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Resumo

A fertilizacdo excessiva é uma das principais causas de problemas ecoldgicos na agricultura. Uma alternativa em
potencial para este problema é a utilizagdo de sistemas de liberacdo controlada (SLC), no entanto, demanda-se
0 uso de solventes durante sua fabricagdo. O presente trabalho propde a obtencdo de complexos de incluséo
(Cl) de poli(acido latico) (PLA) e ureia a partir de métodos de processamento sem a utilizagdo de solventes, para
aplicagédo em SLC. Duas formulagdes foram adotadas, contendo 5% e 10% de ureia, em matrizes de PLA. Os
filamentos foram produzidos a partir de extrusao, seguidos da geragdo das pegas a partir da impresséo 3D.
Caracterizagdes morfologicas e quimicas acerca dos complexos foram realizadas apontando boa printabilidade,
eficiéncia de incorporagéo de cerca de 27% de nitrogénio e liberagéo lenta dos filamentos fabricados.
Palavras-chave: biopolimeros, ureia, agricultura, sustentabilidade, impresséo 3D

Introdugao

A fertilizagdo de solos agricolas por meio de
sistemas de liberagéo controlada (SLC) proporciona
um melhor aproveitamento dos nutrientes pelas
plantas e atenua os impactos ambientais causado
pelo excesso de fertilizantes. Nesse contexto, a
liberagdo lenta da ureia - fertilizante amplamente
utilizado devido ao seu alto teor de nitrogénio (46%)
e baixo custo - tem se mostrado como um potencial
objeto de estudo [1].

O revestimento ou encapsulamento é a abordagem
mais convencional para produzir SLC de ureia
utilizando polimeros  [2]. Os materiais de
revestimento variam de ndo degradaveis
ambientalmente (como as poliolefinas) [3] a
polimeros degradaveis (por exemplo, poliésteres
alifaticos) [4]. No entanto, o acumulo de polimeros
convencionais de encapsulamento, e a alta
demanda de solventes orgénicos das técnicas
atuais de revestimento de ureia com polimeros
degradaveis, direciona a relevéancia da busca por
processamentos de sistemas de liberagao
controlada mais sustentaveis.

Nesse sentido, o presente trabalho objetiva
desenvolver um sistema de liberagéo controlada de
nitrogénio ambientalmente amigavel a partir de
etapas de processamento sem a utilizagdo de
solventes. Para isso, a ureia foi incorporada ao PLA
por extrusdo gerando filamentos para a confecgéo
de pecas a partir da impresséao 3D.

12

Materiais e métodos

A confecgao dos filamentos foi realizada em uma
miniextrusora monorosca (modelo AX16:26, AX
Plasticos), utilizando poli(acido lactico) (PLA) Ingeo
2003D (NatureWorks) e 5 e 10 % m/m de ureia,
fornecida na forma de granulos pela Universidade
Federal da Bahia (UFBA), com pureza minima de
99%. As temperaturas nas zonas de
processamento variaram de 130° a 190°C, a
depender da formulagao, a velocidade da rosca foi
fixada em 20 r.p.m. e o bobinador a 13,5 r.p.m,,
obtendo filamentos com didmetros proximos a 1,75
mm. A morfologia dos filamentos foi analisada por
estereomicrografia (Zeiss, SteREO Discovery V8)
com lente objetiva de 1.0x (FWD 81mm) e aumento
nominal de 1x. Um estudo preliminar referente ao
encapsulamento da ureia nos filamentos foi
realizado a partir da solubilizagdo de 25mg de
filamento PLA/ureia (90/10 %m/m) em 7,5 ml de
cloroférmio e 7,5 ml de &gua, seguido de agitacdo e
separacdo das fases. Entdo, a fase contendo ureia
foi submetida ao teste colorimétrico para aquarios
‘Amonia Téxica” (Labcon) e analisada em um
espectofotdbmetro UVIVIS (A = 618 nm) para
quantificagdo do nivel de ambdnia presente no
filamento. Ademais, realizou-se um ensaio de
liberagdo de ureia em incubadora, submetendo 1,0
g de filamento PLA/ureia (90/10 %m/m) em 50 ml
de agua destilada em um periodo total de 30 dias,
sob agitacdo de 100 r.p.m e 30°C. Neste trabalho,
aliquotas de 2,0 ml de cada formulagdo foram
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coletadas nos primeiros sete dias e avaliadas com
0 teste colorimétrico. Esses filamentos foram
utilizados como matéria-prima para a producgao de
pecas utilizando a impressora 3D Dual Extruder N2
(Raise3D, Tesla), apds a geragdo de um cédigo G
obtido a partir do software de fatiamento IdeaMaker
422

Resultados e discussao

A Figura 1 apresenta o0 aspecto macroscopico dos
filamentos obtidos pelo processo de extrusdo,
destacando a variagdo de cor entre as formulagdes
de PLA e ureia. Nao foi observada variacdo
significativa entre os didmetros.

:

Figura 1 - Imagens dos filamentos de PLA/ureia obtidas
com estereomicroscopio nas formulagdes em % m/m: a)
100/0 b) 95/5 e c) 90/10; d) Teste colorimétrico realizado
no filamento com 10% em massa de ureia.

O teor de ureia incorporada ao filamento PLA/ureia
(90/10 %m/m) foi avaliado pelo uso do teste
colorimétrico, ilustrado na Figura 1d, em conjunto
com o espectofotdmetro. A partir da curva padréo
gerada para elucidagdo do teste, a amostra de
filamento estudada apresentou uma eficiéncia de
encapsulamento de aproximadamente 27%.

O ensaio de liberagao da ureia a partir do filamento
PLA/ureia (90/10 %m/m) apontou um fornecimento
gradual da aménia ao meio. Até o quarto dia, o teor
de ureia ndo foi detectavel ao teste. No entanto,
apos sete dias, 50% do contetdo incorporado foi
liberado, expondo sua aplicabilidade como um
artefato de liberagdo lenta de nitrogénio com
eficiéncia de incorporagdo do insumo. O teste
permanece em andamento e seré investigado em
um periodo de 30 dias para o estudo da
concentracédo de equilibrio.

A impressdo das pecas utilizando os filamentos
produzidos foi realizada com sucesso. Todos os
parametros experimentais foram iguais para as
formulacdes, variando apenas a temperatura do

13
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bico (215°C para o PLA puro e 190°C para
PLA/ureia). O aspecto das pegas impressas pode
ser visto na Figura 2.

9 95/5  100/0

T
O 1 = 3

Figura 2 — a) Foto das pegas impressas em 3D (90/10,
95/5, 100/0 % m/m de PLA/ureia).

