente, a topografia da regido e as
imagens obtidas para os campos de 300 e -300 mT,
onde ndo é possivel observar a presenca de
resposta magnética no material.

A e
Gy

\
s = (Cry3C)
e < R

Doy

(an)é

Figura 1 - a) Imagem de MEV do centro de parede do ago
HP-NbTi no estado I, no modo restroespalhado, com
identificagdo dos carbetos de cromo e niobio presentes.
b) Topografia obtida por microscopia Kerr com 100x de
aumento. c) Andlise qualitativa de 300 mT e d) Andlise
qualitativa de -300 mT.

As curvas de histerese foram obtidas no interior do
carbeto de cromo, na matriz e na interface entre eles
e relacionam o contraste da regiéo selecionada com
0 campo magnético aplicado. A Figura 2.a indica as
regides selecionadas em um dos pontos e suas
respectivas curvas. Foram tomadas 100 diferentes
regides, a fim de verificar diversos pontos da
amostra. Como esperado, a matriz apresentou
comportamento paramagnético em todas as regides
analisadas, comportamento este demonstrado na
Figura 2.b. No interior dos carbetos a maior parte das
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curvas obtidas também indicaram comportamento
paramagnético, Figura 2.c. Ja na interface entre o
carbeto e a matriz o comportamento observado nao
é caracteristico de material paramagnético € nem
ferromagnético, Figura 2.d, ndo sendo possivel
afirmar que este comportamento esteja associado a
influéncia da resposta magnética no contorno dos
carbetos ou uma interferéncia gerada pela alteragdo
da topografia na regido medida.
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Figura 2 — (a) topografia da regido analisada e as curvas
de histerese obtidas (b) na matriz, (c) no interior dos
carbetos de cromo e (d) na interface por microscopia
magneto-dtica Kerr no intervalo de £300 mT.

Conclusoes

Com base nos resultados qualitativos e quantitativos
obtidos através da microscopia magneto-otica Kerr é
possivel determinar que o interior dos carbetos de
cromo, bem como a matriz austenitica, apresentam
comportamento paramagnético.

Agradecimentos

A Petrobras pelo fornecimento das amostras e a CAPES
e a COPPETEC pelo apoio financeiro e incentivo a
pesquisa.

Referéncias

[11 F. dos S. Queiroz, Caracterizagdo microestrutural
em fungéo da temperatura em servigo de tubos de
aco HP-modificados ao Nb e Ti envelhecidos em
fornos de reforma a vapor, Dissertagdo de
Mestrado. UFRJ, Rio de Janeiro (2017).

[2] M. P. Arenas et al., J. Magn. Magn. Mater., 491,
165578 (2019).

[3] J.Dille et al., Metall. Mater. Trans. A Phys. Metall.
Mater. Sci., 52, 1260 (2021).

[4] A. Hubert e R. Schafer, Magnetic Domains: The
Analysis of Magnetic Microstructures, 3 ed.,
Springer US, New York (2009).









ANAIS 72 SEMANA METALMAT E PAINEL PEMM 2021

Soldagem e Ensaios Ndo Destrutivos

Deteccgéo de defeitos empregando a técnica de correntes parasitas a baixas frequéncias
para inspec¢ao de tubos de reforma a vapor

Ana Carolina P. S. Brandao'™, Ana Beatriz D. Fonseca', Clara Johanna Pacheco?, Gabriela Ribeiro Pereira’

*anabrandao@coppe.ufrj.br, bolsista de mestrado da CAPES
"Laboratério de Ensaios Néao Destrutivos, Corroséo e Soldagem, PEMM-COPPE-UFRJ, Rio de Janeiro, RJ
2Instituto de Fisica, Universidade Estadual do Rio de Janeiro - UERJ, Rio de Janeiro, RJ

Resumo

Acos austeniticos HP se destacam pela sua resisténcia mecanica a altas temperaturas e, por isso, sdo a matéria
prima dos tubos de fornos de reforma a vapor. Durante a operagéo, o ago HP sofre envelhecimento e fluéncia,
podendo levar a falhas em servigo, para isso, ensaios ndo destrutivos sdo utilizados na previsdo de vida Gtil desses
tubos. O objetivo desta pesquisa é avaliar a melhor frequéncia de operagdo da técnica de correntes parasitas para
deteccdo de defeitos fabricados em um segmento de tubo de ago HP proveniente de forno de reforma a vapor. Foi
desenvolvido um sistema de inspecao de correntes parasitas que possibilita a utilizagdo de frequéncias mais
baixas que equipamentos convencionais. Os resultados mostraram a melhor identificagdo do entalhe para as

frequéncias de 500Hz e 1kHz.

Palavras-chave: Correntes parasitas, fluéncia, trinca, ago HP.

Introdugéo

Fornos de reforma a vapor sdo usados, em maioria,
para produgao de hidrogénio, por meio da reagao de
reforma que ocorre no interior de tubos de ago
austenitico HP. Os tubos sao projetados para operar
de 850 a 900°C por 110.000h, podendo variar
dependendo das condigbes de operagéo do forno.
Durante a operag@o, fendmenos termomecénicos
como o envelhecimento e a fluéncia ocorrem nos
tubos, sendo a fluéncia o principal mecanismo de
dano, podendo gerar vazios e trincas que se
propagam até a falha do material [1].

Para planejar a retirada dos tubos dos fornos de
reforma a vapor, antes que falhas em servigo
ocorram, existem métodos analiticos que preveem a
vida util dos tubos, porém o grande numero de
incertezas atreladas as condicdes reais de operagao
podem levar a uma estimativa subestimada [1]. O
uso de ensaios ndo destrutivos ¢ um aliado nas
inspegdes em paradas de fornos pois pode avaliar a
integridade real dos tubos.

O ensaio ndo destrutivo de correntes parasitas
identifica variagdes no campo magnético decorrente
da interacdo de uma bobina com materiais
condutores e é utilizada para caracterizagdo de
materiais e para detec¢éo de defeitos superficiais e
subsuperficiais [2]. Por isso, este método vem sendo
utilizado na linha de pesquisa de agos austeniticos
HP tanto para caracterizagdo do material [3], quanto
para a detecgdo de defeitos [4].

O objetivo deste trabalho é avaliar a deteccdo de
defeitos em tubos de reforma a vapor utilizando a
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técnica de correntes parasitas a baixas frequéncias
de operacdo. Para adaptar o uso da técnica ja
utilizada em trabalhos anteriores [4], este trabalho
utiliza um novo sistema de inspe¢éo de correntes
parasitas desenvolvido no Laboratério de Ensaios
N&o Destrutivos, Corrosao e Soldagem (LNDC), que
possibilita a inspecéo a frequéncias mais baixas que
0 Omniscan (equipamento de bancada mais utilizado
na inspecdo de correntes parasitas), que aceita
frequéncia minima de 1kHz. Esse quesito é
importante para a identificagdo de defeitos
subsuperficiais, pois  menores  frequéncias
promovem uma maior profundidade de penetragao
das correntes parasitas [5].

Materiais e métodos

A amostra analisada consiste em uma segao de tubo
de 30cm de ago austenitico HP-NbTi, cortado em
meia cana contendo um entalhe, feito por
eletroerosdo em sua parede interna, de 4 mm de
profundidade, 40 mm de comprimento e 0,5 mm de
largura. A amostra esteve em operagéo por 90.000h
a 900-1000°C e foi previamente caracterizada
correspondendo ao estado de  evolugéo
microestrutural V.

A sonda de correntes parasitas utilizada foi
desenvolvida integralmente no LNDC e consiste em
uma bobina absoluta (pancake) de fio AWG 40 de
1985 voltas, acoplada a um yoke com imaés
permanentes de 300mT, que faz a saturagdo
magnética parcial da camada de 6xido na superficie
do tubo [3,6].
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O sistema de inspecdo de correntes parasitas,
também desenvolvido integralmente no LNDC, é
constituido de uma placa eletrnica de captacdo e
digitalizacdo de dados, uma fonte de alimentagéo
DC e uma rotina programada em MATLAB® para o
processamento de dados. A montagem experimental
pode ser vista na Figura 1, onde a sonda de
correntes parasitas € conectada a placa eletronica e
posicionada na parede externa do tubo.

A placa eletronica faz a leitura dos sinais elétricos de
tensdo e corrente da bobina da sonda durante o
ensaio. Através de transformada rapida de Fourier
(FFT) s&o extraidos os valores de amplitude e fase
dos sinais.

_ Conex3o da bobina

Fonte DC

Transferéncia N

de dados Programa de aquisicio em MATLAB®

Figura 1 - Montagem experimental do ensaio mostrando
a amostra, a sonda e o sistema de inspegao de correntes
parasitas.

Resultados e discussdo

Como resultado preliminar desta pesquisa, busca-se
a selegdo da frequéncia ideal de ensaio para a
deteccdo do entalhe fabricado na amostra. A
varredura foi feita longitudinalmente na regido
contendo o entalhe e a calibragdo do ensaio foi feita
em uma regido da amostra livre de defeitos. Foi
escolhida a variavel de amplitude de tens&o do sinal
elétrico da bobina como parametro que melhor
distingue os resultados.

A Figura 2 apresenta os resultados dos sinais de
diferentes frequéncias, onde os valores foram
normalizados para fins de comparagédo. No gréfico
de linha temos a amplitude da tensao relativa versus
0 nimero de pontos aquisitados, no qual pode-se ver
as varreduras com frequéncias de 100, 200, 500 Hz
e 1 kHz. Na altura do intervalo de pontos 15-25 é
possivel identificar a posicdo do entalhe pela
representacao de um vale. As frequéncias de 500 Hz
e 1kHz apresentaram maior variagdo de sinal na
inspecado do entalhe. Porém, os perfis dos sinais ndo
apresentaram comportamento semelhante ap6s o
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vale identificado, isto pode ocorrer devido a amostra
n&o possuir microestrutura homogénea.

Varredura normalizada

0.2

0.18

0.16

0.14

0.12

Amplitude de tensao relativa

5 10 15 20 25 30
Niimero de pontos

Figura 2 - Gréfico de linha; amplitude de tensdo versus
numero de pontos da varredura.

Conclusoes

A partir dos resultados obtidos usando o sistema de
inspecéao de correntes parasitas foi mostrado que as
frequéncias de ensaio que identificaram o entalhe
foram de 500Hz e 1kHz, sendo o sinal com
frequéncia de 1kHz mais intenso e menos ruidoso.
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Resumo

Este trabalho tem como objetivo estudar a viabilidade do ensaio ndo destrutivo de correntes parasitas como uma
nova alternativa para deteccédo da sensitizagao da estrutura de agos inoxidaveis austeniticos, visando sobrepujar
as barreiras existentes para utilizacdo in situ das metodologias atualmente empregadas, como a ASTM A262 e a
Técnica Eletroquimica de Reativacdo Potenciocinética (EPR). Neste estudo, uma amostra de ago AlSI 304,
sensitizada em laboratorio, foi inspecionada com o auxilio de um equipamento de correntes parasitas e uma sonda
comercial. Os resultados obtidos apresentaram uma variagao significativa no angulo de fase entre a amostra
recozida e a sensitizada, indicando a possibilidade de aplicacdo desta técnica para avaliagio da sensitizagao da
estrutura de agos inoxidaveis austeniticos.

Palavras-chave: Sensitiza¢éo, Ensaios N&o Destrutivos, Correntes Parasitas, Agos Inoxidaveis, AlSI 304.

Introdugao identificacdo e quantificagdo do grau de sensitizagao
da estrutura do ago inoxidavel, porém, através da
realizagdo de inspegdes pontuais, dificultando a
varredura de areas superficiais extensas [4].

Os acos inoxidaveis sdo ligas metalicas de grande
destaque industrial, muito empregados em
atividades que envolvam exposicdo a ambientes

altamente corrosivos. Dentre as inimeras classes de Considerando as limitagdes destas técnicas para
acos inoxidaveis existentes, destaca-se 0 ago inspegdes in situ, o0 ensaio ndo destrutivo de
inoxidavel austenitico AISI 304, cuja composi¢ao correntes parasitas surge como uma possibilidade
quimica assegura uma elevada resisténcia a promissora, ja sendo um procedimento bastante
corrosdo e excelente ductilidade e soldabilidade, utilizado industrialmente e com possibilidade de
associado ao seu baixo custo e disponibilidade no inspecionar grandes areas.

mercado [f]. Visando propor uma nova alternativa de técnica para

Apesar de sua elevada resisténcia a corroséo, o ago avaliacdo da sensitizagdo e buscando adequar esta
AISI 304 se torna suscetivel ao mecanismo de pratica as novas demandas industriais provenientes
corrosao intergranular em decorréncia do fendmeno do avango da automatizagdo de processos da
de sensitizacdo, responsavel por promover industria 4.0, este trabalho tem como objetivo o
alteracdes relacionadas a redugao do teor de cromo estudo da aplicabilidade do ensaio ndo destrutivo de
nas regides préximas aos contornos de gréo [2]. correntes parasitas na avaliagdo da sensitizagdo da

Uma das metodologias utilizadas para o diagndstico estrutura de agos inoxidaveis austenitico AISI 304.

da sensitizagdo deste ago é baseada na norma

ASTM A262-15, que propbe a analise, via Materiais e métodos

microscopia éptica, da superficie de uma amostra Para producdo dos corpos de prova que foram
atacada com &cido oxalico 10% (H2C204 . 2H20) inspecionados pela técnica de correntes parasitas,
[3]. Seu uso ¢é limitado por consistir em um ensaio cortou-se 2 amostras de uma placa de aco AlSI 304,
destrutivo e que néo viabiliza a quantificagio do grau identificadas como AM1 e AM2, com dimensdes de
de sensitiza¢do da estrutura do material. aproximadamente 80 x 90 x 15 mm cada. Realizou-

se o tratamento térmico de recozimento em ambas
as amostras durante o intervalo de 30 min, sob a
temperatura de 1080°C e resfriamento ao ar.

Para sobrepujar esta restrigdo, utiliza-se a técnica
conhecida como Eletrochemical Potentiodynamic
Reactvation (EPR), baseada na polarizagdo do
corpo de prova para avaliacdo de suas taxas de Apds o recozimento, direcionou-se a amostra AM2
corrosdo. Nesta metodologia, é possivel realizar a para um novo tratamento térmico, com o objetivo de
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promover a sensitizagdo de sua estrutura. Nesta
etapa, empregou-se a temperatura de 675°C durante
o periodo de 24 horas e posterior resfriamento ao ar.

Tendo em vista a avalia¢&o visual da sensitiza¢éo do
corpo de prova AM2, retirou-se uma nova amostra
deste, com dimensfes de 15 x 15 x 15 mm, para
realizacdo da etapa de metalografia, seguindo os
procedimentos indicados pela norma ASTM A262-15
[3] para o ataque eletrolitico em acido oxalico.

A caracterizagdo magnética nédo destrutiva dos
corpos de prova foi realizada com o auxilio do
equipamento NORTEC 600 e uma sonda comercial
ZETEC DT-4500-375, operando sob frequéncias de
1 a 5 kHz. Para auxiliar no sistema de aquisigao de
dados, um osciloscépio da marca TEKTRONIX -
TDS 2022B foi acoplado ao equipamento de
correntes parasitas (Figura 1). A inspeg¢do ocorreu
utilizando a metodologia de aquisicdo de dados
ponto a ponto, atentando-se a influéncia dos efeitos
de borda durante a inspegao.

Figura 1 — Representagdo do sistema utilizado para
realizag&o das inspegoes.

Resultados e discussao

Apos a realizagdo dos procedimentos definidos pela
norma ASTM A262-15 [3], concluiu-se que o corpo
de prova AM2 encontra-se na classificagdo “Ditch”
(totalmente sensitizado), conforme apresentado na
Figura 2, viabilizando seu uso para realizagdo dos
ensaios.

Figura 2 — Microscopia optica da sensitizagdo do corpo
de prova AM2.
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A partir dos resultados obtidos pelas inspegbes com
a técnica de correntes parasitas no corpo de prova
recozido (AM1) e sensitizado (AM2), observou-se
uma variagdo significativa entre as respostas do
parametro de angulo de fase obtidos, conforme
apresentado na Figura 3 para frequéncia de 3kHz.
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Figura 3 — Variagdo do angulo de fase entre as amostras,
sob frequéncia de 3 kHz e alimenta¢&o da sonda de 6 V.

A variagéo nas respostas observadas para o angulo
de fase esta presente em todas as frequéncias de
operagdo estudadas, porém, em diferentes
intensidades e particularidades, destacando-se na
frequéncia de 3 kHz.

Conclusoes

Com base nos resultados obtidos apos diversas
andlises com alteragdes dos parametros de ensaio,
comprova-se a viabilidade do ensaio nao destrutivo
de correntes parasitas para avaliagdo da
sensitizagdo da estrutura de agos inoxidaveis
austeniticos AISI 304.
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Resumo

Recobrimentos a base de HMDSO apresentam caracteristicas hidrofébicas, o que confere a eles uma ampla gama
de aplicacdes. Neste trabalho, investigou-se algumas propriedades bioldgicas desses filmes, tais como a atividade
bactericida, uma vez que esse tipo de propriedade pode ser indispensavel para algumas aplicagdes. Os resultados
obtidos sugerem que o tratamento com plasma de HMDSO conferiu uma leve atividade bactericida ao tecido, no
entanto, quando o CO, é acrescentado ao plasma, essa propriedade torna-se ainda mais efetiva. Além disso, foi
observado que o HMDSO apresentou um perfil citotdxico favoravel frente as células epiteliais (HaCat).
Palavras-chave: HMDSO, citotoxicidade, bactericida, hidrofabico.