Iy

Conclusoes

Este trabalho elucidou a viabilidade da produgao de
complexos de inclusdo de PLA e ureia para SLC, a
partir de extrusdo e impressdo 3D. Os resultados
apontaram a funcionalidade do material utilizando
até 10% de ureia, a qual foi liberada gradualmente,
atingindo 50% da liberagdo em sete dias. Estes
resultados demonstram o potencial desta
metodologia como uma alternativa aos processos
de revestimento de fertilizantes utilizando solventes.
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Resumo

Um sistema capaz de integrar a liberagéo controlada de farmacos e a administragéo por via transdérmica é algo
promissor e benéfico para a sociedade em geral. Nesse contexto, decidiu-se desenvolver um adesivo transdérmico
(patch), que permita a liberagao controlada de vitamina D). Para isso foram produzidos filmes controle (sem
vitamina D) e com vitamina D. Os filmes apresentaram boa maleabilidade, no entanto, os resultados de
caracterizagao indicam que nao houve a formagdo de um filme homogéneo, o que pode ser um empecilho no
processo de liberagdo controlada. Portanto, a metodologia de fabricagéo do filme foi alterada, no intuito de
melhorar sua morfologia, mostrando-se promissora para a fabricagdo do pacth.

Palavras-chave: Patch, Transdérmicos, Amido, Vitamina D

Introdugéo

Um sistema capaz de integrar a liberagdo controlada
de farmacos e a administragao por via transdérmica
é algo promissor e benéfico para a sociedade em
geral. A entrega controlada de farmacos possibilita
que eles sejam administrados em menor frequéncia,
reduzindo assim, o custo total do tratamento [1]. A
via transdérmica é uma via alternativa de
administragéo, que tem como beneficio evitar efeitos
de primeira passagem, como  problemas
gastrointestinais [2,3]. Diante disso, enxergou-se a
oportunidade de desenvolver um adesivo
transdérmico (pafch), que permita a liberagéo
controlada de principios ativos. Levando ao objetivo
desse trabalho, que é desenvolver um patch
biodegradavel para a liberacdo controlada de
vitamina D3 (colecalciferol).

Materiais e métodos

O esquema com a metodologia de fabricagdo dos
filmes encontra-se na figura abaixo (Figura 1). O
reator utilizado na fabricagdo dos filmes foi
desenhado com um sistema de recirculagédo de
agua, para manter a temperatura do sistema
constante.

- 10 ,7g amido de milho p %
4,289 de glicerol Colocar para secar
ZOOmL de agua milli-.q em estufa (45 'C) por

* 20 gotas de 6leo de
2 =t
Filme de amido
(ermoplésm:o

glrassol (vitD)
Agitacao (400rpm)
Caraclenzacoes

por1

l Verter o gel para placa
de petri AFM
"~ FTIR
< Angulo de contato
com a agua

Agitagao (400rpm)
com aquecimento  w) —

e |
Figura 1 - Metodologia de fabricagéo dos filmes

(90°C) por 1h
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Resultados e discussao

Os filmes foram produzidos em ftriplicatas sem
vitamina D (C20) e com vitamina D (AD20), ambos
apresentaram boa maleabilidade, no entanto,
observou-se a presenca de goticulas de odleo
dispersas, indicando que n&o houve a formagéo de
um gel homogéneo. O mesmo foi observado nas
imagens de MEconfirmando a presenca das
goticulas dispersas, com dimensdes irregulares.

Figura 2 - Imagens de MEV dos filmes C20 com
aumentos de (a) 100x, (b) 2000x e AD20 com aumentos
de (c) 100x, (d) 2000x.
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2um

Figura 3 — Imagens de AFM do filme C20 (a) topografia
(b) contraste de fases e do filme D20 (c) topografia e (d)
contraste de fases

Ambos os filmes apresentaram angulos de contato
com a agua em torno de 40°, incialmente, caindo até
cerca de 25° nos filmes C20 e 20° nos filmes AD20,
apds 6 minutos de analise (Figura 4). A presencga da
vitamina D ndo modificou quimicamente o filme, uma
vez que C20 e AD20 apresentaram espectros de
FTIR similares (Figura 5), com a presenca de uma
banda intensa em 997cm-!, referente ao estiramento
da ligagao C-O, tipica do amido.

45 —ca0

I AD20
40
35 [
0|

g,
» MEMHBFMHM—*@}

Angulo de contato (%)

0 50 100 150 200 250 300 350 400

Tempo (seg)

Figura 4 - Perfil do angulo de contato com a agua do
filme C20 (preto) e do filme AD20 (vermelho)

1.0

0s| [ c20 b
AD20

o8| - .
07 |
06
s

04

Absorbéncia (u.a.)

03

|
i
02 ; J
[T
01 ~ '
" A ]

Yy VN Ak

4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000
Comprimento de onda(nm)

Figura 5 — Espectros de FTIR do filme C20 (preto) e do
filme AD20 (vermelho)
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Os filmes ndo apresentaram morfologia homogénea,
necessitando assim, de melhorias no processo de
fabricagdo. Diante disso, decidiu-se sonicar o 6leo
de girassol com 15mL de &gua milli-Q, formando
uma emulsdo, antes de incorpora-lo a mistura que
dara origem ao filme. Entdo produziu-se filmes
controle (CS20) com a nova metodologia e avaliou-
se a homogeneidade dos mesmos através de
imagens de MEV e AFM (Figura 6) , confirmando a
efetividade da nova metodologia.

Figura 6 — Imagens de MEV do filme CS20 com aumentos
de (a) 100x, (b) 2000x e AFM (c) topografia (d) contraste
de fases

Conclusoes

Os filmes produzidos com a etapa de sonicagao
inicial apresentaram maior homogeneidade que os
produzidos sem essa etapa, mostrando-se, assim,
promissores no desenvolvimento do patch para a
liberagao controlade principios ativos.
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Resumo

O uso de inseticidas quimicos € intenso no Brasil, gerando grandes impactos negativos no meio ambiente e
resisténcia a insetos. Foi reportado que o timol (Thymus vulgaris) possui excelentes propriedades inseticidas,
porém sua alta volatilidade limita sua aplicagdo. Neste trabalho, filmes de amido do carogo de abacate e de
amido de milho foram avaliados como carreadores do ativo timol, podendo ser uma alternativa viavel no controle
de larvas de Aedes aegypti. Inicialmente, nanoparticulas de amido contendo timol foram produzidas pela técnica
de nanoprecipitagdo. Em seguida, a técnica de casting foi utilizada para a produgao de filmes de amido contendo
estas nanoparticulas. Ambos os filmes foram produzidos com sucesso. No entanto, os filmes de amido de milho
apresentaram uma eficiéncia de encapsulamento 255% maior do que o do amido de carogo de abacate.
Palavras-chave: amido do carogo de abacate, amido de milho, nanoprecipitagéo, filmes.