Introducéo

Recobrimentos a base de HMDSO tendem a
aumentar a hidrofobicidade da superficie dos
materiais nos quais eles sdo depositados [1]. Devido
as suas propriedades hidrofobicas, esse filme
apresenta diversas aplicagdes, tais como sensores
de umidade, camadas de protecao contra corrosao,
flmes de barreira para alimentos e embalagens
farmacéuticas, retardantes de chama, dentre
outras [1,2].

Como dito, as aplicagbes desse filme sao diversas,
no entanto, ndo se sabe se suas caracteristicas
biclégicas poderiam expandir suas aplicagbes ou até
mesmo  limitd-las.  Entdo, diante = desse
questionamento, decidiu-se realizar alguns ensaios
bioldgicos nos recobrimentos obtidos a partir de
HMDSO e HMDSO com CO,, verificando assim, sua
possivel aplicagdo como mascaras de protegao
hospitalar.

Materiais e métodos

Filmes de HMDSO e HMDSO com CO, foram
depositados em tecido pela técnica de deposi¢édo
quimica em fase vapor (PACVD). Inicialmente foi
realizado o tratamento com plasma de argénio para
limpeza e ativagdo da superficie, e posteriormente
realizou-se tratamento com plasma dos precursores
em si, conforme condigbes descritas na Tabela 1:

Tabela 1 — Condicdes de deposicao dos filmes

Gas precursor  Tempo Tensao de
(min) autopolarizagao (V)
HMDSO 40 -90
HMDO + CO2 40 -90

68

Apbs o tratamento a plasma, as amostras foram
submetidas ao teste de molhabilidade, no qual foi
utilizado um goniémetro Ramé-Hart NRL A-100-00.

Além disso, as amostras foram submetidas a um
ensaio de determinagéo da viabilidade microbiana
em microplaca, que visa determinar se o material
analisado tem capacidade de inibir o crescimento
bacteriano.

Outro ensaio realizado, foi o de citotoxicidade. Nesse
ensaio é avaliada a capacidade do filme de causar
danos e lesdes as células.

Resultados e discussido

Ambas as amostras apresentaram comportamento
hidrofébico, com angulos de contato superiores a
120°, porém, a presenga do CO; no plasma,
conforme

apresentou  maior  hidrofobicidade,

observado na Tabela 2.

Tabela 2 - Angulo de contato com a agua

Gas precursor do Angulo de contato com a
lasma agua

HMDSO
123,66 + 0,27

HMDO + CO2

139,94 £ 2,29
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Para a determinagéo da viabilidade microbiana em
microplaca, realizou-se a incubag@o de bactérias
gram-negativas e gram-positivas, por 24 e 48 horas
e apds esses periodos, avaliou-se a porcentagem de
mortalidade bacteriana, conforme Tabela 3.

Tabela 3 - Ensaio de determinacdo da viabilidade
microbiana em microplaca

Escherichia coli Staphylococcus
aureus

% q %
Amostra morte % [Zgrte % morte morte
(24 (24 horas) (48

horas)

horas) horas)

Controle 0% 0% 0% 0%
HMDSO 0% 12% 0% 15%
oy | 1% | 4% 0% 37%

Ao avaliar os resultados, observa-se que a presenca
do CO, no plasma de HMDSO confere ao filme maior
efeito bactericida, pois apresentou um percentual
superior de morte em ambos os tipos de bactérias
gram-negativa (Escherichia col)) e gram-positiva
(Staphylococcus aureus).

Como em 24 horas o percentual de morte de ambas
bactérias permaneceu em 0%, decidiu-se levar a
amostra de tecido recoberta com HMDSO e
contaminado com a bactéria Escherichia coli para
avaliar a integridade da bactéria, bem como o
andamento do ensaio.

As imagens obtidas através do MEV apresentaram
bactérias com morfologia integra e com algumas
regides apresentando produgao de matriz proteica,
caracteristico de bactérias formadoras de biofilme,
conforme mostrado na Figura 1.

i - i e e
Figura 1 - Imagens de MEV do tecido de HMDSO
apresentando formacdo de matriz proteica produzida

pelas bactérias do tipo Escherichia coli apés 24 horas de
ensaio.

Superficies e Filmes Finos

Ja nos testes de citotoxicidade células epiteliais
(HaCaT) foram expostas ao filme de HMDSO, que
foi diluido em 6 concentragdes diferentes:
125ug/mL, 62,5ug/mL, 31,25ug/mL, 15,62ug/mL,
7,81ug/mL e 3,90 pg/mL e posteriormente foi
realizada a avaliagdo da viabilidade celular,
conforme mostrado na Figura 2.

CITOTOXICIDADE

__150% = HDMSO

s o 96% 99% 98%
o e % SRS
E 51% = E E B
© 0% = B = =
2 = = = E
§ 0% = = = =
g O $ &
> rﬁb\} 93\} (g\} (ﬁDQ @/\}

» @/ ‘b\‘} cp\ %(39

Exposigao celular HaCat (24h)

Figura 2 - Viablidade celular em HMDSO em diferentes
concentragdes.

Os resultados do ensaio de citotoxicidade indicam
que 0 HDMSO apresentou um perfil moderadamente
toxico na concentragdo de 125 ug/mL, com
viabilidade celular de 51%, e um perfil levemente
toxico na concentracdo de 62,5ug/mL com
viabilidade celular de 81%, enquanto nas demais
concentragdes foram observados perfis ndo toxicos
(>90%), apresentando viabilidade celular de 93%,
96%, 99% e 98%, respectivamente.

Conclusoes

A presenga do CO; no filme aperfeicoou suas
propriedades hidrofébicas, bem como bactericidas.
Verificou-se que, dependendo da concentragéo, o
filme de HMDSO se mostra levemente toxico para a
célula estudada, no entanto ainda é preciso realizar
o0 teste de citotoxicidade para o filme de HMDSO
com CO,, para maiores esclarecimentos acerca da
aplicabilidade deles como mascara de protegéo
hospitalar.
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Resumo

Indispensaveis na fabricagao de produtos como, geradores e motores de alta eficiéncia, os imés permanentes de
alta performance desempenham um importante papel em diversos ramos da industria. Neste trabalho, filmes finos
de (Gdo.s,Smo.2)Cos foram depositados em substrato de Si (1 0 0) com objetivo de proteger os imas permanentes
de alta performance contra a oxidac&o e, concomitantemente, aumentar a coercividade da bicamada formada. Os
resultados de difragdo de raios X (DRX) indicam que a temperatura de cristalizagdo dos filmes de (Gdo.s,Smo2)Cos
é de 873K. Neste caso, o loop de histerese mostra um valor de coercividade de cerca de 4 T, cerca de duas vezes
maior que os valores de coercividade relatados na literatura.

Palavras-chave: (Gdix Smy)-Co, compostos intermetalicos, coercividade.

Introdugao

Utilizados sobretudo no setor automobilistico e Materiais e métodos

aeroespacial, as ligas de Sm-Co sdo responsaveis Filmes com estequiometria de (Gdos,Smo2)Cos €
por suprir a demanda por imas de alta performance espessura de 50 nm, foram depositados, por
capazes de operar a temperaturas de trabalho mais magnetron sputtering, em substrato de Si (1 0 0) com
elevadas e, que apresentam, concomitantemente, camada de aderéncia de Ta, depositada a
altos valores de produto energético [1]. temperatura ambiente. Os depdsitos das camadas

de (Gdos,Smp2)Cos foram feitos em diferentes

Nos imas de Sm-Co, no entanto, os altos valores de temperaturas: 573 K, 773 K & 873 K.

coercividade podem  ser significativamente

reduzidos na presenga de defeitos (regides O depésito da bicamada também foi testado. Para
oxidadas). Neste caso, os defeitos, mesmo da ordem tanto, o filme de SmCor foi depositado com uma
de alguns nandémetros sdo responsaveis pela camada de prote¢do de Ta com 7 nm e
nucleagdo e propagagdo da inversdo da posteriormente foi submetido a tratamento térmico a
magnetizacdo induzida por um campo magnético 873 K por 30 min. Apds o tratamento térmico, uma
reverso. camada protetora de (Gdo.s,Smo2)Cos foi depositada
Assim, tendo em vista o contexto narrado acima, a as73k.

proposta deste trabalho consiste na deposi¢do de Para prevenir a oxidacdo dos filmes de
uma camada protetora sobre o filme de SmCo, que (Gdo.s,Smo2)Cos uma camada de 15nm de Ta foi
tera a dupla funcdo de impedir a oxidacdo da depositada em todas as amostras. Os depésitos
superficie e dificultar a inversdo da magnetizagio. foram igualmente feitos com presséo de base de 10-

 mTorr, pressdo de trabalho 5 mTorr e fluxo de

O material selecionado para a camada de prote¢éo argénio de 38 scom.

é a liga intermetélica GdCos. Nesse caso, devido
sua forte interacéo ferrimagnética, quando a liga de
GdCos for depositada sobre o filme de Sm-Co, os Resultados e discussao

maigzggsegt% Cgsmmaerzr?waos (Ezmagas Sfea(;ggg A Figura 1(a) mostra o resultado de DRX da amostra
?ortemente ,aco lados  anti agléla?nente ao de (Gdos,Smo2)Cos depositado a 573 K. No
P P difratograma ndo é possivel associar os picos

momento do Gd. Este processo acarretara num .
aumento no valor de coergividade do ima de Sm-Co presentes com os picos da esfrutura CaCus, o que
indica que a temperatura de 573 K durante a co-

recoberto. Para aumentar a magnetizagéo do GdCos L A
sdo adicionados 0.2% de Sm no sitio de Gd. Sﬁg{; Tifggéonc?; faf:é suficiente para  promover

70
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Figura 1 — Difratograma dos filmes de (Gdo.s,Smo.2)Cos
depositados a: (a)573 K, (b) 773 K e (c) 873 K.

Por outro lado, as Figuras 1 (b) e (c) mostram os
DRX dos filmes depositados a 773 K e 873 K,
respectivamente, onde é possivel observar picos
que podem ser associados a fase com estrutura
CaCus com picos nas posigdes cristalograficas (1 1
0) e 2 0 0)Embora a estrutura da fase
(Gdo.s,Smo2)Cos néo esteja catalogada no banco de
dados, estudos preliminares atribuem a formag&o da
fase (Gdo.s,Smo2)Cos a tal estrutura [2].

a) (b) },maa-wm
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Figura 2 — MvsH dos filmes de (Gdo.s,Smo.2)Cos, (a) 573
K, (b) 773K e (c) 873K (d) e da bicamada

"
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A histerese da Figura 2(a), do filme de
(Gdo.s,Smo2)Cos depositado a 573 K, apresenta um
comportamento de um magneto mole, o que esta de
acordo com o sugerido no DRX que indica a
formac&o da fase (Gdo.s,Smo2)Cos amorfa. Por outro
lado, a histerese da Figura 2(b), referente ao filme de
(Gdo.s,Smo2)Cos depositado a 773 K, apresenta um
valor de coercividade de 0.2 T. Enquanto que, a
histerese da Figura 2(c), referente ao filme de
(Gdos,Smo2)Cos depositado a 873 K, o valor da
coercividade é de 3.8 T. Estes resultados
corroboram com as analises de DRX, onde é
possivel identificar a presenga de picos que podem
ser relacionados a estrutura CaCus. No caso da
Figura 2(c) a alta coercividade apresentada na curva
de histerese sugere que a cristalizagdo da fase de
(Gdo.s,Smo2)Cos, neste caso, ocorreu de maneira
mais significativa.

Na Figura 2 (d) é apresentada a histerese da
bicamada (Gdo.s,Smo2)Cos e SmCoy, separadas por
uma camada de 7nm Ta. Neste caso, é possivel
observar que n&o houve acoplamento magnético
entre as duas camadas.

Conclusoes

O valor de coercividade encontrado de
(Gdo.s,Smo2)Cos depositada a 873 K (3.8 T) é
significativamente  superior aos relatados na
literatura para o GdCos (~ 2 T). Neste caso,
considera-se a hipétese que alguns atomos de Sm
podem estar atuando como impurezas nos
contornos da fase principal induzindo assim um
mecanismo de pinning na liga. Este aumento, no
entanto, so pode ser observado na codeposi¢do com
temperatura de 873 K. Portanto, esta condicao de
depdsito foi considerada ideal. Neste caso, acredita-
se que a temperatura de 873 K foi capaz de
favorecer a cristalizagdo sem o crescimento
acentuado dos gréos ocasionaram. A presenca do
Sm na liga mostrou-se fundamental tanto para
aumentar a magnetizagdo como para o aumento da
coercividade da liga.
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Resumo

A Igualdade de Jarzynski é um resultado inovador da mecanica estatistica que nos permite obter a diferenca de
energia livre entre dois estados de um sistema por meio do trabalho realizado em processos fora do equilibrio.
Este trabalho busca aplicar a igualdade de Jarzynski para mapear a energia potencial de uma superficie, fazendo
uso de dados obtidos por microscopia de forca lateral (MFL). Para isso, foi construido um modelo de simulagéo
para representar esta técnica e verificou-se que a variagdo de parametros como velocidade de varredura,
temperatura e energia de interacdo entre a ponta e a amostra resulta na presenga de diferentes regimes de atrito.
Por fim, concluiu-se que a aplicabilidade da igualdade de Jarzynski esta atrelada aos regimes de atrito observados
€, por consequéncia, aos parametros de varredura utilizados.

Palavras-chave: Jarzynski, microscopia de forga lateral, termolubricidade, atrito.

Introdugéo Metodologia

O surgimento da microscopia de forga atbmica O desenvolvimento deste trabalho segue as etapas
(AFM) viabilizou a investigacdo do atrito na descritas no diagrama da Figura 1:

nanoescala, com o modo de operagédo conhecido

como microscopia de forca lateral (MFL). Apesar dos

progressos na area, essa técnica ainda apresenta ( — Y ([ Realizaciode testes )
algumas barreiras no que diz respeito & obtengéo de . d':gf;ulgggo =|  comdiferentes
medidas com resolucdo atdbmica, entre elas o 3 , parametros
fendmeno de stick-slip que ocorre durante a |
varredura [1]. Entretanto, estudos mais atuais (Aplicagio da lgualdade] [  Glassificaciodos
mostraram que, com o controle de certas variaveis de Jarzynskipara || resultados quanto ao
do MFL, o regime stick-slip pode ser suprimido, |_mapear o potencial ) modo de atrito

dando origem a novos fenbmenos como a

termolubricidade [2]- Figura 1 — Representacdo esqueméatica das etapas do

Paralelamente, no campo da mecénica estatistica, trabalho.
um resultado relativamente recente mostrou que & 0 modelo de simulago foi construido pelos autores
pogsivel estimar a var_lagéo de energia livre entre em linguagem de programacéo C, e faz uso do
dois estados de um sistema por meio do trabalho modelo de Prandtl-Tomlinson para representar o
realizado em condigdes fora do equilibrio. Essa processo de varredura. Neste modelo a ponta do
relagéo, conhecida como a igualdade de Jarzynski microscopio é descrita como um elemento eléstico
[3] (equagdo 1), € consideravelmente simples e que interage com a superficie por meio de um
versatil, pois seu resgltado mdepende da trajetorlae potencial periodico [4]. Durante a realizagio de
da taxa de perturbagao exercida sobre o sistema. testes, foram variados os parametros de velocidade
(e~WIKTy — o=AF/kT (1) de varredura, temperatura e energia de interagao
entre a ponta e a amostra. Os resultados obtidos
onde k = constante de Boltzmann, T = temperatura e foram classificados de acordo com o regime de atrito
AF = variagdo de energia livre. observado. Tal procedimento deve-se ao resultado
Sendo assim, a proposta deste trabalho ¢ verificar a apresentado no  frabalho de Pellegrini e
validade da igualdade de Jarzynski quando aplicada colaboradores [5], que discutem a relagdo entre o
4 técnica de microscopia de forca lateral, visando a regime de termolubricidade e a aplicabilidade da
obtengdo de informagBes a respeito da energia igualdade de Jarzynski.
potencial da superficie analisada. Por fim, a igualdade de Jarzynski foi utilizada para

mapear a diferenga de energia livre entre dois
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minimos de potencial da superficie, fazendo uso dos
resultados obtidos na simulagdo. Em sequéncia,
forem feitas algumas consideracdes a respeito das
condigbes necessarias para que a igualdade seja
satisfeita nos diferentes regimes de atrito
observados.

Resultados e discussao

Com a variagao de parametros realizada foi possivel
observar a presenga dos dois principais regimes de
atrito  descritos na literatura:  stick-slip e
termolubricidade. Um exemplo do mapa de for¢a
obtido para cada um desses casos encontra-se na
Figura 2:

Fx (nN)

01 03 05 07 09 11 13 15
Xm (nm)

Fx (nN)
165

125

L6 B b e e ] 153
07 09 11 13 15

Xm (nm)
Figura 2 — Mapas de forga lateral calculados para os
casos que se encontram no regime stick-slip (acima) e de
termolubricidade (abaixo).

Como é possivel observar, o regime stick-slip é
marcado pela presenga de descontinuidades nos
valores de forca lateral medidos, que representam os
momentos em que a ponta salta de uma posi¢ao
para outra. Em contraste, no regime de
termolubricidade, a ponta se move de maneira
continua pela superficie, 0 que resulta em menores
valores de forca lateral.

Com a construgdo e validagdo do modelo de
simulagdo em diferentes condi¢des de varredura,
foram calculados os valores de trabalho associados
com a movimentagao da ponta do microscdpio entre
dois minimos de potencial. Esses valores foram
utilizados para calcular a diferenca de energia livre
ao longo do trajeto e o resultado para o caso do
regime de termolubricidade é mostrado na Figura 3.
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Figura 3 - Curva de energia obtida por meio dos
resultados da simulagao (azul) em comparagdo com 0s
valores teoricos esperados (vermelho).

Nota-se que, para esse caso, 0s valores calculados
com os dados da simulagdo encontram-se muito
préximos aos valores teoricos esperados para a
superficie em questdo. Esse resultado é um
importante indicador de que a igualdade de
Jarzynski pode ser utilizada como ferramenta para
determinar o potencial de uma superficie partindo de
dados de MFL.