Introdugéo

O Aedes aegypti € uma espécie de vetor que traz
consigo doencas arbovirais, as quais geram
impactos negativos na saude, e a utilizagdo de
produtos naturais vem sendo considerado um
excelente candidato no controle do inseto vetor [1].
E sabido que o timol possui grande agéo inseticida,
além de diversas outras propriedades bioldgicas, e,
embora o timol seja uma substancia degradavel em
relagdo de sua volatilidade, estratégias inovadoras
como os sistemas de entrega coloidais vém sendo
utilizadas como forma de aprisionamento e
prolongamento de suas propriedades bioldgicas [2].
Sendo assim, 0 amido, um importante carboidrato
dentre os polissacarideos existentes, vem sendo
bastante estudado no desenvolvimento de materiais
biodegradaveis em diversas areas, devido ao seu
bom desempenho e custo relativamente baixo [3].
O milho é uma das principais fontes de amido.

O caroco de abacate (Persea americana, Mill) é um
residuo agroindustrial, gerando poluicdo ao meio
ambiente devido ao seu descarte. No entanto, esse
material pode apresentar grande potencial de
estudo e aplicabilidade como uma fonte alternativa
ao amido natural. Apesar disso, ha poucos relatos
na literatura abordando este assunto [4]. Neste
contexto, o objetivo deste trabalho foi produzir
filmes de amido termoplastico com funcionalidades
adicionais, como atividades inseticidas de forma
natural, simples e barata, para possivel aplicagao
no combate/controle das larvas de Aedes aegypti.

16

Materiais e métodos

Os filmes foram produzidos com base nos
processos de gelatinizagdo e casting descritos na
literatura, com adaptacGes [5]. Amidos de milho
(Amidex 3001, Ingredion, teor de amilose = 27%,
teor de amilopectina = 73%) e do carogo de
abacate (gentilmente doados pela Universidade
Federal da Bahia, teor de amilose = 39,56%, teor
de amilopectina = 60,44%) foram utilizados como
matéria-prima. Uma solu¢do composta por amido (3
g) e agua destilada (100 ml) foi mantida sob
agitagdo a uma temperatura de 90-95°C durante 1
h. Apds o resfriamento da solu¢do em 25°C, etanol
(100 ml) e timol (50 mg) foram adicionados por
gotejamento e o sistema foi mantido sob agitagéo
por 16 h. Para a formagéo dos filmes por “casting”,
uma nova solu¢do de amido foi produzida com as
mesmas condi¢des da etapa anterior em constante
agitacdo. Apds a gelatinizagdo completa do amido,
etanol foi gotejado (100 ml) na solugdo de amido
gelatinizado e, logo em seguida, o precipitado da
solugdo anterior sera adicionado e deixado em
agitagao por 30 minutos, finalizando com a adi¢éo
de 20% de glicerol. Em seguida, aliquotas do
precipitado foram transferidas para placas de petri
de silicone e secas a temperatura ambiente por 2
dias para produgéo dos filmes.

Amostras dos filmes do amido do caroco de
abacate e do amido de milho, de tamanho 0,8 cm?
foram recobertas com ouro e caracterizadas por
microscopia eletronica de varredura — MEV, usando
o Tesca VEGA3, com aceleragdo de voltagem de
12 kV, 100 pA. A eficiéncia de encapsulamento do
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principio ativo  timol foi analisada  por
espectroscopia UV-vis (Perkin Elmer). Inicialmente
foi realizada uma varredura do ativo, obtendo o pico
maximo de absor¢do em A= 276,69 nm. Para o
calculo da eficiéncia de encapsulamento, o
sobrenadante foi separado por centrifugacdo a
3000 rpm durante 20 min a fim de determinar a
quantidade do timol livre.

Resultados e discussdo

Apés a evaporagdo do solvente da solugéo
filmogénica por 2 dias, foi avaliada a formagao de
filmes tanto para o amido do carogo de abacate,
quanto para o amido de milho, independentemente
do teor de amilose. Os filmes foram retirados
facimente e inteiramente, ndo apresentando
aspecto pegajoso ou quebradigo. O aspecto visual
dos filmes é mostrado na Fig. 1.

Figura 1 - Aparéncia visual dos filmes produzidos a
partir de (A) amido do carogo de abacate e (B) amido de
milho.

Pode-se observar que o filme do amido do carogo
de abacate apresentou um aspecto opaco, com
algumas granulosidades, que podem estar
relacionadas a presenga de fibras. Por outro lado, o
amido de milho apresentou um aspecto visual
transltcido. Imagens de MEV da superficie do filme
de amido do carogo de abacate mostraram
estruturas semelhantes a granulos de amido
danificados, com aspecto murcho (envelopes
granulares) [6], Fig. 2A. Este pode ser um indicio de
que as condicdes de agitacdo, tempo elou
temperatura utilizados n&do foi suficiente para
promover a gelatinizagdo completa desse amido.

50 pm '.—/“

Figura 2 — Micrografias de MEV da secéo superficial dos
filmes obtidos a partir de (A) amido do carogo de abacate
e (B) amido de milho
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Por outro lado, o filme do amido de milho
apresentou uma morfologia mais homogénea (Fig.
2B), indicando que o processo de gelatinizagao foi
completo. Particulas em formato circular (indicadas
por setas), possivelmente contendo timol, podem
ser visualizadas. Em relacdo a avaliagdo da
eficiéncia de encapsulamento, foram obtidos um
percentual de 38,7% e 98,7% para o amido do
carogo de abacate e para o amido de milho,
respectivamente. O baixo percentual de eficiéncia
de encapsulamento do amido do carogo de abacate
pode estar relacionado com a presenca de fibras
que dificultou a sua gelatinizagdo num tempo de 1
h, prejudicando a formagao das particulas que iriam
englobar o timol. Por outro lado, uma alta eficiéncia
de encapsulamento foi atingida para o amido de
milho, 0 que era de se esperar, ja que 0 MEV
mostrou as particulas no filme.

Conclusoes

Ao escolher o amido do carogo do abacate, foi
pensado no descarte desse residuo, sendo uma
importante fonte de poluigdo ambiental. Com isto
em mente, este estudo se preocupou em encontrar
formas de beneficiar o caro¢o de abacate para
combater tais problemas, sendo um recurso valioso
a ser utilizado. Os filmes iniciais foram produzidos
com éxito e um amplo estudo estd em andamento a
fim de encontrar melhores condi¢des para obtengéo
do filme, aumentando assim a sua eficiéncia e
investigar as funcionalidades e aplicacdes deste
biopolimero.
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Resumo

O objetivo principal deste trabalho foi produzir arcabougos porosos (scaffolds) hibridos, compostos por
policaprolactona (PCL) e quitosana/hidrogel de gelatina, visando sua aplicagdo na regeneragéo 6ssea. A analise
de FTIR provou a interagdo quimica entre quitosana e gelatina na formagdo do hidrogel. Os arcabougos
produzidos apresentaram boa printabilidade e degradacéo in vitro parcial ao final de 4 semanas apds imerséo
em saliva artificial, solugdo tampdo e meios aquosos. O material apresenta potencial hemostatico, absorvendo
fluidos e liberando ions gradualmente. Testes biologicos in vitro com células F-OST mostraram capacidade de
induzir mineralizag&o. Foi possivel produzir um arcabougo hibrido PCL/quitosana-gelatina que demonstra bom

potencial para regeneracao éssea.