Para os casos que se encontram fora do regime de
termolubricidade, como no modo stick-slip, esse
método apresenta algumas limitagdes, associadas a
movimentagdo descontinua da ponta ao longo da
varredura. Sendo assim, torna-se necessario a
realizag&o de mais estudos para determinar como a
igualdade de Jarzynski poderia ser aplicada de
forma eficiente em tais casos.

Conclusoes

Primeiramente, foi possivel construir um modelo que
represente o processo de varredura por microscopia
de forca lateral de forma satisfatéria e com a
variagdo dos parametros de simulagdo foram
observados diferentes regimes de atrito. Em relagéo
a aplicabilidade da igualdade de Jarzynski, as curvas
de energia obtidas para o caso de termolubricidade
se mostraram em concordancia com os valores
tedricos, mostrando que essa € uma técnica
promissora para a determinacdo da energia
potencial de superficies.
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Resumo

Apesar do baixo custo e durabilidade, os microplasticos empregados em produtos de cuidado pessoal oferecem
riscos ambientais, o que tem motivado a busca por alternativas sustentaveis tais como o endosperma das
sementes de marfim vegetal. Contudo, a higroscopicidade deste material o torna susceptivel a degradacéo por
micro-organismos. Neste contexto, este trabalho teve como objetivo avaliar o efeito de filmes aplicados por plasma
frio sobre a higroscopicidade das microparticulas de marfim vegetal. A caracterizagdo pelas técnicas de sorgao
dinamica de vapor, microscopia eletronica de varredura e microscopia de forga atdmica permitiu observar que os
filmes promovem uma redugéo da higroscopicidade das amostras relacionada ao recobrimento uniforme dos poros
do material além de diminuir a rugosidade, associada a disponibilidade de sitios hidrofilicos na superficie.
Palavras-chave: marfim vegetal, plasma frio, DVS, microplasticos.

Introdugéo

O baixo custo e durabilidade das microparticulas
abrasivas baseadas em polimeros sintéticos as
tornaram populares como aditivos em produtos de
cuidado pessoal, tais como logdes, esfoliantes e
cosméticos [1]. No entanto, estas particulas com
didmetro inferior a 5 mm oferecem riscos ambientais,
0 que motivou diversas restrigbes a seu uso em
paises como Estados Unidos, Inglaterra e Franga,
por exemplo [2].

Apbs o uso doméstico, parte deste material ndo é
retida nas estagbes de tratamento de esgoto,
alcangcando corpos de agua adjacentes. As
particulas suspensas s&o ingeridas por organismos
aquaticos e consequentemente oferecem riscos a
saude humana, ap6s alcangar niveis troficos
superiores da cadeia alimentar. Além disso, suas
superficies porosas e irregulares podem acumular
compostos toxicos e metais pesados, também
nocivos a fauna aquatica [1].

Neste contexto, microparticulas de marfim vegetal
tém sido comercializadas como uma alternativa
sustentavel aos microplasticos [3]. Este material,
insoluvel em agua e biodegradavel, é obtido a partir
do endosperma de sementes de palmeiras nativas
da Amazédnia, do género Phytelephas [4]. Contudo,
sua composi¢do quimica baseada em manana,

74

polissacarideo similar a celulose, o0 torna
higroscdpico e, consequentemente, susceptivel a
degradag@o por micro-organismos, limitando sua
durabilidade [5].

Neste sentido, este trabalho teve como objetivo
avaliar o efeito de filmes aplicados por plasma frio
sobre a higroscopicidade das microparticulas de
marfim vegetal. Para este fim, foi utilizada a técnica
de sorcdo dindmica de vapor (DVS), na qual as
amostras sé@o expostas a diferentes niveis de
umidade relativa enquanto variages em massa séo
registradas por uma microbalanga. Além disso, a
morfologia das superficies foi analisada por
microscopia eletrénica de varredura (MEV) e
microscopia de forca atdmica (AFM).

Materiais e métodos

Para a obtencdo das microparticulas, fragmentos de
marfim vegetal foram moidos em um liquidificador
industrial contendo agua destilada (Figura 1).

Marfim vegetal

Microparticulas

Figura 1 — Sementes de marfim vegetal (esquerda),
liquidificador industrial (centro) e microparticulas apés
peneiramento (direita).
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Apds a moagem, o material foi aquecido em estufa a
50 °C por 24 h e peneirado a fim de obter particulas
entre 125 e 250 um de didmetro. Para a produgéo
dos revestimentos, 400 mg de microparticulas foram
imersos em uma mistura (1:1) de dleo de silicone e
6leo de copaiba, a qual foi exposta a um jato de
plasma frio (PlasmaPen™, PVA TePla America) por
30 s a 1,5 cm de distancia. Apos o tratamento, as
particulas foram lavadas com &agua destilada e
filtradas & vacuo. Em seguida, o material foi
submetido a um banho ultrassénico em agua
destilada por 15 min e aquecidas em estufa por 20
min a 50°C. Por fim, as amostras foram
armazenadas em dessecador com silica gel por pelo
menos 24 h anteriormente a caracterizacéo,
realizada por DVS (DVS-HT, Surface Measurement
Systems), AFM (Alpha 300 R, Witec) e MEV (FEI
Quanta 200).

Resultados e discussdo

Os resultados de DVS, MEV e AFM sdo
apresentados na Figura 2.

Teor de umidade (%)

0 20 40 “&0 80 100

Umidade Relativa (%)
- Controle Filme

Figura 2 — Isotermas de sorcdo de umidade para
amostras controle (C) e filme (F). Insergdes: Imagens de
MEV (escala =100 um) e AFM (Topografia, 20 x 20 um2).

As particulas de marfim vegetal apresentaram
isotermas de sor¢do de umidade com formato
sigmoidal. Estas curvas, classificadas como Tipo I,
sdo similares as observadas para outros graos [6],
alimentos com alto teor de amido [6] e materiais
lignocelulésicos [7].  Além de demonstrar a
higroscopicidade do material, este tipo de isoterma
evidencia trés mecanismos de adsorgdo de
moléculas de agua: a formacdo de monocamadas
fortemente ligadas aos sitios hidrofilicos (-OH)
disponiveis na estrutura, formagéo de multicamadas
com interagbes menos intensas e condensagao
capilar, onde a agua encontra-se fracamente
ligada [6,7].

Como o marfim vegetal é composto principalmente
por manana [4,5], um polissacarideo abundante em
grupos hidroxila, a formagdo de monocamadas é
favorecida. Além disso, a estrutura microporosa
observada naimagem de MEV pode estar associada
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ao mecanismo de condensacgéo capilar a niveis de
umidade relativa elevados. A imagem de AFM, por
sua vez, demonstra a rugosidade da superficie que
também pode estar relacionada a disponibilidade
dos sitios hidrofilicos.

Com a aplicagdo dos revestimentos, é possivel
observar isotermas de formato similar, no entanto,
para 0os mesmos niveis de umidade relativa, as
particulas apresentam teores de umidade inferiores.
Esta redugdo na higroscopicidade indica que os
filmes atuem como uma barreira a difusdo de
moléculas de agua, visto que recobrem as particulas
e seus poros de forma uniforme, conforme ilustrado
na imagem de MEV. Além disso, a diminuicdo na
rugosidade da superficie demonstrada por AFM
indica uma menor quantidade de sitios hidrofilicos
disponiveis para interagdo com as moléculas de
agua reduzindo a formagdo de monocamadas.
Apesar da reducao significativa na higroscopicidade,
ainda €& necesséario otimizar a propor¢do dos
precursores e o0 tempo de tratamento a plasma frio a
fim de obter filmes mais eficientes como barreira a
difusao do vapor de &gua.

Conclusoes

Os filmes a base dos dleos de silicone e copaiba
aplicados por plasma frio reduzem a
higroscopicidade das microparticulas de marfim
vegetal. Este resultado estd associado ao
recobrimento uniforme dos poros do material,
indicando que os filmes atuam como barreira a
difusdo das moléculas de agua. Além disso, a
superficie dos filmes, de menor rugosidade, indica
uma disponibilidade reduzida de sitios hidrofilicos.
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Resumo

O PVDF é um polimero amplamente utilizado como barreira de press@o em linhas flexiveis. Sua fungéo é evitar a
migracao dos fluidos transportados para camadas mais externas. Visto que o PVDF pode ser sensivel a compostos
nitrogenados, neste trabalho, um fluido padrdo modificado com solventes dessa natureza, foi utilizado para
envelhecer amostras do polimero expondo apenas uma de suas faces ao meio de envelhecimento. O efeito da
difusao sobre a microestrutura e propriedades do polimero com o tempo de envelhecimento foi avaliado e verificou-
se consideravel variacdo da massa e formagéo de gradiente de propriedades ao longo da espessura das amostras.
Palavras-chave: barreira de pressao, PVDF, envelhecimento, gradiente de propriedades

Introdugao

A barreira de pressdo em linhas flexiveis é composta
por uma camada polimérica e tem por funcdo
assegurar o confinamento dos fluidos e gases
transportados, evitando que eles migrem para
camadas mais externas, conferindo estanqueidade
ao duto.

O poli(fluoreto de vinilideno) (PVDF) é um polimero
termoplastico  fluorado e semicristalino. A
combinagdo entre boas propriedades mecanicas,
inércia quimica, assim como estabilidade
apresentadas por esse polimero [1] o tornam um
excelente material para a utilizagdo nas linhas
flexiveis. O PVDF apresenta polimorfismo, sendo a
conformagdo a a fase de maior interesse para a
composi¢cdo da barreira de presséo onde alta
presséo, acima de 34,5 MPa, e altas temperaturas,
em torno de 130°C, estéo envolvidas [2].

Materiais e métodos

Nesse trabalho foi usado um grade de PVDF
comercialmente conhecido como Solef ® 60512,
fabricado e comercializado por Solvay. Esse grade é
largamente indicado para aplicacbes offshore.

Para constituir o meio de envelhecimento foi
empregado uma mistura de solventes organicos
baseada em [3], norma desenvolvida com o objetivo
de qualificar materiais poliméricos empregados na
Indstria de Oleo e Gas. De acordo com a norma,
fluidos modelos foram desenvolvidos com base no
parametro de solubilidade (8) de um éleo cru brent,
de modo que as formulagbes apresentassem um
valor & préximo ao do petréleo. Tendo em vista que
o PVDF pode se mostrar sensivel & presenga de
fluidos nitrogenados, para estudar o polimero nesse
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meio, foram acrescentados & mistura-base dois
componentes dessa natureza, a piridina e a anilina.
Desse ponto em diante essa mistura sera
identificada como Norsok modificado.

As amostras foram imersas no fluido de maneira que
apenas uma de suas faces ficasse exposta
diretamente a mistura, sob uma temperatura de
120°C por até 100 dias. Apds o envelhecimento, as
amostras foram pesadas, para 0 acompanhamento
da variagdo de massa, e seccionadas em 3 regides
R1,R2 e R3 ao longo da espessura, da mais externa
para a mais interna. Cada regido foi submetida a
analise térmica de DSC para o monitoramento das
mudangas microestruturais.

Resultados e discussao

A variacdo de massa é um indicativo da interagdo
quimica entre polimero e fluido de envelhecimento.
O ganho de massa elevado indica que polimero e
fluido tém boa afinidade quimica entre si. A Tabela 1
mostra 0 comportamento da variagdo de massa ao
longo do tempo de envelhecimento.

Comparando o efeito do ganho de massa do PVDF
quando em contato com o Norsok modificado com
outros fluidos ja estudados na literatura [4-6]
percebe-se que o Norsok modificado apresenta boa
interagdo quimica com o PVDF, pois promoveu um
ganho de massa relativamente elevado para esse
polimero, superior a 4%.

Esse comportamento foi atribuido a presencga dos
fluidos nitrogenados na composigao da mistura, pois
eles sdo o0s que apresentam coeficiente de
solubilidade mais préximos ao do polimero, 23,2
Mpa'?, 19 Mpa'? e 19,4 Mpa'?, respectivamente
para o PVDF e os fluidos piridina e anilina [7].
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Tabela 1 - Variagao de massa em fung&o do tempo.

Tempo (dias) Variagéo de Massa (%)
7 2,49
31 4,84
60 4,48
100 4,31

Na Figura 1 estdo dispostas as curvas para o
primeiro aquecimento no DSC e pode-se verificar
que ocorreram profundas mudangas tanto na
microestrutura quanto na temperatura de fuséo da
por¢ao cristalina do polimero. O ponto de fusdo que
para a amostra virgem se situava em torno de 173°C
correspondente  a uma predominancia da
conformagéo a [8], foi deslocado para valores acima
de 184°C, claramente indicando que houve uma
transicdo de conformagdes cristalinas. Dado que,
embora a nova temperatura de fuséo se assemelha
ao valor reportado para a conformagdo y [9], na
metodologia ndo foi a aplicada nenhuma rota
conhecida que levasse a obtencdo dessa
conformagdo, o que sugere que B & a nova
microestrutura presente [10].

173,3°C 173,3°C 173,3°C
+ )
8 100 dias )
LICJ 100 dias 100 dias
_.|' 60dias
= 60 dias 60 dias
E
ol 31 dias
© 31 dias 31 dias
(@]
[}
o
g 7 dias 7 di Jk
x ias
o
/ 0 dias 0 dias

50 100 150 200 50 100 150 200 50 100 150 200

Temperatura (°C) Temperatura (°C) Temperatura (°C)
Figura 1 — Curvas de DSC para 0 1° aquecimento (a) R1
(b) R2 e (c) R3.

Outro fendbmeno observado foi o desenvolvimento de
um gradiente de cristalinidade na espessura da
amostra, que ao final dos 100 dias de
envelhecimento foi de 45% para a referéncia, para
aproximadamente 61, 63 e 67% para as regides R1,
R2 e R3, respectivamente, acarretando uma
heterogeneidade nas propriedades e no
comportamento do PVDF. Esse efeito foi atribuido a
atuagao do fluido sobre o polimero, visto que outros
autores também se depararam com esse aumento
na cristalinidade ap6s o envelhecimento [4,11].
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Para a segunda corrida de aquecimento realizada foi
verificado que as mudangas nas curvas se
mantiveram, o que indica que as alteragdes
provocadas pelo Norsok modificado  s@o
permanentes e ndo podem ser recuperadas apenas
por meio de tratamento térmico.

Conclusoes

Uma quantidade consideravel de fluido se difunde
para interior do PVDF considerando a estabilidade
quimica desse polimero. Esse fluido tem um
profundo efeito sobre sua microestrutura,
evidenciado pelas analises de DSC que detalharam
as mudangas progressivas sofridas pelo polimero ao
longo do tempo de envelhecimento e da regido da
amostra analisada, evidenciando a existéncia de um
gradiente de propriedade ao longo da espessura do
material e que pode impactar no seu desempenho
como barreira de pressdo. Destaca-se também que
independente das novas conformagdes cristalinas
presentes apos o envelhecimento, elas podem trazer
prejuizos a aplicagdo do PVDF em barreiras de
pressdo, uma vez que essas conformagdes contam
com propriedades distintas das apresentadas pela
fase a, tida como a ideal para a funcéo.
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Abstract

Polyvinylidene fluoride is a semicrystalline polymer used in flexible pipes for oil and gas exploration. The
mechanical behavior of these materials used in structural applications must be well understood and characterized.
This paper reports the study of the effect of stress relaxation in the permanent strain of PVDF. Loading-relaxation-
unloading-recovery tests were performed for a 0.06 target strain and different relaxation times. The permanent
strain increased quickly with the relaxation time, tending towards a maximum value. These results revealed a time

dependence in the PVDF permanent strain.

Keywords: polyvinylidene fluoride, stress relaxation, permanent strain.

Introduction

Polyvinylidene fluoride is a semicrystalline
engineering polymer used in flexible pipes for oil and
gas exploration [1,2]. Polymers exhibit different
mechanical responses depending on the load
environment, such as viscoelasticity, stress
relaxation, vyielding, etc., that can be considered
when modeling its deformation behavior. Some tests
were developed in the attempt to separate these
responses in the development of constitutive models
that can reproduce these behaviors.

Brusselle-Dupend [3] characterized the beginning of
the viscoplastic behavior of polypropylene using
loading-unloading-recovery tests with increasing
target strains until a permanent strain could be
measured. This method was reproduced by
Gongalez [1] in the characterization of the PVDF
behavior to Holmes model [4] for semicrystalline
polymers. Gongalez [1] experimented with strain
from 0.020 to 0.096 at 25°C, and the permanent
strain was measured for strains from 0.06.

Kichenin [5] proposed a 3-step test as a single
experiment to calibrate the constants to his model for
polymer materials. In this experiment, the specimen
is loaded with a fixed strain rate until a target strain.
The strain is maintained until the stress stabilizes and
the material is carefully removed from the equipment
to measure the natural strain recovery. They found
the same stress by the end of the stress relaxation
step and the same permanent strain by the end of
geometrical recovery for different strain rates.

The structural modifications promoted by the stress
relaxation of PVDF were studied by Contreras et
al. [2] that verified an increase of the constricted
amorphous phase at the expense of its crystalline
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phase. The free amorphous phase remained the
same portion. These results suggest that the
permanent strain for PVDF may be different in these
two experiments.

This work evaluates the permanent strain of PVDF
using an alternative experimental procedure to
characterize the viscoplastic behavior of this
polymer. This step is part of a broader mechanical
characterization experimental campaign aiming to
construct a constitutive model that can better predict
the materials unloading behavior.

Materials and methods

The PVDF used is an oil and gas grade received as
pellets and molded by compression molding into
ASTM D638 type | geometry specimens [6].

To study and characterize the yield behavior of the
PVDF, the 3-step experiment developed by
Kichenin [5] was adapted to capture the effect of the
relaxation time: the specimens were loaded up to
0.06 strain, where the strain is held for different
periods: Oh, 0.5h, 6h, and 8h. After the desired time,
the specimens were unloaded to ON stress, and the
grips were opened to ensure no interference of the
machine in the strain recovery step.

The experiment was performed at 25°C with a
universal test machine ZwickRoell Kappa
Multistation using a 5 x 10 s strain rate in the
loading and unloading step. The longitudinal strain
was measured by an optical extensometer.

Results and discussion

Figure 1 shows the stress-strain response of PVDF
for the minimum (no relaxation) and maximum (8
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hours) relaxation times applied. The permanent
strain by the end of the test is highlighted in the
graph. It can be noticed that the permanent strain
after 8 hours of stress relaxation is 12,5% greater
than the strain by the end of the unload without
relaxation. The strain recovery step as a function of
time is shown in Figure 2. After 8 hours of relaxation,
the permanent strain is 2.6 times greater than the
permanent strain without the stress relaxation step.

—— 8h relaxation 7
—— No relaxation

35+

w
o
1
1

N
(%))
1
1

True stress (MPa)
o 8
1 1
1 1

-
o
1
1

o
1
1

(0.0053) (0.01371)

0
0.00

T T T T
0.03 0.04 0.05 0.06

True strain
Figure 1 — Experimental stress-strain curves.
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The permanent strain as a function of the relaxation
time at 0.06 strain is shown in Figure 3. The
permanent strain rapidly increases with the
relaxation time until a maximum value. As the stress
relaxation follows an exponential decay, an
exponential fit was applied to the experimental data
and seemed to well represent this relation.

Stress relaxation tests performed for PVDF showed
that the stress relaxation at the same target strain
and with different initial strain rates tends towards the
same stress values despite the different stress
values required to reach the target strain, and despite
the difference in the maximum stress. [1] Also, the 3-
step experiment for medium-density polyethylene
resulted in the same permanent strain for the loading
performed in different strain rates and the same
target strain[5]. It can be presumed that the
maximum permanent strain for a target strain is
independent of the strain rate and tends to the same
value.

These results highlight the importance of considering
the time influence also in the plastic behavior when
modeling loading environments where the PVDF is
subjected to stress relaxation.

Conclusions

PVDF showed a time-dependent permanent strain
during stress relaxation, probably related to the
structural changes as the decrease of the crystallinity
degree.
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Resumo

Ensaios de envelhecimento acelerado sao utilizados para avaliar a evolugéo de propriedades dos materiais em
condicdo de uso. Tradicionalmente, esses ensaios sao realizados pela imers&o de corpos de prova no fluido de
interesse, controlando-se pardmetros como pressao e temperatura. Em algumas aplicagdes, entretanto, como em
tubulagdes de transporte de fluidos, existe um efeito adicional de fluxo que néo é contemplado pelos ensaios de
imersdo. Neste trabalho, o PVDF, material que compde a barreira de pressao de linhas flexiveis, foi envelhecido
por imerséo (meio estatico) e utilizando um sistema RCA (rotating cage autoclave — dindmico). Foram realizadas
caracterizagdes por TGA, microdureza e inchamento. Os resultados obtidos até o momento mostram um
envelhecimento semelhante nos dois casos, com uma absor¢do menor de extraiveis no envelhecimento dindmico.

Palavras-chave: PVDF, RCA, polimero, envelhecimento

Introdugéo Materiais e métodos

As propriedades mecénicas dos polimeros estdo Neste trabalho, foi utilizado um PVDF de grade
diretamente ligadas a alguns fatores chaves, como industrial com esferas de polietleno em sua
tamanho de cadeia, quantidade de plastificante e microestrutura, que atuam como plastificante, na
cristalinidade [1]. Quando submetidos a ambientes forma de corpos de prova de (75 x 18 x 3) mm. Os
térmico e quimicamente agressivos esses materiais corpos de prova foram usinados a partir de uma
sofrem alteragdes nesses fatores chave, afetando sec¢ao de duto extrudado. Os corpos de prova foram
seu comportamento mecanico. entdo submetidos a 2 envelhecimentos diferentes:

em ambiente estatico e em ambiente dinamico.
Exceto por esse fator, todas as outras condigdes de
envelhecimento foram semelhantes: 0
envelhecimento ocorreu a temperatura de 100°C, o
fluido de envelhecimento foi composto de 68% de
heptano, 30% de tolueno e 2% de anilina, a pressao
resultante do aquecimento do fluido a temperatura
de teste, e os tempos de retirada foram de 15, 30 e
45 dias. Atualmente, o envelhecimento estatico e
caracterizagdo de seus corpos prova ja foram
concluidos, enquanto no envelhecimento dinamico,
até o momento, ocorreu apenas a retirada apés 15
dias e todas as devidas caracterizagoes.

Para entender o comportamento dos polimeros ao
longo de sua vida Util, s&o realizados ensaios de
envelhecimento que simulam a degradacéo sofrida
em sua utilizag&o. Tradicionalmente,
envelhecimentos sdo realizados de forma estatica,
por imersdo de corpos de prova no fluido de
interesse que, por sua vez, & submetido as
condicdes de interesse. Entretanto, essa
metodologia ndo leva em consideragéo o efeito do
fluxo do meio que pode ser importante no
envelhecimento (por exemplo no interior de dutos).
Ensaios dindmicos sdo comumente utilizados em
alguns estudos de materiais, como na corrosdo de

metais, onde o fluxo promove o arrancamento da As caracterizagbes realizadas foram medi¢do das
camada de passivacdo a cisalhamentos muito dimensdes dos corpos de prova para obten¢do do
intensos [2], mas ensaios dindmicos envolvendo volume, em ftriplicata; termogravimetria analitica
polimeros néo sao encontrados na literatura. (TGA), com intervalo de temperatura de 30°a 800°C,

a 10K/min; e microindentagdo, com taxa de
carregamento de 600mN/min, carga maxima de
310mN e 8 indentagbes por amostra, em
quadruplicata.

Assim sendo, é importante a comparagéo de ensaios
de envelhecimento estatico e dindmico a fim de se
verificar quéo significativo é o impacto do fluxo
nesses casos.
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Resultados e discussao

Os resultados das caracterizagfes, até 0 momento,
compreendem as 3 retiradas do envelhecimento
estdtico e apenas a primeira retirada do
envelhecimento dindmico (15 dias).

O gréfico da Figura 1-A mostra um inchamento
semelhante até 15 dias para os dois modos de
envelhecimento. No ensaio estatico, o inchamento
continua aumentando até a retirada seguinte (30
dias), quando o material vai se aproximando de um
estagio de saturacéo verificado por uma variagao de
volume menos intensa. Esse inchamento se da pela
absorcdo de massa do meio de envelhecimento,
fendmeno corroborado pelo gréafico da figura 1-B.
Nesse gréfico, nota-se um aumento intenso de
massa nos primeiros 15 dias dos dois modos de
envelhecimento. Em seguida, no envelhecimento
estatico, os extraiveis atingem um perfil de pouca
variagdo, indicando que o material esteja numa
etapa proxima a saturagao.

10

Inchamento (%volume)
AN

Extraiveis (%massa)
I

w 1,01 g

2
[=}

0 10 20 30 40 50
Tempo de envelhecimento (dias)

Estatico Dinamico|

Figura 1 — Propriedades do material envelhecido ap6s
cada retirada da autoclave: inchamento de volume (A),
quantidade de aditivos obtida no TGA (B), médulo obtido
por microindentagao (C).
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Os componentes do meio absorvidos pelo material
atuam como plastificante, reduzindo a interagéo das
cadeias, causando assim um decréscimo das
propriedades mecanicas do PVDF [3]. Esse
fendmeno é evidenciado no grafico da Figura 1-C,
onde ocorre uma queda do médulo de elasticidade
do material, obtido por ensaio de microindentagéo
(Figura 1-C). A redug&o do mddulo até os 15 dias de
ensaio ocorre de forma semelhante para os dois
modos de envelhecimento. Apds esse periodo, ho
envelhecimento estatico, 0 mddulo de elasticidade
apresenta pouca variagéo, indicando que 0 processo
de absorgdo de componentes do meio esteja
proximo a saturagéo.

Os resultados parciais do envelhecimento dinamico
acompanham os resultados do envelhecimento
estatico, com exce¢do de uma absorgdo de
componentes do meio um pouco mais atenuada. A
intensidade final dessa diferenca de absorgao so6
podera ser confirmada com os resultados dindmicos
futuros

Conclusoes

Amostras de PVDF de grade industrial foram
envelhecidas em ambiente estatico e dindmico, num
fluido com 68% de heptano, 30% de tolueno e 2% de
anilina, a 100°C, e caracterizadas por medida de
volume, TGA e microindentacéo.

Com os resultados obtidos até o0 momento, pode-se
apenas comparar os envelhecimentos de 15 dias,
que ocorreram de forma bastante semelhante entre
os dois grupos. O envelhecimento estatico apresenta
uma possivel saturagdo do material a partir dos 30
dias de envelhecimento, quando as propriedades
medidas chegam a uma pouca variagdo ou
estabilidade. Até o momento, o envelhecimento
din@mico permanece em execugao.
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Resumo

A técnica de fiagdo por sopro em solugdo permite a produgéo de fibras micro- € nanométricas para aplicagdes cuja
elevada area superficial é fundamental. Por este motivo, o presente trabalho teve como objetivo avaliar os efeitos
de alguns parametros de processamento na produgéo de fibras micro- e nanométricas de poli(3-hidroxibutirato—
co-3-hidroxivalerato) (PHBV) via fiagdo por sopro em solug&o, avaliando sua morfologia, orientagéo e didmetro.
Verificou-se que 0 aumento da concentragdo do polimero em solugdo melhorou significativamente a qualidade
morfologica das fibras, ao passo que foi responsavel pelo aumento em seu didmetro. O efeito do aumento da
pressdo de ar induziu maior quantidade de defeitos nas mantas, reduziu o didmetro das fibras (até 510 nm) e
promoveu sua maior orientagao.

Palavras-chave: PHBYV, fibras submicrométricas, fiagao por sopro em solugao.

Introdugao do polimero em cloroférmio (Sigma-Aldrich - C2432)
sob agitagdo magnética a 500 r.p.m. e temperatura
de 60 °C durante 2 horas. As mantas produzidas
seguiram um planejamento fatorial 22 variando a
concentragdo do polimero e a presséo de ar (Tabela
1) e utilizando uma taxa de inje¢éo de 7,5 ml.h-,
distancia do coletor estatico de 30 cm e uma agulha
de 0,64 mm de didmetro. Por fim, as mantas foram
submetidas a anélise por microscopia eletrénica de
varredura (MEV). A qualidade, o didmetro médio e a
orientagdo das fibras foram avaliadas utilizando o
software ImageJ.

Fibras continuas submicrométricas, de didmetro
inferiores a 1 um, e de morfologia livre de defeitos
sd0 fundamentais em aplicagdes cuja area
superficial elevada € necessaria, como em filtros,
sensores, catalisadores, células solares e
dispositivos biomédicos [1,2]. Aliado a isso, em
2009, Medeiros et al. [3] propuseram uma técnica
para produgéo de fibras conhecida como fiagdo por
sopro em solugéo (SBS), cuja forca motriz para o
estiramento de um polimero em solugao injetada por
uma fina agulha ¢ o cisalhamento a partir de um fluxo
de gés em alta velocidade. Desse modo, o efeito dos

. ; . . ) Tabela 1 — Planejamento fatorial completo 22
parémetros experimentais, assim como o tipo de

polimero utilizado, sua concentra¢do em solugéo e a Manta - ~
pressdo do gas, tornam-se fundamentais para a S Concentragéo [%m/v] Presséo de ar [kPa]
morfologia final das fibras produzidas [3]. | 2 70

Neste sentido, esse trabalho tem como objetivo I 2 140
avaliar a morfologia, didmetro e orientagao das fibras Il 3 70
de PHBV, um copolimero natural, biodegradavel e v 3 140
biocompativel [4], produzidas pelo método de SBS
variando a concentragdo da solugdo polimérica e

presséo de ar. Resultados e discussao _
A Figura 1 apresenta as imagens de MEV
Materiais e métodos evidenciando as diferentes morfologias obtidas para
, . cada manta e a distribuicdo do didmetro das fibras.
Foram produzidas mantas fibrosas de PHBV As amostras de 2% (I, Il) apresentaram maior
(ENMAT PHBV Resin Y1000P, TianAn Biologic quantidade de defeitos, como pode ser visto pelo
Materials Co.; Mn= 328.281; M= 953.654) pelo maior nimero de contas (estruturas esféricas
processo de fiagdo por sopro em solugdo. As associadas as fibras, indicadas por setas vermelhas)
solugdes foram preparadas a partir da solubilizacdo e placas (fibras fundidas pela ma evaporagdo do
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solvente, indicadas por setas amarelas) em
comparagdo com as de 3% (lll, 1V), de melhor
qualidade. Além disso, observou-se que com maior
fluxo de gés (II, IV), houve uma maior presenga de
placas nas mantas. Estes tipos de defeitos ocorrem
majoritariamente relacionados a diminuicdo da
temperatura do gas devido sua a expanséo ao sair
da agulha, o que resulta em taxas de evaporagéo do
solvente mais lentas e, consequente, fusdo das
fibras em placas [1]. No entanto, sob presséo de ar
elevada, as fibras formadas apresentaram uma
distribuicdo de tamanho mais uniforme, além de
menores didmetros, préximos a 500 nm. O maior
cisalhamento pelo fluxo de ar tende a induzir o
estiramento das moléculas poliméricas em solugdo
formando fibras de didmetro reduzido e menor
desvio [2].

Média 527,0+:392,4 nm
oo 3

S

CETEW W D87 500 200pm

Média 633,37+430,1 nm
- = e

Figura 1 — Imagem de MEV (500x aumento) das mantas
a)l,b)ll,c)llled)IV.

Em solugbes mais concentradas, forgas cisalhantes
mais intensas serao necessarias para promover um
mesmo estiramento das cadeias poliméricas e
reduzir o didmetro da fibra, dado o aumento de sua
tenséo superficial pelos emaranhamentos [1,2]. Tal
efeito pode ser observado, uma vez que o aumento
de apenas 1% na concentracdo de PHBV foi
responsavel pela elevagdo do didmetro médio, ao
ponto que a manta | obteve uma média acima de 1
um. Os resultados da analise de variancia (ANOVA)
adotando um nivel de significancia de 5% (valor-p <
0,05) corroboram a discussdo anterior, e indicam
que tanto a pressdo como a concentragdo foram
extremamente significativos (valor-p = 0,000) na
variagéo do didmetro da fibra.

Por fim, é possivel visualizar pelas curvas de
distribuico de orientacéo (Figura 2) dos angulos das
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fibras (-90 até 90°), que, principalmente, as fibras de
3% tornaram-se mais orientadas com o aumento da
pressao, exibindo um pico pronunciavel préximo ao
angulo de 0°, relacionado ao alinhamento pelo
arraste do fluxo de ar na diregdo de seu
espalhamento quando em contato com o coletor
solido e estatico [2]. Entretanto, para as solugdes de
2%, acredita-se que o aumento significativo do
numero de defeitos em maiores pressdes promoveu
a reducéo da quantidade de fibras alinhadas.

- b)

gao de O

Distribuigéo de Orientagéo

E]

QOrientagao (°)

Orientagao (°)

c) d)

géo de Orientaca
& 8 = B8

FrL Ty

Distribuigdo de Orientagdo

ey %

Orienh:gan )
Figura 2 - Distribuicdo de orientagdo das mantas a) |, b)
Il,c)llled)IV.

QOrientagao (°)

Conclusoes

Os resultados mostraram que tanto a concentragéo
da solugdo quanto a pressédo do ar influenciam de
forma significativa a qualidade, orientacdo e
didmetro das fibras de PHBV produzidas pela
técnica de SBS. Com a combinagao de presséo do
ar e concentracdo mais elevadas, foi possivel a
obtencado de fibras com maior orientacéo e livre de
defeitos. No entanto, 0 aumento da concentragéo
levou a um aumento do didmetro das fibras.
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Resumo

A poliamida 11 (PA11) é amplamente utilizada como barreira de pressdo em tubulacoes flexiveis na indUstria de
bleo e gas, provendo estanqueidade a linha e protegendo as camadas metélicas da estrutura de espécies quimicas
nocivas como CO; e H,S. Devido a permeacgéo de gases através do polimero, é possivel que estas espécies
quimicas alcancem a estrutura metalica causando corrosdo. Dessa forma a determinagéo das propriedades
difusionais ao longo do tempo de vida deste material é de extrema importancia para determinar os possiveis riscos
aos quais a tubulacdo esta exposta. Como parte do trabalho mais amplo, foi projetado e construido um sistema
para avaliacdo da permeagao em corpos de prova de PA 11. Esse sistema é baseado na metodologia de time lag.

Palavras-chave: Permeacéo, Poliamida, Envelhecimento

Introdugéo

A permeagdo de espécies corrosivas como CO; e
H,S através de barreiras de pressdo termoplasticas
é um dos desafios encontrados no setor de dleo e
gas, pois pode levar ao desgaste da estrutura e a
falha do sistema [1]. A poliamida 11 (PA11) é um
dos materiais amplamente utilizados nesta
aplicacéo. Este material sofre processo de hidrélise
ao entrar em contato com dgua em alta temperatura,
se fragilizando durante a operagéo. Por isso seu
fenbmeno de degradagdo nas propriedades
mecanicas e quimicas foi amplamente estudado [2-
5]. Porém, como menciona Lima [6], esses estudos
desconsideram os fatores geométricos, exposicdo
de apenas uma das faces ao meio agressivo, € 0s
gradientes de temperatura encontrados ao longo da
espessura do material, fatores relevantes quando se
considera o nivel de degradacdo que o material ira
sofrer.