Palavras-chave: Impress&o 3d, arcabouco, PCL, hidrogéis,regeneragao ossea.

Introdugéo

Lesdes dsseas sdo um grande problema de salde.
Estratégias baratas que ajudem na recuperagao de
fraturas possuem grande relevancia, e por isso, a
engenharia tecidual busca restaurar
completamente, e de forma mais rapida, as fungdes
desse tecido [1].

A utilizagdo de arcabougos porosos que guiem as
células e suportem o crescimento do novo tecido é
uma das principais estratégias da engenharia
tecidual. A manufatura aditiva (AM), ou impresséo
3D, tem ganhado notoriedade por assegurar
producdo personalizada, reprodutivel e livre de
solventes destes arcaboucos, além de apresentar
baixo custo. Dentre os polimeros utilizados para
impressdo de arcabougos voltados para a
engenharia tecidual, a policaprolactona (PCL) se
destaca por possuir propriedades mecanicas
compativeis com as do o0sso. Seu carater
hidrofébico e estrutura cristalina confere uma
degradagao lenta, podendo chegar a 3 anos [2] [3].

Avangos na AM permitiram a impressao de
hidrogéis em  conjunto  com  polimeros
termoplasticos, produzindo arcabougos hibridos [4].
A combinacdo de materiais proporciona a unido de
suas vantagens promovendo um ambiente mais
rico para o desenvolvimento celular. A porgao
termoplastica prové sustentacdo mecanica para o
arcabougo, enquanto a porgéo de hidrogel introduz
um ambiente mais amigavel para as células
penetrarem, aderirem e se proliferarem [5]. Essa
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estratégia melhora a bioatividade do componente
termoplastico e mitiga o problema das propriedades
mecanicas dos hidrogéis puros. O objetivo desse
trabalho foi produzir um arcabougo hibrido de PCL
e hidrogel de quitosana/gelatina (HCG) destinado a
regeneracgao dssea via AM.

Materiais e métodos

O hidrogel foi obtido a partir de uma solugdo de
2,5% de quitosana e 5% de gelatina. O pH da
solugdo de quitosana foi corrigido, com o auxilio de
uma solugao de 0,1 mol/L de NaOH e um pHmetro.
A solucdo de gelatina foi incorporada a quitosana,
gota a gota, sob agitagdo mecanica constante, e,
apds nova corre¢éo do pH, o hidrogel se formou [6].
A bicimpressora utilizada foi a Genesis 1™ da
Biotechnology Solutions (S&o Paulo), demonstrada
na Figura 1.

Figura 1 - Impressora utilizada para realizar a
impressao hibrida.
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Resultados e discussao
FTIR

De acordo com o espectro de FTIR, o complexo
quitosana-gelatina foi criado de forma eficiente,
sendo confirmado pela alteracdo nas conexdes
sacaridicas que ocorreram nas bandas em 1030 e
1080 cm!.

Microscdpio Eletronico de Varredura

Os arcabougos apresentam arquitetura compativel
com o0 modelo digital, além disso, observa-se
também que, a partir das imagens que foram
obtidas pelo MEV, observou-se que o hidrogel
cobriu toda a estrutura, em forma de filme, e
mesmo apds a secagem , permaneceu intacto
conforme € possivel observar na Figura 2.

VEGA3 TESCAN

SEMMAG:T0x  View field: 2.99 mm
WD: 11.01 mm Det: SE 500 pm
Date{m/diy): 10/11/19 SEM MAG: 70 x.

COPPEIUFRS

Figura 2 - Imagem de micrografia eletrdnica de
varredura, mostrando a morfologia do arcabougo.

Testes de degradacdo in vitro e absorcéo de fluidos

Os testes de degradagdo foram realizados em
tampao e saliva artificial, com e sem lisozima por 28
dias. Testes de absorcdo de fluidos foram
realizados (até 180 minutos) para estudar o
comportamento apresentado pelas amostras de
degradagdo, que apresentaram ganho de massa.
Em ambos os testes, a amostra apresentou o
mesmo comportamento de ganho de massa, e apés
um tempo, uma perda de massa. Isso se deve a
entrada de fluidos no interior do filme de hidrogel,
levando a um fluxo de ions, tornando o arcabouco
mais pesado, mesmo apds a secagem. A perda
repentina de massa sugere que o material entrou
no terceiro estagio de degradagdo, com quebra das
ligagbes principais e degradagdo do material. A
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analise de EDS realizada ao final do teste de
absorcdo de liquidos confirmou essa teoria, pois,
apés 180 minutos imerso na saliva, o arcabougo
apresentava, de fato, uma composi¢&o ligeiramente
diferente da apresentada no inicio.

Cultura celular

A cultura celular de 28 dias de células F-Ost
demonstrou que apds esse periodo de tempo as
células comegaram a depositar vesiculas
mineralizadas, caracteristicas do tecido 6sseo. E,
ao realizar o teste de EDX, foi possivel observar a
presenca de ions calcio e fosfato na amostra.

Conclusoes

Foi possivel produzir arcabougos hibridos de
PCL/HCG por bioimpressdo 3D. A interagdo
quimica entre quitosana e gelatina formou um
complexo coacervado. Os arcabougos foram
capazes de absorver e adsorver sais em sua
superficie até o momento de sua degradagéo. O
arcabougo produzido possui um bom potencial
hemostatico, sendo também capaz de capturar os
jons do meio. Os arcabougos hibridos PCL/HCG
encontrados neste trabalho tém potencial para
regeneracdo 6ssea, como foi possivel perceber
pelo ensaio de cultura de células, no qual F -Ost
células depositaram matriz extracelular ao final de
28 dias.
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Resumo

A fiagdo por sopro em solugdo é uma potencial alternativa a eletrofiagdo para obtencéo de filme de fibras a partir
de uma solucdo polimérica. Dentre alguns fatores que regem a producéo de fibras, os pardmetros de solugéo
podem influenciar a morfologia obtida. Nesse sentido, visando futuramente uma aplicagdo como curativo, o
objetivo deste trabalho foi produzir fibras com diferentes proporgdes de policaprolactona e quitosana em uma
mistura de 70:30 de acido acético e acido formico, avaliando como caracteristicas da solugdo polimérica,
viscosidade e tens&o superficial, podem afetar as estruturas fiadas.

Palavras-chave: Policaprolactona, Quitosana, Fiagdo por Sopro em Solugado, Curativos.