O estudo da permeacdo em condicdes similares as
encontradas em estruturas submarinas, alta presséo
e temperatura, séo escassos. Isso ocorre pela
dificuldade técnica para construgao de um sistema
de analise que suporte estas condigdes. Apesar
disso, 0 numero de estudos que analisam as
propriedades difusionais de termoplasticos vem
crescendo [7].

Neste trabalho sera feita a analise da variagéo das
propriedades  difusionais em poliamida 11
considerando oS  seus  processos  de
envelhecimento. Como parte do projeto, foi
desenvolvida e construida uma célula de permeagéo
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em ago, inicialmente desenvolvida para operar em
até 100bar e a temperaturas de até 100°C. Caso a
operacdo dos testes preliminares seja bem-
sucedida, um sistema para maiores pressdes e
temperaturas seré construido.

Metodologia

Planeja-se realizar o envelhecimento acelerado em
alta presséo e temperatura de amostras de PA11
expondo apenas uma de suas faces ao fluido de
envelhecimento, de acordo com a metodologia
utilizada no mestrado do autor [8].

Apds o envelhecimento, a permeagéo de CO. serd
analisada. A determinagdo das propriedades de
permeagcao sera feita através do método de time-lag,
expondo a amostra a um gradiente de pressdo e
medindo o fluxo de passagem de gases pela
medicdo da variacdo de pressdo no sistema [9].
Para isso, sera utilizada uma nova célula,
desenvolvida para realizar o envelhecimento do
material em maiores pressdes e temperaturas do
que os utilizadas no mestrado, Figura 1.
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Figura 1 - Esquema do sistema de permeacgao, contendo
a camara de alta presséo (superior) e de baixa pressao
(inferior)

O sistema consiste em 2 camaras de ago 316L
separadas por um suporte metalico composto por 2
discos do mesmo material que atuam como porta
amostra. As camaras se dividem entre a de alta
pressao, parte superior, e a de baixa pressao, parte
inferior. Em ambas existem entradas para a
alimentag&o gases, exaustao e para os transdutores
de pressao que estao ligados ao sistema de registro
de dados que realiza o registro continuo da presséo
em ambas as camaras. O aquecimento do sistema é
feito por um conjunto de mantas de aquecimento
aderidas a lateral das cdmaras. Cada camara possuli
um sistema de aquecimento préprio, possibilitando a
operacéo do sistema em diferentes temperaturas.

O sistema de fixagdo da amostra consiste em dois
discos metalicos com um furo passante expondo
ambas as faces da amostra as camaras de alta e
baixa pressdo. A vedacao do sistema é feita por um
conjunto de o-rings posicionados na amostra. Como
0 material € exposto a um gradiente de presséo a
alta temperatura, existe a possibilidade da extrusao
da amostra. Para evitar que isto acontega, um
suporte metalico poroso é posicionado abaixo da
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amostra, em um assento localizado no topo da célula
de baixa presséo [10].

Terminada a analise de permeagao, as amostras
serao removidas do aparato e seg¢fes ao longo de
sua espessura serdo cortadas e caracterizadas
individualmente, permitindo realizar um
mapeamento de propriedades como a cristalinidade,
teor de volateis e propriedades mecanicas no
material [8], como mostrado na Figura 2. As
mudangas nas propriedades serdo correlacionadas
com a variagdo nos dados de permeagao.

Andlises térmicas
DSC
TGA

Andlises Fisicas
DRX

Analises Quimicas
FTIR
XPS

Andlises Mecanicas
Microindentacio

+

Dados de permeacdo

Figura 2 - Analises que serdo realizadas para mapear as
propriedades ao longo da espessura das amostras
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Resumo

Palygorskita  (PALY),  (Mg,Al)sSigO2(OH)2(OHy)a.4H,0, modificada por  surfactante  orgénico  (3-
(aminopropil)trietoxisilano, APTMS) e liquido idnico zwitteridnico (ZIL) foi usada para remover Cr (lll) de solugéo
aquosa. O argilomineral funcionalizado foi caracterizado por espectroscopia no infravermelho com transformada
de Fourier (FTIR) e Analise Termogravimétrica (TGA), indicando sucesso na intercalagdo do ZIL e do APTMS no
espaco intercamada e na superficie da palygorskita. A quantificagéo do ion metalico apos adsor¢éo foi realizada
através da técnica de espectroscopia no ultravioleta visivel (UV-Vis), apresentando uma remocg&o elevada do
elemento pelos compostos funcionalizados. Com isso, 0s resultados deste trabalho podem fornecer informagdes
relevantes para o desenvolvimento de novos adsorventes eficazes para ions metalicos potencialmente toxicos.
Palavras-chave: Palygorskita, Funcionalizagdo, Adsorgéo, ions metélicos.

Introdugao O beneficiamento da amostra de Palygorskita foi
realizado no Centro de Tecnologia Mineral (CETEM)
visando a eliminagcdo de impurezas, onde a fragdo
abaixo de 20um (Paly Pura) foi separada.

A Palygorskita € um argilomineral atrativo dentro da
quimica de materiais, pois apresenta uma regiao
interlamelar de grande interesse e baixo custo.

Ademais, a possibilidade de funcionalizagéo permite A primeira modificagdo foi realizada com uma
0 ajuste das suas propriedades, ampliando as mistura de Paly Pura, tolueno e 10ml de APTMS, em
aplicacbes tecnoldgicas e agregando valor a esse refluxo sob agitagdo constante por 2h, a 45°C e
abundante recurso natural [1,2]. atmosfera inerte, produzindo o composto Paly

Silano [4]. J& a segunda modificagdo foi realizada
com uma mistura de Paly Silano, agua destilada e
0,25ml de butano sultona, em refluxo sob agitagdo
constante, a 40°C por 4h e atmosfera inerte,
produzindo o composto Paly ZIL [5]. Para ambas as
funcionalizagbes, as amostras foram previamente
sonicadas em seus respectivos solventes por 10 min
e apos a reacgdo foram filtradas a vacuo e secas por
24h a 60°C na estufa. Para comprovar o sucesso
das funcionalizagdes foi realizada a analise de FTIR
Destarte, esse trabalho propde a funcionalizagéo da e TGA.

Palygorskita com APTMS e ZIL, visando desenvolver
materiais alternativos com alto poder adsortivo,
focado na espécie de Cr (lll), em solugéo aquosa.

Uma grande demanda para sua utilizagdo é o
tratamento de efluentes contaminados com ions
metélicos potencialmente toxicos, através do
processo de adsorgéo, que se destaca por ser um
método econdmico, eficiente, seletivo e flexivel [2].
O Cr (Ill) € um desses ions, que apresenta risco a
saude publica e ao meio ambiente se descartado
incorretamente, pelo alto poder oxidante/redutor que
facilita a conversao das suas espécies [3].

Para os ensaios de adsorcdo foram adicionados 1g
de argila em 50ml de solugéo de Cr (Ill) [100 mg/L]
pH = 4, sob agitagéo constante de 150 rpm por 1 h,
em temperatura ambiente. Posteriormente, a

Materiais e métodos s L .
amostra foi filtrada a vacuo e adicionado um excesso

Os materiais utilizados foram: Palygorskita (acervo de EDTA, com aquecimento a 90°C por 5 min, para
CETEM), APTMS (Sigma-Aldrich - 281778), 1,4- a formagdo de um complexo estavel de coloragio
Butano sultona (Sigma-Aldrich - B85501), EDTA roxa, que permite a analise no UV-Vis [3].

(Sigma-Aldrich - 431788), Tolueno Puro 100%
(Synth - T1019.06.BJ) e Cloreto de Cromo (lll)
hexahidratado (Sigma-Aldrich - 27096).

Uma curva analitica foi construida a partir de
solugdes do complexo Cr(lll)-EDTA em diferentes
concentragbes  conhecidas,  fixando  uma
absorvancia maxima de 540 nm. Com isso, é viavel
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quantificar a quantidade de ions em solugao, ap6s
0s ensaios de adsorgdo, comparando com 0s
padrdes utilizados na construgdo da curva, e assim,
pode-se calcular o percentual de remogao do

elemento, expresso pela equacao (1).
% Remogao = =L x100 (1)

0

onde: Cy = Concentragao inicial de efluente e Cr =
Concentracdo final de efluente.

Resultados e discussao

As andlises de FTIR e TGA da Paly Pura, da Paly
Silano e Paly ZIL s&o mostradas na Figura 2.
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Figura2 - FTIR (A) e TGA (B) comparativo da Paly Pura,
Paly Silano e Paly ZIL.

No FTIR comparando a Paly Pura com a Paly Silano,
observa-se em 3479 e 3410cm?, bandas
representativas das vibragbes de alongamento
simétrico e assimétrico dos grupos amino e, em
2924cm?  correspondente  a  vibragdo de
alongamento C-H dos grupos CH; de APTMS [4].
Ja para a Paly ZIL, observa-se uma banda de
absorcdo em 1560cm™' correspondente a vibragédo
de flexdo NH,. Em ~1200cm?, a banda
representativa do grupo sulfonato SO;~ se sobrepde
a ligacdo Si-O-Si da palygorskita [5].

Em relagdo ao comportamento térmico da Paly
Silano, nota-se uma rapida perda de peso de ~5% a
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~300-420°C que pode estar relacionada a
decomposi¢do térmica de APTMS em alta
temperatura [4]. Para a Paly ZIL, uma reducdo de
peso de ~ 7% a 200-520°C foi observada, podendo
estar associada com a decomposi¢do da cadeia
alquilica do argilomineral funcionalizado [5]. Estas
observagdes indicam claramente a modificagdo da
superficie da palygorskita por APTMS e ZIL.

Os resultados referentes as analises de adsor¢éo
para a Paly Pura, Paly Silano e Paly ZIL estéo
descritos na Tabela 1.

Tabela 1 — Resultados dos testes de adsor¢do de uma
solucdo de Cr (lll) utilizando a Paly Pura, Paly Silano e
Paly ZIL.

Amostra  Co[mg/L] Ci[mg/L] % Remogéo

Paly Pura 100 45,34 54,56
Paly Silano 100 9,67 90,33

Paly ZIL 100 10,65 89,35

Como pode-se observar, as amostras de Paly Silano
e Paly ZIL apresentaram percentual de remogéo de
90,33% e 89,35%, respectivamente, indicando um
melhor desempenho adsortivo em relagdo a Paly
Pura, que apresentou um percentual de remogéo de
54,66%.

Conclusoes

As funcionalizagdes da palygorskita com APTMS e
ZIL foram obtidas com sucesso. Esses materiais
apresentaram capacidade adsortiva superior ao
argilomineral sem modificagdo, com percentuais de
remogdo elevados. O conhecimento sobre as
propriedades desses compostos funcionalizados é
muito significativo para aplicag&o industrial e util para
potencializar as aplicagdes na adsor¢do e remogao
de poluentes da agua.
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Resumo

O objetivo desse estudo foi descrever o processo de propagacao da trinca em juntas adesivas de ago-composito
de fibra de carbono e resina epdxi através da técnica de correlagdo digital de imagens 2D (2D-DIC). Para tal as
imagens capturadas através do sistema Optico de aquisi¢do de imagens foi comparado com os campos de
deformacéo infinitesimal lagrangiano na direcio eyy em modo de flexdo em trés pontos. Os resultados obtidos
indicam que a fratura se de inicio no material compésito e propagou para a regido central do corpo de prova,
seguido de uma falha na linha adesiva na regido, possivelmente influenciada pela presenga de defeitos e/ou

deformagdes cisalhantes presentes na regiao.

Palavras-chave: juntas adesivas, correlagdo digital de imagens, DIC, fratura.

Introdugéo

A técnica de Correlagdo de Imagem Digital 2D (2D-
DIC) é uma técnica dptica-numérica desenvolvida
para obtengdo de campos de deslocamento e
deformagdes. Em fungdo disto, a técnica é muito
utilizada para evidenciar gradientes de deformacgdes
locais auxiliando no processo de mapeamento de
trincas [1,2]. Neste trabalho, foi avaliada a
progressdo da falha de uma junta de ago-compdsito
durante ensaio de flexao a trés pontos, utilizando a
técnica de 2D-DIC.

Materiais e métodos

As juntas adesivas constituidas por fibra de carbono
de alta resisténcia (tecido biaxial + 45°) e resina
epdxi foram laminadas manualmente na orientagdo
de 0/90° sob a superficie de chapas de ago carbono
A36 4" contendo um defeito central de dimensdes
25x25x3,18 mm de forma a obter juntas com
adocamento de aproximadamente 15°. Os corpos-
de-prova foram investigados usando a técnica 2-D
DIC sob ensaio de flexdo a trés pontos. Foram
ensaiados 5 corpos de prova, 0s quais foram
flexionados sob controle do travessdo a uma
velocidade constante de 2 mm/min em uma
INSTRON 5567, com célula de carga de 30kN.

Padrdes de manchas aleatérias foram produzidos na
superficie do material com auxilio de uma tinta spray
[Tek Bond, Saint-Gobain]. O software eCorr v4.0
Digital Image Correlation (SIMLab, NTNU,Noruega)
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foi utilizado para capturar os campos de deformacgéo
utilizando a frequéncia de 5 Hz e o Software Ncorr
v1.2 [3], para o pds-processamento dos resultados.
Assim, os campos de deformagédo obtidos pela
técnica de DIC foram comparados com o processo
de aquisigdo das imagens durante o ensaio para
mapear o processo de progressao de falha.

Resultados e discussao
A curva representativa de carga versus deflexdo

contendo os pontos de analise de progressao de
falha se encontra na Figura 1.

|—— Junta Adesiva|

6000 b ¢
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z d,
s
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T T
3 4
Deflexao (mm/mm)

Figura 1 - Curva representativa de carga versus deflexdo
ensaio de flexao. As letras indicam onde foram obtidas as
imagens de DIC mostradas na Figura 2.

A Figura 2 mostra o campo de deformagdo
infinitesimal  lagrangiano ¢yy e as imagens
correspondentes capturadas pelo sistema 2D-DIC
conforme os pontos descritos na Figura 1.
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Figura 2 - Campos de deformacdo infinitesimal
lagrangiano — eyy e a imagem correspondente capturada
pelo sistema 2D-DIC sob diferentes cargas.

A Figura 3 mostra a imagem da fratura do corpo de
prova apds o ensaio.

Figura 3 — Imagem da Fratura do corpo de prova obtido
pelo sistema de aquisi¢cdo de imagens do DIC.

A partir da analise da Figura 2 é possivel observar o
desenvolvimento de deformagdes localizadas na
regido do composito — Ponto b. Ao comparar os
campos de deformagdes obtidos e as imagens
capturadas se pode inferir que o inicio do processo
de fratura tem inicio na regiéo do Ponto b e a medida
que a carga é aplicada, a trinca se propaga para a
regido central do corpo de prova (Figura 2, pontos
¢ e d) até que atinge o ponto e, imediatamente
anterior a ruptura, seguido da fratura (Figura 3).

A trajetdria da trinca em diregao a regiéo central do
corpo de prova pode ter sua explicagdo baseada no
fato de que esta regido, além de conter o defeito
usinado, também esta associada ao momento fletor
maximo. Supde-se que essa combinagao de fatores
faz com que a trinca se propague para essa regiéo,
diminuindo a rigidez local, como indicado pela queda
abrupta da carga entre os pontos ¢ e d, Figura 1.
Ndo obstante, é possivel que as deformagdes
cisalhantes (Figura 4) elou defeitos presentes
nessas regides contribuam para o desenvolvimento
do campo de deformagdes ilustrado no ponto e,
Figura 2 e, portanto, para o processo de fratura.
Assim, uma trinca se propagou da extremidade
esquerda em direg&o ao defeito usinado ao longo da
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linha adesiva. A Figura 4 mostra o campo de
deformagéo infinitesimal lagrangiano na diregéo xy
(exy) desenvolvido no corpo de prova. Assim, é
possivel visualizar o campo de deformagdes
cisalhantes produzidas pelo ensaio de flexdo a 3
pontos.

Figura 4 - Campos de deformagdo infinitesimal
lagrangiano - exy - Campos de deformagdo de
cisalhamento.

Conclusdes

A partir dos resultados experimentais € possivel
inferir que a técnica 2D-DIC é uma importante
ferramenta odtica de analise sem contato capaz de
detectar campos de deformag&o de forma minuciosa
e assim ser utilizada para descrever a relagdo do
histérico da carga com o caminho percorrido pela
trinca através dos diferentes campos de
deslocamento. Dessa forma, foi possivel identificar
com clareza o processo de fratura da junta adesiva.
A trinca localizada no material compésito se
propagou em direcao a regido central, que por sua
vez reduziu a rigidez local da junta adesiva e por
influéncia das deformagdes cisalhantes ef/ou
possiveis defeitos induzidos pelo processo de
laminacéo resultaram na falha ao longo da linha
adesiva da junta.
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Resumo

Os materiais compdsitos tém se destacado como alternativa para diversas aplicagdes na indistria de dleo e gas,
devido a sua baixa densidade e elevadas propriedades mecanicas. Para avaliar se 0 material é viavel para esse
uso, & necessario saber como suas propriedades variam quando expostos & ambientes severos. Neste trabalho
dois compositos de polifluoreto de vinilideno refor¢ados com fibra de carbono foram envelhecidos a 120°C em
fluido padréo contendo hidrocarbonetos e modificado com solventes nitrogenados, comuns nos processos de
exploracdo de petréleo. Pelas analises termogravimétricas (TGA) e short-beam strength verificou-se que a
estrutura dos materiais estudados é mais afetada quando exposta ao fluido contendo compostos nitrogenados.
Palavras-chave: compésitos, PVDF, envelhecimento, TGA, short-beam strength.

Introdugao

Materiais compositos de matriz termoplastica atraem
crescente interesse da industria de 6leo e gas (0&G)
devido a sua baixa densidade e elevada resisténcia
mecanica e a corrosdo. O uso de tais materiais em
dutos flexiveis é visto como uma alternativa para
linhas metalicas rigidas e linhas flexiveis
convencionais, sobretudo para utilizagdo em aguas
ultraprofundas [1]. A resisténcia quimica e térmica
do material diante das condi¢des frequentemente
encontradas em campo é critica. O composito de
polifluoreto de vinilideno reforgados com fibra de
carbono (CF-PVDF) esta entre os materiais em
qualificag&o para uso em temperaturas de até 120°C
e pressdo até 10.000 psi [1,2]. Este trabalho traz
dados comparativos entre dois CF-PVDF de
fabricantes diferentes com o intuito de avaliar a agéo
de solventes organicos sobre a estrutura desses
materiais. Para tal, foi testada a resisténcia ao
cisalhamento do material, a ades&do matriz e fibra, e
a quantidade de extraiveis ap6s o contato com o
fluido.

Materiais e métodos

Dois compdsitos de matriz CF-PVDF reforgados com
fibra de carbono unidirecionais com oito camadas,
chamados de Ci e C,, fornecidos por empresas
distintas foram envelhecidos em duas misturas de
solventes organicos relevantes para a indUstria de
0&G, um fluido padrdo contendo apenas
hidrocarbonetos, My, € outra incluindo compostos
nitrogenados além dos hidrocarbonetos, M.

9%

As amostras com dimensdes de 24x8x4 mm foram
envelhecidas por até 100 dias na temperatura de
120°C e  posteriormente  submetidas a
caracterizagdo por andlise termogravimétricas
(TGA) e resisténcia ao cisalhamento interlaminar
(ILSS-interlaminar shear strength ou short-beam
strength) [3]. As analises de TGA foram obtidas em
um TG 209 F3 Tarsus (Netzsch), com cerca de 10
mg de amostra e taxa de aquecimento de 10°C/min
até 800°C com objetivo de monitorar as variagdes de
extraiveis no material. Os ensaios de ILSS foram
realizados de acordo com a norma ASTM D2344M
em na maquina de ensaio mecanica universal
modelo Instron 5567 [3]. A velocidade do travessao
foi de 1 mm/min e a distancia entre suportes foi 16
mm. A resisténcia em short-beam foi calculada pela
equacdo (1).

Py
Fyps = 0,75 % 2 (1)

onde: Fgs = resisténcia em short beam, P, = carga
maxima no teste, b = largura da amostra e
h = espessura da amostra.

Resultados e discussao

A Figura 1 mostra a porcentagem de extraiveis
obtida pelo TGA em funcdo do tempo de
envelhecimento.

As amostras envelhecidas na mistura MH
apresentaram um percentual extraivel semelhante
Ou um pouco menor que a amostra ndo envelhecida,
enquanto para as amostras imersas na mistura Mu:n
o0 percentual de extraiveis foi superior, 4% para o
composito C1 e 12% para C,.
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A maior retengéo de fluido das amostras expostas a
mistura Mu«n pode ser explicada pela presenca dos
compostos nitrogenados, uma vez que estes
apresentam parametro de solubilidade mais préximo
ao do PVDF quando comparados com 0s
hidrocarbonetos [4,5].
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Figura 1 - Extraiveis obtidos por TGA.

A resisténcia em short-beam para os corpos de
prova antes e apos o envelhecimento € mostrada na
Figura 2. Todos as falhas ocorreram por deformagao
inelastica, independente do fluido.
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Figura 2 — Resisténcia em short beam.

Verifica-se uma variagdo de resisténcia entre os
compoésitos ndo envelhecidos, com 42 MPa para C1
e 62 MPa para C,. A mistura com hidrocarbonetos,
My, reduz a resisténcia em short-beam dos dois
materiais durante o envelhecimento em até 10%. Em
contrapartida, a mistura My reduz esta propriedade
mecanica em aproximadamente 30% apds 100 dias
de imersao.
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E importante ressaltar que este experimento testa a
resisténcia do compésito ao cisalhamento, que esta
fortemente ligada & condicdo da matriz e a
resisténcia de adeséo fibra / matriz.

Embora os dois compdsitos estudados tenham a
mesma matriz e fibra, os grades de PVDF s&o de
diferentes fornecedores e podem ser a causa da
variagdo na resisténcia verificada ainda nos
materiais virgens. Todavia, 0s processos de
fabricagéo, as informagbes sobre o grade do PVDF
e o tipo da fibra de carbono sdo informagdes
proprietarias e ndo foram fornecidas pelos
fabricantes.

Conclusoes

A exposicdo dos compositos de polifluoreto de
vinilideno reforgados com fibra de carbono & mistura
contendo apenas hidrocarbonetos apresentou uma
variagdo discreta nas propriedades avaliadas
quando comparada a exposicdo ao fluido de
hidrocarbonetos com compostos nitrogenados. A
queda na resisténcia em short-beam ap6s ©
envelhecimento em Mu.n é corroborada pela maior
retengdo desta mistura nos materiais, evidenciada
pela porcentagem de extraiveis obtida por TGA.
Pode-se concluir que os compostos nitrogenados
afetam os compdsitos de ambos os fabricantes
devido a maior compatibilidade quimica com o
PVDF, material que compde a matriz dos compdsitos
estudados.
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Resumo

O presente trabalho realizou uma anélise térmica da liga comercial de Al-Si hipereutética como recebida do
fornecedor e com 15%, 20% e 30% em volume de Silica Fundida durante o processamento por Metalurgia do P
(PM - Powder Metallurgy). Dentre as etapas da PM, foi dado foco na etapa de sinterizagdo devido & sua maior
influéncia nas propriedades mecanicas do produto. Foram realizados ensaios de Microscopia Eletronica de
Varredura (MEV), Espectroscopia de Energia Dispersiva de Raios-X (EDS) e Difragdo de Raios-X (DRX) nas
amostras enquanto corpo-verde (pd compactado) e Calorimetria Diferencial de Varredura (DSC) e Anélise
Termogravimétrica (TGA) para observagao do comportamento térmico durante a sinterizag&o.

Palavras-chave: compdsito de matriz metélica, sinterizagcdo com fase liquida, Al-Si, DSC.

Introdugéo

O uso do Aluminio tem sido crescente na industria
seja por ser um metal de baixa densidade, alta
ductilidade ou por suas altas condutividades elétrica
e térmica [1]. No entanto, em razdo de seu alto
coeficiente de expanséo térmica (CET), o aluminio e
suas ligas ainda apresentam limitagbes em
aplicagdes que necessitam de controle dimensional
rigido. Uma possibilidade para superar esta limitagao
seria a formagao de compositos de aluminio com
reforgos de baixa expansividade térmica, de maneira
a reduzir o CET global do material. Neste sentido,
propomos a produgdo de composito de baixa
densidade e baixo CET baseado na liga Alumix-231
e silica fundida através da rota de metalurgia do po,
devido a sua facilidade de dispersdo do reforgo
ceramico.

Um fator a ser levado em consideragdo no
processamento de ligas de Al para serem utilizadas
em PM ¢ sua elevada tendéncia a oxidagao (a Po2
acima de 10-%0 atm em 600°C [2]), o que é prejudicial
ao processo de sinterizagdo devido & formagéo de
alumina (Al,O3), material ceramico menos reativo e
de temperatura de fusdo elevada (+2000 °C),
dificultar o contato metal-metal e a difusdo atdémica
entre as particulas. Em razéo disto, a sinterizacdo de
ligas de aluminio é feita em atmosfera de
nitrogénio [1] e usualmente a sinterizagdo ocorre
com formagdo de fase liquida intermitente, de
maneira a evitar a oxidagdo e auxiliar na
desestabilizagdo da camada de oxido sobre a
superficie das particulas [3], respectivamente.
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Para a liga Alumix-231 — liga hipereutética de Al-Si
com adi¢des de Cu e Mg, utilizada como matriz neste
estudo - a quantidade de fase liquida 6tima para a
sinterizagdo é de 15% em peso (correspondente a
temperatura de 560°C) [1]. O presente trabalho visa
avaliar o efeito da adi¢do de particulas de silica
fundida na capacidade de formacao de fase liquida
da liga Alumix-231. O comportamento térmico
durante a sinterizacdo da liga comercial como
recebida foi comparado com misturas de Alumix-231
com 15, 20 e 30% de SiO..

Materiais e métodos

Os pos de Alumix-231(Al-15Si-2,5Cu-0,5Mg), liga
comercial fabricada para utilizagdo em metalurgia do
pd pela Ecka Granules, com 1,5% p. do lubrificante,
e de Silica Fundida (SiO,), fabricado pela Dupré
Minerals, foram analisados primeiramente por MEV
(associado com EDS) e DRX. Em seguida, os pés
foram separados em quatro grupos: Alumix-231 puro
e misturas de Alumix com 15, 20 e 30% em volume
de SiO; fundida. Estas foram misturadas em moinho
SPEX 8000M com adigéo de uma bola de zirconia
por 30 min em via Umida para homogeneizagéo da
mistura. Os po6s de Alumix-puro e das misturas
compositas foram compactados a 600 MPa em
prensa uniaxial. As amostras de corpo-verde obtidas
foram submetidas & andlise de DSC em
equipamento Perkin Elmer STA6000, em cadinho de
alumina, com aquecimento da temperatura ambiente
até 950 °C a 10 °C/min e utilizando fluxo de N (20
ml/min). Foi utiizado o cadinho vazio como
referéncia durante a andlise DSC. Esta analise foi
feita com ftriplicatas de cada amostra e visou
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acompanhar a evolugdo de fase liquida com a
temperatura de modo a otimizar a escolha da
temperatura de sinterizagdo do compdsito. Foi
possivel tragar as curvas de DSC em unidade de
calor especifico (Cp) conforme descrito na equagéo
(1):
aQ

dr
—=Cp-mE—>Cp=

(@Q/dt)
” (1)

m-(dT /dt)

onde “dQ/dt” é o fluxo térmico (medido durante a
andlise), “dT/dt" é a taxa de aquecimento e “m” é a
massa da amostra. A partir da curva DSC, foram
calculadas as areas dos picos endotérmicos de
fusdo observados no grafico para o célculo da fase
liquida presente. As curvas de fragdo de fase liquida
apresentadas neste resumo consideraram as
médias de todas as triplicatas de cada amostra e
foram calculadas considerando a massa total do
material. Deste modo, amostras com reforco
ceramico apresentaram patamares maximos
relativos ao teor de ceramico presente.

Resultados e discussido

As analises de DRX e MEV mostraram que o Alumix-
231 consiste de particulas de formato irregular (entre
50-100 pm), com presenga das fases Al, Si e Al,Cu
e a silica fundida apresenta estrutura amorfa e
particulas facetadas (entre 10-30 pym). As andlises
de EDS confirmaram a existéncia de dois grupos de
particula na liga Alumix-231: particulas de Al puro e
particulas de Al-Si contendo Cu e Mg (liga mestra).

DSC values

—— Alumix-231_(Corpa Verde)_01
Alumix-231_(Corpo Verde) 02
45 | — Alumix-231_(Corpo Verde) 03

Heat Capacity () s g~-1 °C"-1)

400 a0 500 00 6s0 00

Figura 1 - Picos endotérmicos (para cima) tipicos de DSC
de Alumix-231 relativos a (a) fusdo de particulado rico em
elementos de liga (b) fusdo da liga com composi¢éo
nominal.

As curvas de DSC para a liga apresentaram dois
picos endotérmicos principais, conforme observado
na Figura 1. O primeiro, Fig.1(a), ndo foi observado
nas amostras de 15% e 20% de SiO, e estaria
relacionado com a fusdo parcial das particulas de
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liga mestra enquanto o segundo, Fig.1(b) -
observado em todas as amostras - estaria
relacionado a fusdo da liga com composicao
nominal.

A figura 2 abaixo apresenta as curvas de fragdo de
fase liquida em fung&o da temperatura calculadas a
partir das curvas de DSC convertidas para unidade
de calor especifico. As amostras apresentaram
temperaturas de formagao de 15% de fase liquida
muito préximas (dentro de faixa de 10 °C entre si).

20

——Meédia Alumix-231 puro

—— Meédia Alumix-231 15% Si02
——Media Alumix-231 20% Si02
—— Média Alumix-231 30% Si0z| /

o o
L !

Liquid Fraction (% p.)

3
1

0

550 555 5;50 5(|55 570
Temperature (°C)

Figura 2 — Curva de frag&o de fase liquida com destaque

na regido de formag&o de 15%p. de fase liquida para as

amostras de Alumix puro e corpo-verde com 15, 20 e

30%vol. de silica fundida.

Conclusoes

As curvas de DSC para os compdsitos foram
coerentes com o observado para a liga pura exceto
para as amostras com 15 e 20% de SiO, (auséncia
do primeiro pico de fus&o). A auséncia deste pico
para as fragbes intermediarias ndo apresenta
explicagdo conhecida ou relato semelhante na
literatura e provavelmente estd relacionada a
questdes experimentais. As curvas de fragdo de fase
liquida indicaram que a adi¢éo de SiO; ao Alumix-
231 nos teores utilizados n&o teve efeito significativo
na temperatura de formagao de 15% de fase liquida
no material, indicando a possibilidade de utilizar os
mesmos parametros de sinterizagao reportados para
a liga pura[1,3]. O comportamento de expanséo
térmica do compésito sera analisado em estudo a
parte.
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Resumo

O presente trabalho visa o desenvolvimento e caracterizagdo de um compdsito de matriz metalica (CMM) de baixa
densidade e baixo coeficiente de expanséo térmica (CET) baseado em liga de Al-Si hipereutética comercial
(Alumix-231) e particulas de tungstato de zircdnio. Compésitos com 30% vol. de tungstato foram produzidos via
rota de metalurgia do p6 a partir da mistura, compactagio do corpo-verde e sinterizagio sob atmosfera de
nitrogénio. Duas condi¢des de mistura foram consideradas e a microestrutura do material foi analisada via
microscopia eletrénica de varredura (MEV) nas condigdes como recebido (pd), corpo verde e sinterizado para
avaliar a distribuigao de reforgo, porosidade e distribuicdo de fases comparadas ao Alumix-231 puro.
Palavras-chave: compdsito de matriz metalica, metalurgia do p6, MEV, alumix-231, tungstato de zirconio

Introdugéo

Compositos de matriz metalica (MMC) baseados em
aluminio e suas ligas tém se mostrado de grande
interesse industrial, em especial nos setores em que
a reducdo de peso é um fator preponderante, como
as industrias automotiva e aeroespacial. De fato,
tem-se observado uma tendéncia no aumento do
uso destes materiais como substitutos do ago e ferro
fundido em veiculos automotivos e estima-se que, no
curto prazo, a substitui¢do destes materiais por ligas
e compositos baseados em aluminio promova
redugéo do peso de veiculos entre 30% e 60% [1].

No entanto, em razdo do elevado coeficiente de
expansao térmica (CET) do Al e suas ligas, ha ainda
uma dificuldade na utilizago destes materiais como
substitutos ao ago ou ferro fundido em componentes
que requerem elevado rigor dimensional. Esta
limitagdo pode ser superada a partir do ajuste do
coeficiente de expansdo térmica global do material
para valores proximos ou inferiores ao do ferro [2]
através do desenvolvimento de materiais
compositos. A associacdo da liga metélica (matriz)
com reforcos com CET proximo a zero ou negativo
permitiia a redugdo significativa do CET sem a
necessidade de adi¢des de teores significativos de
ceramicos (reduzindo, assim, potenciais efeitos
deletérios de redugdo de ductilidade/tenacidade
ocasionados pela presenca de reforco junto & matriz
metalica).

Neste contexto, propomos a produgdo de um
compoésito de baixa densidade e baixo CET baseado
na liga Alumix-231 - liga comercial de Al-Si
hipereutética desenvolvida pela Ecka Granules —
com tungstato de zircnio (cerdmico com CET
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negativo) através da rota de metalurgia do p6. O
presente trabalho encontra-se em fase preliminar e
visa a produgao e caracterizagdo de compdsitos de
Alumix-231 reforgados com 30%vol. de particulas de
tungstato de zirconio de maneira a definir os
parametros mais adequados para a mistura dos pds
e sinterizagao do compdsito.

Materiais e métodos

A liga comercial Alumix-231 (Al-15Si-2.5Cu-0.5Mg),
de fabricagdo da Ecka Granules foi utilizada como
matriz e particulas de ZrW,Os comercial com pureza
de 99,7% (Alfa Aesar) como material de reforgo na
produgdo dos compositos. Os pds dos constituintes
foram analisados por microscopia eletronica de
varredura (MEV) e, em seguida, foi realizada a
mistura, compactacdo e sinterizacdo dos pds
compactados. Para a preparagdo do compdsito, foi
utilizada a quantidade de 30%vol. de tungstato de
zircdnio e a mistura dos pos de matriz e reforgo foi
feita a seco (em grau de moagem) e a Umido (a partir
da disperséo do tungstato de zircénio em etanol por
meio de banho ultrassénico e, em seguida, mistura
com o p6 de Alumix-231 com auxilio de agitador
magnético). Posteriormente, os pos da matriz pura
(ALX-231) e das misturas compésitas (CMM-Dry e
CMM-Wet) foram compactados a 600MPa em
prensa uniaxial e a sinterizagao foi realizada a 560°C
em forno tubular com fluxo de N2. O procedimento de
sinterizagdo foi baseado no estabelecido
previamente para a liga Alumix-231 [3,4]. Propds-se
neste trabalho a caracterizacdo dos compdsitos
(corpos-verde e sinterizados) - avaliagdo da
microestrutura da matriz, porosidade e distribuicao
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de particulas de refor¢co — por meio da técnica de
microscopia eletrénica de varredura.