Introdugéo

A fiag&o por sopro em solugao (SBS) é um método
de processamento para a produgdo de fibras a
partir de uma solugéo polimérica. Em comparagéo a
eletrofiagdo, uma técnica mais popular, o0 SBS tem
menor custo e maior rendimento, além de ser mais
seguro e permitir maior variedade de solventes para
utilizagdo. Composto de fonte de ar comprimido,
bomba de infuséo, coletor e dispositivo com bicos
concéntricos para saida simultanea dos fluxos de ar
e de solugdo polimérica, o sistema (Figura 1) se
baseia no principio de Bernoulli e funciona a partir
do arraste da solugdo pela pressdo de ar. Assim
como na eletrofiagdo, a produgdo depende de
diversos parémetros, que se subdividem entre
ambientais, da solugdo e do processamento. As
fibras se destacam na engenharia tecidual gragas a
morfologia dos filmes nanoestruturados que
mimetiza a matriz extracelular dos tecidos [1,2].

Figura 1 — Representacéo do sistema de SBS.

A policaprolactona (PCL) se sobressai entre 0s
polimeros utilizados, pois € um poliéster de facil
processamento, biocompativel e biodegradavel, ja
aprovado pelo FDA [3]. A quitosana (CS), por sua
vez, além de biocompativel e bioabsorvivel, possui
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atividade antimicrobiana, efeito hemostatico e
analgésico, além de contribuir na regeneragédo
tecidual [4].

Considerando uma possivel aplicagdo na area de
curativos, o objetivo deste trabalho foi, portanto, a
produgdo de fibras com diferentes proporgdes de
PCL e CS, avaliando sua morfologia com base na
viscosidade e tensdo superficial, parametros de
fiagdo relacionados a solugao.

Materiais e métodos

Quatro solugbes foram produzidas a partir de
diferentes porcentagens de PCL (Sigma-Aldrich
Brasil, M,=85.000) e CS (Polymar, lote: QP12615):
10/0, 9/1, 8/2 e 7/3 % miv. A CS foi solubilizada em
uma mistura de acido acético (AA) e acido férmico
(AF) 98% (Industria Vetec Quimica Fina) nas
proporgdes 70:30 v:v por 24 horas a 35 °C, antes
da adigao do PCL. Apés a solubilizagdo do PCL por
6 horas @ mesma temperatura, as solugdes foram
fiadas por uma hora a uma distancia de 20 cm do
coletor, vazdo de 6 mL/h e presséo do ar de 10 psi.

O sistema de SBS utilizado neste estudo foi
composto por uma bomba injetora Beyond Medical
BYZ-810, dispositivo com agulha metélica interna
de 22 G e um motocompressor Pratic Air 8,5 Pés 2
HP 25L Monofasico — SCHULZ.

As solucbes foram caracterizadas quanto tensé@o
superficial e viscosidade, enquanto que as fibras
produzidas foram analisadas por microscopia
eletrbnica de varredura (MEV). Diametros foram
quantificados a partir do software SizeMeter 1.1.
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Resultados e discussao

Tabela 1 - Resultados de tensao superficial e
viscosidade.

Tensao Superficial ~ Viscosidade

PCLICS (dyn/cm) (mPa.s)
10/0 48,12+0,15 2475
91 53,9942,22 579,5
8/2 60,52+1,90 596,3
713 59,59+0,88 730,6

(B)

159,7+57.8

(D)

162,2+53,5

(F)

190,3+65,1

(H)

240,082 1

das fibras de PCL/CS: (AB) 10/0; (C,D) 9/1; (E,F) 8/2; e
(G,H) 7/3.

O aumento da proporgdo de CS nas solugbes
proporcionou aumento da tenséo superficial e da
viscosidade (Tabela 1). Além disso, as imagens de
MEV e os histogramas dos diametros das fibras
(Fig. 2) permitiram observar que estes parametros
afetaram a qualidade das fibras produzidas: quanto
maior a proporcdo de CS, menor frequéncia de
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defeitos, como contas e irregularidades. Porém,
ndo houve diferenga significatva em seus
didmetros.

Por ter apresentado menor valor de viscosidade e
tensdo superficial, supde-se que a solugdo 10/0
PCL/CS tenha apresentado uma menor afinidade
polimero-solvente.  Assim como as fibras
eletrofiadas em [5], as fibras por SBS apresentaram
mais defeitos quando PCL puro foi solubilizado em
70:30 AC:AF. Portanto, acredita-se que a adigdo de
CS ao PCL e sua interagdo entre cadeias
acarretaram em maior afinidade aos solventes:
maiores valores de viscosidade e a tensdo
superficial podem indicar conformagdes de cadeia
mais expandidas. Essa melhora & importante, ja
que ambos parametros estdo associados ao
jateamento da solucdo e producéo de fibras mais
continuas e uniformes.

Conclusoes

Embora ndo haja diferenga significativa de
didmetro, o incremento de quitosana nas solugbes
aumentou a viscosidade e diminuiu a frequéncia de
defeitos, indicando que houve melhora nas
interagdes e no emaranhamento entre cadeias de
PCL e CS. Uma quantidade maior de CS nas fibras
tem potencial para auxiliar no processo de
recuperagéo dos tecidos da pele. Futuramente, um
estudo de pardmetros de processamento elucidara
a influéncia de outros fatores na fiagdo de PCL
juntamente com CS. Outras caracterizacdes
também serdo realizadas para andlise das
propriedades fisico-quimicas dos filmes de fibras.
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Resumo

O numero de pacientes que sofrem com problemas de cicatrizagdo de feridas vem aumentando, devido a doengas
como diabetes, circulatorias entre outras. A formulagao de curativos biotivos capazes de oferecer protegao ao
mesmo tempo que permitam a acelera¢do do reparo da ferida é uma busca constante para engenharia tecidual.
Neste contexto, o objetivo deste trabalho foi a produgao de matrizes eletrofiadas de policaprolactona (PCL) com
extrato de folhas de tansagem (Plantago major L.) como fitofarmaco para a regeneragdo em feridas cronicas de
pele. Andlises de MEV e de DSC foram utilizadas para estudar a influéncia do extrato na morfologia e nas
propriedades térmicas das fibras de PCL usando duas concentragdes (5 e 10 %(m/m) em relagdo a massa de
PCL) do extrato em pd. A sua encapsulacao foi avaliada por FTIR.

Palavras-chave: Eletrofiagdo, nanofibras, PCL, Plantago major L., Engenharia Tecidual.