Resultados e discussao

A anédlise MEV dos pds mostrou que a liga Alumix-
231 é constituida de particulas de formato irregular
com tamanho variando de 10 a 150 um e o po de
tungstato de zircénio é constituido de particulas e
aglomerados com tamanho variando entre 5 e 50
um, o que esta de acordo com a ficha do fabricante
(que informa tamanho inferior a 200 mesh ou 70 pm).
A figura 1 apresenta imagens de MEV da morfologia
dos p6s dos materiais constituintes do compoésito.
Anélise MEV-EDS da microestrutura do corpo-verde
de Alumix-231 puro foi coerente com o que é
reportado na literatura, evidenciando a existéncia de
particulas de aluminio puro e particulas de liga de Al-
Si hipereutética (com presenca de Mg em solugdo e
intermetalicos ricos em Cu) [3,4]. Nao foi observada
diferenca na microestrutura de poros da borda para
0 centro da pastilha da amostra compactada.

Ty -

Figura 1 - Imagens de MEV de particulas de (a) Alumix-
231 e (b) tungstato de zirconio.

A analise da microestrutura dos corpos-verde dos
compoésitos misturados a seco (CMM-Dry) e a imido
(CMM-Wet) indica que ambas as condi¢des de
mistura propiciaram boa dispersao das particulas de
reforco ao longo do volume do compoésito em nivel
macroscopico, como ilustrado na figura 2(a) para a
amostra CMM-Wet, em que as regides mais claras
correspondem as particulas de ZrW,Qs. No entanto,
analise em maior magnificagdo revela a presenca de
regides de aglomerados de particulas de tungstato,
indicando baixa dispersédo do reforco em escala
micrométrica, como ilustrado na figura 2(b).

As dimens6es dos aglomerados no corpo-verde s&o
maiores que as observadas para o p6 do tungstato,
sugerindo que as condigdes de mistura ndo apenas
nao foram eficazes para promover a quebra dos
aglomerados originalmente presentes no material,
como levaram a maior aglomeracdo das particulas
de reforgo. No entanto, ndo foi observada diferenca
perceptivel entre as amostras compositas
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produzidas a partir de diferentes condicdes de
mistura dos pds.

1000 pm = " "
Figura 2 - Imagens de MEV de corpo-verde de compdsito
CMM-Wet (Alumix-231+ 30%vol. de ZrW20s misturado a
Umido) observado por elétrons retroespalhados em (a)
30x e (b) 1000x de magnificagdo (regides brancas

correspondem as particulas de ZrW-0g).

As andlises dos compdsitos apds a sinterizagéo
estdo em progresso no momento e as imagens dos
corpos-verde obtidas ndo permitiram determinar
com clareza as regides de poros presentes na
amostra para comparagao com o corpo-verde da liga
pura (o que pode estar associado ao preenchimento
dos poros maiores pelas particulas/aglomerados de
tungstato).

Conclusoes

Os resultados obtidos até o momento indicaram
sucesso parcial da etapa de mistura e compactagao
dos compoésitos de Alumix-231 refor¢ados com
tungstato de zirconio na distribuicdo das particulas
de reforgo junto a matriz metalica, ndo sendo
identificada diferenga entre as técnicas de mistura a
seco e a Umido quanto ao grau de dispersdo das
particulas. A caracterizacdo dos pos dos
constituintes e do corpo-verde da liga pura foi
condizente com o esperado pela literatura e
informagdes dos fabricantes.
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Resumo

Para simular computacionalmente a interagdo entre um sistema termomecanico e um sistema elétrico, é
necessario definir um modelo que acople o campo de temperaturas, o campo de deformacdes € o campo de
correntes elétricas localizadas de forma independente do método numérico global de discretizagdo (elementos
finitos, volumes finitos, diferengas finitas, etc.). Apresenta-se sucintamente um exemplo de aplica¢do de elementos
eletrotérmicos para calcular o comportamento térmico e elétrico dentro de uma unidade discretizada submetida a
correntes elétricas, no contexto de um processo de soldagem por resisténcia elétrica (ERW).

Palavras-chave: Simulagdo computacional, diferencas finitas, ERW, Octave ®.

Introdugéo

O processo de soldagem envolve a interagao de trés
tipos de fendbmenos fisicos: Térmicos, mecanicos e
microestruturais; casos mais especificos podem
envolver fendmenos eletromagnéticos, quimicos e
diversos meios para transferéncia de energia [1]. O
processo ERW (Eletric Resistance Welding) envolve
uma fonte de energia elétrica aplicada a um sistema
termomecénico [2]. No caso unidimensional (R?),
independente do método utilizado para discretizagao
das equagdes de governo, a soldagem entre duas
pecgas pode ser entendida como um circuito elétrico
constituido por impedancias em configuragdo em
série, como mostrada na figura 1. Cada impedancia
estad associada com uma unidade discretizada [3].

Figura 1 — Carga resistiva generalizada ERW em R1.

Nota-se, na figura 1, que sdo usados elementos
resistivos ao invés de impedancias; o modelo esta
limitado a cargas puramente resistivas. As pegas a
serem soldadas (incluindo consumiveis como
eletrodos revestidos ou metal de adi¢&o) podem ser
representadas por arranjos de resisténcias, e 0
contato entre pecas pode ser representado por
resisténcias elétricas de contato [4]. A figura 2
mostra 0 mesmo exemplo, porém em R2.

Figura 2 - Carga resistiva generalizada ERW em R?.
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O arranjo de resisténcias deve ser compativel com a
estratégia do método de discretizagdo (malha
gerada). Assim, existe a necessidade de definir um
elemento eletrotérmico constitutivo que permita o
calculo das correntes elétricas locais e que seja
compativel com o calculo dos ciclos termomecanicos
das pegas. A figura 3 apresenta duas alternativas:

Rpyi=R
]

RAC::H =R
i
Repyi = R

T3
RM‘(#J' = ;R
i

i
Figura 3 — Elementos eletrotérmicos resistivos em R?.

Este raciocinio pode ser extrapolado para R3
conforme mostrado na figura 4. Note-se que o bloco
fundamental de um elemento eletrotérmico em R?,
R? ou R3 é um elemento constitutivo em R* [3].

f-‘ Ry = R R C Riyi = R

C .
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!

=
o
=
[
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D Rgp i = R D Rypyi = R
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k k

Figura 4 — Elementos eletrotérmicos resistivos em R3.

Metodologia

Tendo definido o elemento constitutivo, puramente
resistivo, resta descrever matematicamente o tipo de
comportamento frente mudangas termomecénicas e
elétricas: aplica-se um balango de energia na
unidade discretizada, atribuindo que o calculo esta
aninhado dentro de um passo At do método de
discretizacao global. Assume-se que n&o se trata de
um elemento de contorno, permitindo desconsiderar
perdas de calor por convecgao ou radiagao. Para
cada passo temporal At as dilatagdes/contragbes
instanténeas devem ser atualizadas no modelo.
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A equacdo 1 descreve o0 balango de energia sobre
uma unidade discretizada, néo é necessario mostrar
aqui as outras 3 equagc")es do sistema:

oT, )
( i (t)) N G
0x

at
Os termos ¥ e k s&o o vetor posicao local (Euler) e
0 tensor condutividade térmica anisotrépica. Os
termos e, € m(, séo a energia e massa total
acumuladas instantaneas, respetivamente; nota-se
que este produto é um valor conhecido em todo o
dominio temporal do método de discretizagdo global
para cada unidade discretizada. Ou seja, a massa,
energia, geometria e temperatura sé@o valores
conhecidos, transitérios para a unidade discretizada
(Lagrange), mas valores constantes atualizados em
cada passo temporal At. Este fato permite aninhar
um método de discretizagao local adicional, dentro
de uma unidade j& discretizada por um método de
discretizagao global; ambos os métodos podem ser
diferentes. A geragao de calor g, que envolve a
corrente elétrica I, € 0 Unico termo do sistema local
que precisa equagdes adicionais para determinar a
distribui¢do das correntes elétricas por elemento [5].

ot (e(t)m(t)) (1)

Sendo o0 elemento constitutivo um elemento de R,
é possivel aplicar o método das diferengas finitas 1D
na equagao 1, descrito hierarquicamente na figura 5:

(e(T)m(T)) =0t TLV(T) + TNL(T)

[ﬁ(ﬂqa)] ‘ a‘i Ty T (VT + 7)
T @n? YO
Teesar) = T _ A (TLy) - (TLy)
At . Ty, (2412
At =ﬁ—: (Feem)’ ’22 e Wy, +E
i) foroi) W +w

Figura 5 - Hierarquia do sistema de variaveis da
discretizagdo unidimensional.

Existe um sistema local semelhante para cada
unidade discretizada, para cada passo temporal. Os
tensores V e W s&o matrizes de coeficientes onde a
precisdo do método das diferengas finitas pode ser
ajustada. A explicagéo completa de todos os termos
do sistema da figura 5 pode ser encontrada na
referéncia [3]. Note que as correntes elétricas 7, )
por elemento eletrotérmico deverdo ser calculadas
utilizando o métodos das tensdes de nds (Kirchoff).

A aplicagao desta teoria seréa realizada considerando
um caso hipotético em R?, com um unico elemento
eletrotérmico tipo “+” (alternativa a direita da figura
3) e condigdes de contorno de Neumann.
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Resultados e discussao

Utilizou-se o GNU Octave ® para implementar o
sistema da figura 5 e gerar o campo de temperaturas
da figura 6 (a figura foi editada para introduzir mais
detalhes). O tempo de simulagdo esta por volta dos
7 [s] (processamento computacional + geragao dos
graficos). O tempo simulado é exatamente 1 [s]
(tempo transcorrido no processo de soldagem).

J\&

Ar, [mm] At [ms]

n, = 100 B i=02[A4] C

n, =10
i=0.4[4]
O
i
' 1
i
i

ny =10

T (K]
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298.7 |
298.6 | olK] bos
298.5 |
298.4 |
298.3 |
298.2 |
298.11

Ary[mm]

1.0 0.2

At [ms]

Figura 6 — Exemplo de elemento eletrotérmico em R?.

Conclusoes

E possivel estabelecer o acoplamento entre um
sistema termomecanico com um sistema elétrico;
isto permite o calculo de qualquer propriedade
termo-dependente  dentro de uma unidade
discretizada. A figura 6 mostra um gradiente de
temperatura como forga motriz para transformagoes
microestruturais; porém a validade deste modelo ndo
estd garantida por se tratar uma aproximagéo nao
conservativa, este exemplo apresenta apenas uma
validagdo qualitativa do método. Embora, 0 modelo
seja simples e robusto, nao é paralelizavel, problema
que devera ser estudado em trabalhos futuros.
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Resumo

O escoamento de minério de ferro no interior de chutes de transferéncia (CT) é tema central no projeto desses
equipamentos. O Método dos Elementos Discretos (DEM) é uma ferramenta de simulag&o de materiais granulares
que tem sido usada para auxiliar o projeto de CT. Neste trabalho se propde uma metodologia de calibracédo e
validagdo de modelos DEM com o objetivo de modelar o escoamento de diversos minérios de ferro em contato
com diversos revestimentos caracteristicos da operacdo de CT. Os resultados das simula¢fes demonstram que o
modelo DEM foi capaz de reproduzir o comportamento operacional de um CT de um terminal portuario.

Palavras-chave: CT, método dos elementos discretos, minério de ferro.

Introdugéo

O escoamento de minério de ferro em CT é um tema
central no projeto desses  equipamentos.
Responsaveis por redirecionar o fluxo de minério, CT
sdo projetados caso a caso e dependem da
experiéncia do projetista. Atualmente o DEM, uma
ferramenta de modelagem e simula¢do de materiais
granulares, permite que o projetista de CT tenha
maior capacidade de analise e predicdo do seu
funcionamento quando comparado com métodos
tradicionais [1]. Nos ultimos anos o DEM tem
auxiliado o projetos de CT [2-4].

Este trabalho trata da elaboracdo de um modelo
DEM capaz de reproduzir o escoamento de minério
de ferro em CT de escala industrial, considerando
suas diferentes propriedades como distribuicdo
granulométrica, teor de umidade e suas interagbes
com diferentes tipos de revestimentos de CT que
viabilize a simulagdo de CT de grande porte.

Materiais e métodos

Neste trabalho foram utilizados trés tipos de minério
de ferro (pellet feed, sinter feed e granulado) com
dois teores de umidade cada e cinco revestimentos
(placas de cerémica, borracha, ferro fundido e
eletrodeposicao 1 e 2). Para fins de brevidade serdo
apresentados os resultados do sinter feed com teor
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de umidade de 6,5% em contato com a placa de ferro
fundido. A metodologia proposta seguiu duas
etapas, calibragéo e validagéo. Na primeira etapa o
modelo DEM foi calibrado a partir dos resultados de
ensaios em escala de bancada (Figura 1) com
diversos dispositivos construidos nesta pesquisa.
Apbs a calibragdo 0 modelo foi validado com um
ensaio de escala piloto, (Figura 3B) em equipamento
construido no LTM [3]. Essa etapa tem como fungéo
avaliar a capacidade de extrapolagao do modelo.

Figura 1 - Ensaios utilizados na etapa de calibragao. (A)
Plano inclinado, (B) angulo de repouso, (C) tamboramento
e (D) draw down.
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O modelo consiste em uma populagao de particulas
esféricas com didmetro de 20 mm, com diametro
cerca de 100 vezes maior que o didmetro médio das
particulas de minério, mas que permitira a realizagao
de simulagdes de grande porte como as realizadas
neste frabalho. O contato é modelado por Hertz
Mindlin com adesao JKR [5] e atrito de rolamento de
tipo C [6]. O software comercial Rocky foi utilizado
para realizar as simulacbes DEM. Na etapa de
calibracdo, os parametros de entrada do modelo de
contato foram ajustados de forma que as simulagdes
(Figura 2) reproduzissem as respostas dos ensaios
de calibragdo (Figura 1). O modelo calibrado foi
submetido a simulagdo do ensaio de validagéo,
(Figura 3A). Nesse ensaio o sinter feed é projetado
por uma correia transportadora a uma velocidade de
2 m/s contra a placa de ferro fundido inclinada 32°,
gerando acumulo de material sobre a mesma.

Figura 2 — Simulagbes DEM dos ensaios de calibragéo
em escala de bancada.

Figura 3 - (A) Simulag&o DEM e (B) ensaio de validagéo
em escala piloto.
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Figura 4 - Balango de massa no interior do CT durante a
simulag&o com o modelo DEM validado.

105

Métodos Matematicos

Resultados e discussao

O ensaio de validagdo com sinter feed acumulou
2,55 kg de material sobre a placa contra 2,45 kg
obtido por simulagdgo DEM. Portanto o resultado
dessa etapa indica que o modelo foi validado. O
modelo entdo foi utilizado para simular a operagao
do CT em escala industrial. Esse CT foi projetado
para operar a uma taxa de projeto de 10.000 t/h com
minério de densidade aparente de 3,5 t/md
Entretanto, a experiéncia de campo diz que ao
transportar sinter feed, cuja densidade aparente é de
2,1t/m?, o CT apresenta entupimento a taxas acima
de 5.000 t/h. A evolugdo da massa de minério
contida no sistema obtido nas simulagées DEM com
0 modelo validado para o CT é apresentada na
Figura 4. Pode-se observar que na operagao a 5.000
t/h ndo foi observado acumulo de minério, ou seja,
nao ocorreu entupimento, conforme observado na
operacao industrial.

Conclusoes

A metodologia de calibragéo deste trabalho aplicada
ao sinter feed conseguiu obter um modelo DEM
capaz de simular a operagdo de um CT em escala
industrial. Portanto os experimentos de calibragao
em escala reduzida foram suficientes para descrever
a mecéanica do material e permitir a extrapolagdo
para uma simulagédo de escala industrial.
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Resumo

As ligas de alta entropia refratarias (LAER) sdo materiais definidos por uma elevada entropia configuracional com
excelentes propriedades mecénicas a altas temperaturas. Todavia, muitas vezes s&o vulneraveis a oxidagdo em
altas temperaturas (OAT). Neste trabalho, para servir de apoio ao desenvolvimento de ligas com alta resisténcia
mecanica e a OAT, sdo propostos dois modelos gerado por aprendizado de maquina capazes de prever o limite
de escoamento e 0 ganho de massa das LAER a partir de sua composigao quimica. Os modelos treinados foram
utilizados para predizer essas propriedades de 4683 diferentes composi¢des quimicas da familia Al, W, Mn, Mo,
Cr, Ti e Si, permitindo analisar a influéncia de cada elemento no desempenho dessas ligas.

Palavras-chave: Metalurgia, ligas de alta entropia, inteligéncia artificial, aprendizado de méquina.

Introdugao

As ligas de alta entropia refratarias (LAER) vém
recebendo um grande destaque dentro do campo da
metalurgia avangada por serem capazes de
conservar suas excelentes propriedades mecanicas
em temperaturas elevadas, superando certas
limitagdes de outros materiais refratarios [1]. Essa
capacidade se da principalmente pelas propriedades
Unicas conferidas pela sua alta entropia
configuracional, e pela ampla gama de composi¢des
quimicas (CQ) possiveis para sua sintese. Todavia,
essas ligas sofrem de uma limitagdo comum a outros
materiais refratarios: a vulnerabilidade a oxidagao a
elevadas temperaturas (OAT), um problema comum
em aplicagdes com ambientes ricos em oxigénio.