Introdugao

A eletrofiagdo é uma técnica usada para a producédo
de matrizes nanoestruturadas capazes de mimetizar
as estruturas fibriliares da pele (matriz extracelular).
Esta caracteristica tem impulsionado a sua
aplicagdo, na engenharia tecidual. Outra
caracteristica importante desta técnica é a
possibilidade de encapsular diversos tipos de
principios ativos e/ou farmacos, criando sistemas
eficientes de liberacdo e direcionamento destas
biomoléculas. [1,2]

O uso de medicina popular nas ciéncias médicas é
um tema que vem tomando importancia nos Ultimos
anos, com objetivo de usar 0s conhecimentos
populares referentes a farmacos naturais com
menores efeitos colaterais. [3] Dentre estes
fitofarmacos, se encontra a tansagem ou Plantago
major L.. Esta é planta perene originaria da Europa
Setentrional que teve seu uso popularizado no
mundo todo como tbnico curativo para feridas
cutdneas, gastrointestinais e até  como
anticancerigeno. Estas aplicacdes advém do seu
contetdo de flavondides, antocianinas,
carotenoides, entre outras substancias que
oferecem excelentes propriedades regenerativas,
antibacterianas,  antifungicas etc. [4] A
prolicaprolactona (PCL) é um poliéster sintético,
biodegradavel, hidrofébico, biocompativel, aprovado
pela FDA para uso em aplicagdes clinicas.
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O objetivo principal deste estudo foi obter nanofibras
eletrofiadas de PCL contendo extrato liofilizado de
tansagem e avaliar a incorporacdo do extrato na
morfologia e nas propriedades térmicas das
nanofibras, visando seu uso potencial como curativo
para pele.

Materiais e métodos

Foi usada policaprolactona (PCL) em pellets (Mn:
80.000 g/mol, GH: 98%), adquirida da Sigma-Aldrich,
S30 Paulo, Brasil. Como solventes foram usados:
Diclorometano (DCM) Dimetilformamida (DMF) e
etanol — PA, adquiridos da Vetec Industrias Finas,
S&o Paulo, Brasil. As folhas secas da Tansagem
(Plantago Major L.) foram adquiridas da RioFlora
(Ervas Medicinais, Rio de Janeiro, Brasil).

O extrato da tansagem foi produzido a partir das
folhas secas, em solucdo hidro-alcodlica de
etanol:agua (1:1) por 24 h. Apés filtragem a vacuo, o
extrato foi liofilizado por 48 h e refrigerado ~ 4°C. As
solucdes para eletrofiagdo monolitica de PCL foram
preparadas segundo metodologias descritas em
estudos prévios [5] usando concentragdo de 10
%(m/v) de PCL em DCM/DMF (7:3). Para isto 0,5 g
de PCL foram solubilizada em 3,5 ml de DCM,
enquanto que o extrato liofilizado foi re-suspendido
em 1,5 ml de DMF em duas concentragdes (25 mg e
50 mg) sob agitagdo magnética e a temperatura
ambiente. As solugdes foram misturadas (PCL/DCM
e extrato/DMF) até obter uma mistura homogénea.
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As amostras foram preparadas via eletrofiagdo
monolitica usando uma fonte de alta voltagem
PS/FC 60p02,0-1, uma bomba injetora de seringa
KDS serie 100 e uma placa coletora de aluminio
conectada ao fio terra. As solugdes foram fiadas por
aproximadamente 4 h. A morfologia das fibras foi
avaliada por MEV. A composic&do quimica do extrato
e sua incorporagdo nas fibras foram estudados por
FTIR, enquanto que as transigdes térmicas foram
avaliadas por DSC.

Resultados e discussido

O estudo da morfologia das fibras obtidas com e sem
extato séo apresentadas na Figura 1.

eletrofiadas de PCL com diferente
concentragao do extrato hidro-alcodlico de tansagem. (a)
PCL puro; (b) 25 %_PCL,; (c) 50%_PCL; (d) Histogramas.

nanofibras

Na Figura 1(a e b), apresentam a morfologia fibrilar
do PCL puro ((233,2 £ 84,2) nm) e com 5%m/m de
extrato ((235,5 + 72,2) nm), respectivamente,
mostrando que a inclusdao nesta proporgdo do
extrato ndo teve influéncia significativa no didmetro
das fibras. No entanto, para amostras com maior teor
de extrato (10 %m/m), foi observada a presenca de
defeitos e contas, além de fibras com diametro maior
((378,5 = 118,5) nm) como visto na Fig.1C . Estas
variagbes podem ser atribuidas & instabilidade da
solugao com a adi¢do do extrato, ja que este, ndo é
soluvel no DCM e pode criar separagdo de fases
durante a fiacéo.

As nanofibras foram avaliadas quimicamente por
FTIR (Fig. 2a). A incorporagdo do extrato foi
corroborada, ja que as matrizes contendo extrato
mostraram a presenca de bandas associadas a
componentes do extrato: banda em 3275 cm,
correspondente a vibragdes de estiramento do -OH
de polissacarideos banda em 1558 cm-!, atribuida a
vibragdes de -COO- do acido galacturdnico. [4]
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Como ndo houve deslocamento das bandas
principais do PCL, pode-se dizer que nédo houve
interagé@o quimica entre polimero-extrato.

_—
23]
—

Transmitancia (%)

Fluxo de Calor (49)

Numero de Onda (cmi')

Figura 2 — Caracterizagdo das amostras eletrofiadas de
PCL com e sem extrato de tansagem. (a) espectroscopia
de infravermelho e (b) DSC.

Estudos térmicos foram realizados para as amostras
eletrofiadas de PCL com e sem extrato (Fig. 2b). Ndo
houve variacao significativa na temperatura de fusao
das matrizes. No entanto, foi observado que a adigéo
do extrato reduziu a cristalinidade do PCL
eletrofiado, indicando que as moleculas dos
compoenertes do extrato se localizaram entre as
cadeias do PCL impeidindo a aproximagédo das
mesmas. [3]

Conclusoes

Foi possivel a incorporagéo do extrato da tansagem
(Plantago major L.) nas nanofibras eletrofiadas de
PCL, avaliada por FTIR. A morfologia das fibras foi
mantido para as duas concentragbes do plantago
visto por MEV, porem o diametro das fibras
apresentou incremento significativo para a maior
quatidade de extrato. Finalmente, foi visto que as
moleculas do extrato conseguiram se alocar entre as
cadeias do polimero diminuindo a concetragao como
foi observado por DCS.
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Resumo

A mimetizagao da estrutura do tecido 6sseo é um dos fundamentos da engenharia dssea, uma vez que o tecido
artificial quando com as mesmas caracteristicas morfolégicas do tecido vivo tende a ter maior biocompatibilidade
e maior facilidade para adesao, proliferagdo e diferenciagao celular. Porém, a impressao via Moldagem por
Fuséo e Deposigdo (FDM) de dispositivos que mimetizem o osso trabecular tem sido um desafio: as técnicas
devem ser adaptadas para maior acuracia entre modelos digitais (CAD) e pecas. O presente trabalho teve como
objetivo imprimir estruturas de osso trabecular via FDM com poli(acido latico) com um Planejamento de
Experimentos (22+1). A velocidade de impressdo de 5 mm/s e altura de camada de 0,15 mm foram os valores
que tiveram menor desvio em relagdo ao modelo CAD utilizado.

Palavras-chave: 0sso, estrutura porosa, FDM.