Neste trabalho, propomos o uso de inteligéncia
artificial para auxiliar no design de LAER com
elevada resisténcia mecanica e a OAT. Para isso,
desenvolveu-se um codigo em Python com dois
modelos de regressao por aprendizado de maquina
capazes de prever o limite de escoamento (LE) e 0
ganho de massa (m) calculado em ensaios de OAT
de ligas com diferentes composi¢des quimicas. Para
treinar os modelos, foram utilizados dados
minerados de artigos recentes da literatura, os quais
foram processados e alimentados no algoritmo
“Gradient Boosting Regressor’ (GBR), buscando
atingir erros de no maximo 20%. Por fim, o modelo
foi usado para predizer os valores de LE e m de um
conjunto de 4683 composicbes  quimicas
artificialmente definidas com um conjunto de
elementos de interesse (Al, W, Mn, Mo, Cr, Ti e Si)
permitindo analisar a influéncia de cada um desses
elementos nessas propriedades.
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Materiais e métodos

Foi realizado um processo de mineragcdo de dados
de resultados experimentais de ensaios mecanicos
e de OAT de LAER na literatura [1-3], constituindo
um conjunto de 121 ligas que tiveram m determinado
em diferentes temperaturas (T) e tempos de
exposi¢éo (t), e um conjunto de 589 ligas que tiveram
seu LE calculado & temperatura ambiente. A
mineracdo foi feita de forma a obter um conjunto
mais amplo e variado de composi¢cbes quimicas
quanto possivel. Para a remogdo de valores
extremos (“outliers”), foram eliminados todos os
resultados com valores de m maiores que o terceiro
quartil da distribuicdo de valores, que foi igual a 20
mg/cm2. J& para os dados de LE, cujo intervalo de
valores ficavam entre 66 e 3416 MPa, como a
distribuicdo apresentou uma variancia menor,
nenhum outlier foi extraido.

Posteriormente, a partir das fragdes elementares de
cada liga, foi calculado um conjunto de parametros
tedricos cruciais para representar as propriedades
fisicas das LAER. Esses parametros sdo: a diferenca
de eletronegatividade (4y), diferenga de pardmetro
de rede (4a), diferenca de temperatura de fuséo
(ATy), diferenga de raio atbmico  (0),
eletronegatividade de mistura (xm), parametro de
rede de mistura (am), temperatura de fusdo de
mistura (i), raio atbmico de mistura (On) e entropia
de mistura (ASmi). A descricdo analitica desses
parémetros pode ser encontrada em [4].

Com os parametros calculados, realizou-se o
treinamento dos modelos com o algoritmo GBR
implementado na biblioteca aberta Scikit-Learn. O
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GBR foi selecionado apds uma analise de
desempenho entre diferentes algoritmos. Os dois
indicadores de erro utilizados no trabalho foram o
desvio padrdo do erro (‘RMSE”) e a média dos
valores absolutos de erro (“MAE”), calculados
usando a técnica de validagéo cruzada 10-fold [5].

Os modelos treinados foram utilizados para predizer
0 LE e 0 m de 4683 composi¢des quimicas
diferentes com os elementos de interesse Al, W, Mn,
Mo, Cr, Ti, Si. Essas composi¢des foram definidas
artificialmente variando sequencialmente a fragcéo
molar de cada elemento em 10%, considerando uma
faixa possivel de 0-40% por elemento.

Por fim, para analisar a influéncia de cada elemento
nos resultados obtidos, foram calculadas e
comparadas as fragdes médias de cada elemento
entre as composi¢des com m < 2,5mg/cm2 e LE >
2200 MPa (composi¢des de melhor desempenho), e
depois entre as composi¢des com m > 13mg/cm2 e
LE <1000 MPa (composigdes de pior desempenho).

Resultados e discussdo

A Tabela 1 apresenta os indicadores de erro dos
modelos treinados, € a relagdo entre o erro e os
valores extremos das variaveis LE e m. Observa-se
que para 0 modelo preditor de LE foi possivel atingir
o critério de 20% de erro, todavia no modelo de m o
erro encontrado foi de 0.5% acima do limite.

Tabela 1 - Indicadores de erros dos modelos.

_ RMSE
Predlgao (y) RMSE MAE Tmax(y) — min 0|

LE (MPa) 416,7  316,7 12,4%

m(mglcm?) 4,11 29 20,5%

Com os modelos treinados, as propriedades das
composigdes teste foram preditas, e as composicoes
médias das ligas com melhores e piores
desempenhos foram comparadas (Figura 1). A partir
desse resultado, resume-se na Tabela 2 quais
elementos favorecem ou prejudicam cada
propriedade.

Como pode-se observar, os elementos W e Mo
tiveram grande impacto no aumento de LE, mas
também no de m, que é um resultado esperado ja
que as ligas baseadas nesses metais apresentam
excelentes propriedades mecanicas, porém sao
muito vulneraveis a OAT. J& Al e Mn, metais CFC,
também de forma esperada, apresentaram efeito
contrario. Por outro lado, o Ti foi prejudicial para
ambas as propriedades, enquanto Cr foi favoravel as
duas.
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Figura 1 - Comparagéo entre a média das fragGes
elementares das ligas com melhores e piores
desempenhos em relagéo as varidveis LE e m preditas.

Tabela 2 — Relagdo dos elementos com as variaveis.

Favorecem LE | Prejudicam LE
T o |
s aonT | VMo m
Conclusées

Os modelos desenvolvidos no trabalham deram
origem & uma metodologia de analise que permitiu
identificar a relagdo entre os elementos de um
conjunto de 4683 composicOes diferentes de LAER
com a sua resisténcia mecanica e a OAT, duas
propriedades  usualmente  concorrentes e
fundamentais para diversas aplicagdes industriais. O
processo de validagdo mostrou que apesar dos erros
dos modelos terem atingido o limite minimo
estipulado, para uma aplicagao definitiva com maior
confiabilidade de resultados eles precisam ser
reduzidos em trabalhos futuros.
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Resumo

Ligas de alta entropia séo materiais avangados que podem apresentar alta tenséo de escoamento e tenacidade a
fratura comparaveis as melhores ligas comerciais. Em alguns casos, consideravel ductilidade e manutengéo da
resisténcia mecénica em elevadas temperaturas, bem como resisténcia a corrosao que podem superar agos
inoxidaveis e ligas de titanio. Por se tratar de ligas multicomponentes, hd uma grande diversidade de composicdes
quimicas que podem ser exploradas. No presente trabalho, apresenta-se uma metodologia de predi¢do de fases
de ligas de alta entropia com composi¢Bes quimicas variadas, utilizando técnicas de classificagdo por inteligéncia
artificial. Os resultados do uso da metodologia para treinar um modelo de classificagdo mostraram que foi possivel
atingir uma acurécia acima de 80% para os dados analisados.

Palavras-chave: Metalurgia, Ligas de Alta Entropia, Inteligéncia Artificial, Analise de dados.

Introdugéo

Pesquisas relacionadas a ligas de alta entropia
(LAEs) sdo, atualmente, uma grande frente de
expansdo nas areas de ciéncia dos materiais e
engenharia. Ao contrario das ligas convencionais,
que geralmente contém uma baixa diversidade de
elementos principais, LAEs compreendem cinco ou
mais elementos principais, que conferem
propriedades diferenciadas para esses materiais
devido a efeitos como: a alta entropia
configuracional, a difusdo lenta, a distor¢do severa
da rede cristalina, entre outros. [1]. Portanto, por
causa do numero de possibilidades de composi¢oes
quimicas, seria impossivel analisar todas as ligas
aplicaveis a um projeto por um método de tentativa
e erro, realizando analises quimicas e
experimentais.

Em um trabalho anterior, foi desenvolvido um
modelo de predi¢do de propriedades de LAEs da
classe de ligas de Cantor [2], limitada a um nimero
restrito de elementos constituintes comuns para
essa categoria. No presente trabalho, apresenta-se
uma metodologia para gerar um modelo de predicao
capaz de classificar a composicdo de fases de LAEs
de uma gama maior de composi¢des quimicas,
incluindo, por exemplo, LAEs refratarias [1].

Materiais e métodos

Neste estudo, foram utilizados dados de LAEs a
partir do banco de dados disponibilizado em [3], de
onde foram extraidos e filtrados dados que contém
informagOes acerca de propriedade relevantes para
gerar um modelo de classificagdo de fases:
composi¢do quimica, método de processamento,
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densidade, médulo de Young e as fases presentes
na microestrutura. Em acréscimo, a partir dos dados
obtidos foram geradas novas varidveis para o
modelo de classificacdo:  diferenca  de
eletronegatividade (Ay), diferenga de parametro de
rede (4a), diferenca de temperatura de fusdo (ATn),
diferenca de raio atémico (), eletronegatividade de
mistura (xm), pardmetro de rede de mistura (am),
temperatura de fus@o de mistura (Tx), raio atébmico
de mistura (8m) e entropia de mistura (ASmy). Mais
informagdes  sobre  essas  varidveis  sdo
apresentadas em [4]. Esses parametros foram
definidos como variaveis preditivas, e as fases
presentes na liga a classe a ser predita.

Apbs a geragdo de novas variaveis, essas foram
padronizadas para reduzir a influéncia de escala
entre elas. Posteriormente, o conjunto de
treinamento foi submetido a um balanceamento de
classes. O balanceamento constituiu uma etapa
fundamental do projeto, visto que o conjunto de
dados extraido do banco apesentava uma
distribuicdo de fases muito dispersa (Figura 1). Para
reduzir essa discrepancia, os conjuntos de fases
foram reagrupados segundo suas fases principais e
secundarias, dando origem as novas classes: FCC
(0), FCC BCC+ (1), BCC (2), FCC++ (3), BCC++ (4),
BCC B2+ (5). A simbologia “+” ilustra que nessas
ligas, além de suas fases principais, também sao
encontradas outras fases secundarias, mas estas
foram  desconsideradas no processo de
classificagéo. Esse balanceamento primério foi feito
manualmente, reduzindo consideravelmente o
desbalanceamento do conjunto (Figura 2).
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Figura 1 - Numero de ligas por classe antes do
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Figura 2 — Numero de ligas por classe ap6s o
reagrupamento de fases.

Todavia, como essa nova distribuicdo de classes
ainda apesentava um auto desbalanceamento, foi
utilizada uma metodologia de sobre-amostragem
através do algoritmo SMOTE (“Synthetic Minority
Oversampling Technique”) implementado em Python
[6]. Através dele, o conjunto final foi totalmente
balanceado.

Com os dados preparados, foram realizados testes
de classificagdo com diferentes algoritmos de
treinamento, e o algoritmo “Support Vector Machine”
(SVM) apresentou 0 melhor desempenho. Por fim,
foi realizado uma etapa de validagdo, utilizando o
método de validagdo cruzada 10-fold para calcular a
acuracia do modelo e a sua matriz de confusao, que
foi posteriormente analisada visualmente e
quantitativamente

Resultados e discussao

Na Figura 3, pode-se observar a matriz de confuséo
do modelo SVM, com os valores em porcentagem. A
acuracia do modelo calculada foi de 81%.
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Figura 3 — Matriz de confus&o do modelo de classificagao
Support  Vector Machine, em porcentagem de
agrupamento.

Observa-se a concentragao de erros de classificagdo
entre as classes que compartilham a mesma fase
principal (p. ex. BCC e BCC++, FCC e FCC++). De
modo geral, essa tendéncia ocorre devido a
proximidade da composigdo quimica das ligas
dessas classes, que muitas vezes podem ser
diferenciadas apenas por pequenas variagdes na
fracdo de poucos elementos, que podem causar a
formagdo de fases secundarias em pequenas
proporgdes (p. ex. adicbes de Ti) [4].

Conclusoes

No presente trabalho, foi apresentado o
desenvolvimento de um modelo de predicdo de
fases de LAEs, com acurécia de 81%, que pode ser
aplicado para uma ampla gama de composicdes
quimicas, incluindo LAEs de Cantor e refratarias.
Entretanto, nota-se a necessidade de melhorias no
método de classificacdo para ligas com as mesmas
fases principais e diferentes fases secundarias,
fazendo-se necessario encontrar  parametros
capazes de contrastar melhor a classificacdo de
ligas com proximidade composicional. Ademais, se
faz necessario, também, realizar uma analise mais
criteriosa acerca dos efeitos do uso do algoritmo
SMOTE no desempenho do modelo.
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Resumo

Este trabalho teve como objetivo realizar a simulagdo computacional da remodelagem celular 6ssea para
desenvolvimento de um modelo biomimético que simula a estrutura 6ssea trabecular. Utilizou-se o modelo
matematico disponivel na literatura para crescimento e interagdo entre as células, osteoblastos e osteoclastos,
composto por um sistema de equagdes diferenciais ordinarias de primeira ordem acopladas que foi resolvido
usando método de integracdo de Runge-Kutta adaptativo. As derivadas espaciais foram aproximadas por
Diferengas Finitas Centrais. Os resultados obtidos para o crescimento celular e de massa 6ssea sdo semelhantes
aos da literatura para os mesmos parédmetros. O bloco obtido por simulagéo computacional foi convertido para o
formato stl, para posterior fatiamento e impressao.

Palavras-chave: regeneragdo 6ssea, osteoblastos, osteoclastos, impressao 3D.

Introducéo produgdo das células, empregando uma

, . . . . aproximag&o da lei da poténcia.
A engenharia tecidual é uma éarea da medicina P ¢ P

regenerativa que busca criar condi¢des ideais para o

Materiai .
reparo e a substituicdo de tecidos lesados. Nesta ateriais  metodos

abordagem séo fornecidos os elementos celulares Com a abordagem de Komarova e colaboradores [3],
requeridos, fatores de proliferacdo e de torna-se possivel a criacdo de um design de scaffold
diferenciagao celular, assim como os arcabougos ou estrutura biomimética porosa/rugosa para a
tridimensionais  (scaffolds), que providenciem a morfologia Gssea trabecular, como sugerido por
organizagéo espacial e funcional de novos tecidos Fernandez-Cervantes e colaboradores [2]. O modelo
gerados [1]. é dado pelo sistema de equagdes diferenciais

o abaixo:
Os arcabougos podem mimetizar a estrutura e

funcéo da matriz extracelular e atuar como suporte %€ = DoV2C + a,C9""BI — g,C (1)
para as células aderirem, proliferarem e formarem o o

novo tecido. No caso da engenharia de tecidos

0sse0s, 0 arcabougo é entdo substituido pelo osso B

novo & medida que este primeiro for sendo o = DsV?B + ay,CI?BI% — BB (2)
biodegradado [1,2].

Na tentativa de se compreender todo o complexo oz
metabolismo 0sseo foram desenvolvidos alguns ac
modelos  matematicos que descrevem a

ki(r,0)(0,C(r,t) = C) + ky(r,t) — B) (3)

del tante deste tecido [3. 4 Este modelo descreve a dindmica da populacdo
[?mo elagem lcci)ns a;e gsz ect f [3, 4] espago-temporal dos osteoclastos C(r,t) e
morgalrovar\net Cn: ?ti oracores (5 ] re?/envo Vzrif]mmlijm osteoblastos B(r, t) no BMU. Além disso, as taxas
0 ?Oi nalz aleol que esce; an'mar ga de reabsorcdo ¢ssea e de formagdo s&o
ggtpel:)g; gtoas :Cc?sltjezsialngs:&e? u(r)nauuﬁiga dg proporcionais as densidades dos osteoclastos e
) ey osteoblastos, onde (C, B) s&o as concentragdes de

multicelular basica (BMU). Os autores resumem o \ = )
célula no estado estacionario e Z(r,t) é a

efeito liquido dos fatores locais nas taxas de . . .
densidade da biomassa 6ssea. D; representa o
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parametro de difusdo da densidade celular no BMU.
Os mesmos parametros obtidos na literatura foram
utilizados no presente trabalho, executando-se a
resolugdo numérica via Runge Kutta adaptativo,
disponivel na fungdo edo45, e Diferencas Finitas
Centrais através do software Matlab R2021a
(MathWorks).

Resultados e discussao

A Figura 1, apresenta os perfis de crescimento das
células ativas de osteoclastos e osteoblastos com a
resposta oscilatéria do sistema, que elucida o carater
constante da remodelagem 6ssea. Parte-se das
condices iniciais de C(0) = 11,06, B(0) = 212,13 e

0
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Figura 1 - Resultados oscilatérios produzidos pela
variagéo dos parametros no numero de células, onde
g11=1,1,922=0,912=1,0,921=-0,5k1=0.093 e
k2 = 0,008.

A Figura 2a apresenta a variagdo da massa 6ssea
em duas diregdes adimensionais, em uma malha
81x81. Estes valores foram convertidos para lacunas
e blocos, binarizacdo, que permitiram a elaboragao
do bloco em CAD, Figura 2b. Em termos gerais, 0s
valores e perfis nos gréficos das Figuras 1-2 s&o
semelhantes aqueles que foram baseados [3, 4],
evidenciando adequada aplicagdo dos métodos
numéricos escolhidos.

Nota-se que o bloco produzido representa a
estrutura do osso trabecular em uma malha
tridimensional 40x40x30. Para dimensionar o bloco
em tamanho real pode-se estabelecer uma relagéo
com o tamanho médio dos poros do osso real
(>300um). Salienta-se que a geometria dos
biomateriais tem papel relevante na aceitagao
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destes pelo organismo. A biomimetizagdo da
morfologia pode favorecer muitos processos
celulares, como por exemplo a formagao de novos
vasos sanguineos (angiogénese), a maior adesao na
interface osso-implante, entre outras [5].

2 T
y 0 o

Figura2 - a): resposta da densidade de massa éssea
em dimensdes genéricas; b): bloco elaborado para
impressao 3D.

Conclusoes

O presente trabalho objetivou simular os resultados
para a dindmica celular de remodelagem Ossea.
Como principais resultados os graficos produzidos
relacionados a quantidade de células e massa éssea
foram obtidos através de integragdo numérica,
Runge-Kutta adaptativo, para a varia¢do temporal
dos mesmos. Uma resposta espacial foi obtida
utilizando a resolucéo por diferengas finitas, onde foi
obtida a superficie ap6s alguns ciclos de
remodelagem, 1000 dias, que pode ser usado para
simular estruturas através de técnicas de impresséo
3D.
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