Introdugéo

A engenharia tecidual é uma &rea da medicina
regenerativa que tem como objeto de estudo o
desenvolvimento de condigbes ideais para o reparo
e a substitui¢o de tecidos lesados [1]. Esta quando
aplicada a engenharia de tecidos 6sseos revela a
necessidade de se mimetizar a morfologia 6ssea.
De forma geral, a estrutura 6ssea pode ser definida
como esponjosa ou compacta. O osso compacto
tem uma massa sélida mineralizada, ja 0 osso
esponjoso (também conhecida como trabecular)
possui estruturas como feixes, denominadas
espiculas e trabéculas, além de poros [2].

Na tentativa de se compreender todo o complexo
metabolismo 6sseo foram desenvolvidos alguns
modelos  matematicos que descrevem a
remodelagem constante deste tecido [3, 4]
Komarova e colaboradores [3] desenvolveram um
modelo matematico que descreve a dinamica
populacional de células dsseas, com o nimero de
osteoclastos e osteoblastos em uma unidade
multicelular basica. Alguns autores implementaram
este modelo de forma a se obter um design
tridimensional que mimetiza a estrutura do osso
trabecular [2, 4]. Em trabalho anterior dos autores
deste presente estudo foi desenvolvido o modelo
tridimensional utilizando estratégias de calculo
numeérico [9].

Objetivou-se neste trabalho avaliar a utilizagdo de
FDM (Moldagem por Fusdo e Deposi¢do), uma
técnica de impressao 3D simples, para a impressao
de arcabougos porosos (scaffolds) com arquitetura
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complexa similar a do 0sso trabecular, através da
utilizacdo do modelo tridimensional desenvolvido
previamente [5] e de Planejamento de
Experimentos.

Materiais e métodos

Os arcabougos porosos foram fabricados a partir de
filamento de poli(acido lactico) (PLA) Ingeo 2003D
(NatureWorks, EUA), com teor de 3,5% de isbmero
D. Uma impressora por FDM, Dual Extruder N2
(Raise3D, Tesla, EUA), foi utilizada, fazendo-se uso
de seu software de fatiamento IdeaMaker 4.2.2.

Um planejamento de experimentos fatorial completo
e ponto central (22+1) com duplicatas foi aplicado,
avaliando-se os efeitos da velocidade de impressao
e da altura de camada nas respostas de porosidade
aparente, tamanho de poro médio e desvio
dimensional (67%, 0,45 mm e 10mmx10mmx10mm
no modelo CAD, respectivamente) (Tabela 1).
Teste de Tukey foi utilizado para avaliar a diferenca
entre as médias (p<0,05).

Para determinagdo da porosidade aparente das
pecas impressas foi utlizado o método de
Arquimedes. A determinacao do tamanho de poro
médio foi realizada com o software SizeMeter 1.1.
O desvio dimensional dos dispositivos impressos foi
determinado pela Equagéo 1:

(m-

Ay =T % 100 (1)

mr

onde: m é a medida obtida para cada uma das
dimensdes (x, y e z) com paquimetro digital e m’ é
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o valor projetado para a medida, neste caso 10 mm.
Finalmente, avaliou-se  qualitativamente  as
estruturas através de estereomicroscopio (Zeiss,
SteREO Discovery V8, Alemanha) com aumento de
25x.

Tabela 1 - Niveis dos pardmetros de impressao
avaliados pelo planejamento de experimentos.

Central

Parédmetro Baixo (-1) 0) Alto (+1)
Velocidade de
Impressao 5 75 10
(mm/s)
Allura de 0,1 0125 015

Camada (mm)

Resultados e discussao

Em geral, os arcaboucos obtidos apresentaram
qualidade e semelhanca com o modelo CAD,
Figura 1a e 1b. Entretanto, filamentos n&o
projetados e estruturas que necessitavam de
suportes foram observadas.

Tabela 2 - Resultados do planejamento de
experimentos para as cinco coridas e as
correspondentes respostas.
Porosidade Tamanho Desvio
Corrida aparente (%) de Poro  dimensional
pareme ™ (mm) (%)
TB1 (+4) 73,28 0,480 6,32
TB2 (-+) 70,1v 0,490c 6,22
TB3 () 73,12 0,46° 6,50
TB4 (+-) 73,28 0,500¢ 5,3eb
TB5 (c) 73,12 0,60¢ 4,42

Percebeu-se que ndo foram observadas diferengas
significativas para a porosidade, exceto naquela da
corrida TB2 (menor velocidade de impressdo e
maior altura de camada), Tabela 2. Isto se deve,
provavelmente, a que camadas mais espessas
permitirem maior aderéncia quando depositadas
lentamente.

Notou-se que a combinagdo de pardmetros de
impressao TB2 resultou em desvio dimensional
relativamente baixo (6,2%). Os detalhes em
comparagéo, Figura 1c e 1d, revelam que os cantos
da peca eram mais definidos e as camadas
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estavam mais bem distribuidas na corrida TB2.
Entretanto, o desvio dimensional mais baixo com
significancia estatistica foi aquele observado no
ponto central (4,4%), podendo apontar uma n&o-
linearidade das respostas. Um ponto étimo dos
paréametros pode existir, portanto, para a impressao
das pegas.

Figura 1 - a) Modelo CAD observado no software
IdeaMaker 4.2.2, b) Fotografia da corrida TB2, c)
Imagem obtida estereomicroscopio de detalhe da corrida
TB4 e d) mesmo detalhe na corrida TB2.

Conclusoes

Percebe-se que arcabougos mimetizando a
complexa estrutura do o0sso trabecular foram
fabricados com boa acuracia dimensional. No
entanto, um estudo mais avangado de
planejamento de experimentos pode  ser
implementado para se obter uma acuracia 6tima
entre 0 modelo CAD e a pega impressa.
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Resumo

O comportamento do ago carbono ASTM A36 imerso em agua do mar sintética (ASTM D1141) foi estudado sob
protecdo catddica atenuada. O potencial de corrosdo foi monitorado ao longo do ensaio (30 dias) através da
metodologia de potencial de circuito aberto (OCP). Na técnica de cronoamperpmetria, utilizou-se os potenciais de
-750 e -810 mVagagci para colocar o ferro na regido de imunidade, como determinam as normas de prote¢éo
catddica, e em potencial acima dessa, comparando-se a eficiéncia da protegéo. Para complementar essa analise,
ensaio de perda de massa foi realizado. Com isso, verificou-se que o ago sob protegéo catddica com o potencial
alternativo de -750 mVagagci apresentou resultados de taxa de corroséo baixa e plausiveis em comparagdo com
0s potenciais estipulados pelas normas (abaixo de -800 mVagagcl)-

Palavras-chave: ASTM A36, prote¢éo catddica, &gua do mar sintética, potencial alternativo.

Introdugéo

Agua do mar é um meio complexo e de elevada
corrosividade. Normalmente, é vista na literatura a
substituicdo desse eletrdlito por agua do mar
sintética, definida segundo a norma ASTM D1141,
por apresentar composi¢do quimica e parametros
fisico-quimicos similares [1]. Quando um metal é
exposto a esse ambiente, 4gua do mar, se faz
necessario o uso de uma técnica de protecdo, que
visa garantir a integridade do material durante o
tempo de sua vida util.

Uma das técnicas utilizadas para proteger o ago
carbono em meio maritimo é a protegéo catddica,
que pode ser galvénica ou por corrente
impressa [2,3]. Ambas, consistem em aplicar uma
sobretensdo catddica ao metal, deslocando o seu
potencial para a regido de imunidade do ferro,
segundo descreve o diagrama de Pourbaix [4].

No presente trabalho, o objetivo € analisar a taxa de
corrosdo do ago carbono ASTM A36 submetido a
sobretenséo catodica com potencias de -750 e -810
MVagngc.  Para  isso,  utilizou-se  técnicas
eletroquimicas como potencial a circuito aberto
(OCP) e cronoamperometria, assim como ensaios
de perda de massa.

Materiais e métodos

Ensaios eletroquimicos em bancada com 0 ago A36
de area superficial exposta de 2,30 cm?, em &gua do
mar sintética (ASTM D1141) foram executados
durante 30 dias de imersdo a 25°C. Os sistemas
ficaram em regime estatico e sob aeragdo natural
com valor de oxigénio dissolvido entre 7,50 e 7,82
ppm durante todo o ensaio. Foram utilizadas células
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eletroquimicas de 500 ml, no sistema de 03
eletrodos (RE - Ag/AgCl, WE - ASTM A36, CE -
platina). Estas células foram conectadas a um
potenciostato multicanal PalmSens para registro do
OCP e aplicacdo da técnica de cronoamperometria
a-750e-810 mVAg/Agc|.

As medidas de potencial de eletrodo a circuito aberto
(OCP) foram monitoradas com o tempo, em
triplicata, assim como as amostras sujeitas a
protecdo catoédica. Seguindo com as mesmas
condicbes, ensaios de perda de massa também
foram realizados com o objetivo de se obter a taxa
de corroséo do ago A36 de acordo com a ASTM G1
e ASTM G31. Apéds os ensaios, foram realizadas
analises de superficie nas amostras apds o0s
ensaios.

Resultados e discussao

A técnica de OCP foi realizada com o intuito de
monitorar o comportamento do potencial de corroséo
do ago em estudo até a sua estabilidade. Nas
primeiras 144h o potencial da triplicata decai, porém
apds 150h de imers&o torna a aumentar aos poucos
até a sua permanecia em torno de -710 mVagagci. De
posse desses resultados, foi verificada a
possibilidade da aplicacdo da sobretensao catodica
de -750 mVagagcl pelo método potenciostatico, sem
que ocorresse a inversao de polaridade. A Figura 1
mostra o comportamento do potencial de corrosao
do ago ASTM A36 durante 30 dias (720h) de
imers&o.

A regido destacada no grafico (cor verde) refere-se
a faixa de potencial de protegdo que visava ser
aplicada.
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Figura 1 - OCP do ago A36 em agua do mar sintética -

30 dias (720h) de imersao.

Na Figura 2 € possivel observar que os corpos de
prova (CP) submetidos & PC de -750 mVagiagci, Nas
primeiras horas, mostraram similaridade na
demanda de densidade de corrente (Dc). Porém,
apés 72h, o CP 6 revelou uma diminuicéo,
mantendo-se entre 4 e 6uA/cm? Isso, pode estar
associado ao fato de o potencial de corrosao ter se
aproximado do potencial aplicado. Enquanto isso, 0s
CP 4 e 5 exibiram um aumento de Dc com o decorrer
do tempo. Mas, apds 576h tenderam a ficar num
intervalo de 17 a 23 pyA/cm?.

Em relagdo ao potencial de -810 mVagager as
exigéncias de Dc foram maiores do inicio ao final em
relacdo ao potencial de -750mVagnagc. Observa-se
variagbes até 468h, e apds, uma tendencia a
estabilizagdo entre 23 e 30 pA/cm? no término do
ensaio.

20 20
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—=—CP§ CcP9

40 I-40

Densidade de corrente (jAlcm?)

504 I-50

60 L ——
0 72

I1:14I21|6IZEISBI36I0I4I32I5E|J4I5%6I6:18I7I20
Tempo (h)

Figura 2 - Técnica de protegéo catédica aplicada ao ago

A36 em agua do mar sintética - 30 dias (720h) de imers&o.

Em relagdo ao ensaio de perda de massa, € visto na
Tabela 1 que a taxa de corrosdo em OCP é maior
quando comparada a taxa sob PC, atendendo ao
esperado. Logo, quando se compara os valores
entre as triplicatas que estavam com protegéo
catddica, é visto que as taxas ficaram préximas.
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Corrosao

Assim, diante da classificagdo quanto a
categorizagdo qualitativa de corroséo, segundo a
norma [5], obteve-se categoria baixa em ambos os
potencias, 0 que torna satisfatorio e eficiente o uso
do potencial -750 mVagagc, Uma vez que para o
potencial de -810 mVagagc j@ € esperado uma
protecdo mais eficaz. Para os valores apresentados,
nos calculos da média da taxa de corroséo e desvio
padrdo, foram considerados um maior nimero de
dados.

Tabela 1 - Taxas de corrosdo do ago A36 em agua do
mar sintética com 30 dias de imersao.

Taxa de corrosdo  Categoria qualitativa

Ensaio o N
(mm/ano) - média de corrosdo
OoCP 0,136 £ 0,038 Alta
-750 mV 0,014 £0,016 Baixa
-810 mV 0,004 £ 0,002 Baixa
Conclusdes

Os resultados de OCP obtidos na faixa de -700 < E
< -710 mVagagcr foram importantes para verificar a
viabilidade da aplicagdo da técnica de PC pelo
método potenciostatico no potencial de -750
mVagiagci Sem que ocorra a inverséo de polaridade.

A taxa de corros&o obtida a um potencial alternativo
de -750 mVagigci, foi comparavel a taxa de corroséo
obtida sob o potencial preconizado em norma, -800
mMVagiagci, proximas a zero. Esse resultado indica a
possibilidade de protecdo catodica nesse potencial.
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Resumo

O cobalto (Co) metalico possui propriedades fisicas e quimicas bem definidas, como alta resisténcia térmica e a
corrosao, e, por essa razao, € associado a produgao de materiais de alto desempenho. Em 2018 a procura por Co
chegou ao apice (95250 U$/ton), devido a produgéo de baterias recarregaveis e, recentemente, retornou a crescer
alcangando o valor de 81495 U$/ton, levando as indUstrias metallrgicas a investirem na sua recuperagéo. Assim,
neste trabalho, o efeito do ion MnZ* e 0 uso dos anodos Pb-Sb-Ag e TiRuO; na Co-eletrorrecuperagéo foram
investigados por testes de 6h-eletrélise e voltametria. Na eletrolise, 0 menor consumo energético e maior eficiéncia
de corrente foram obtidos com o anodo de TiRuO,, além de depdsitos de Co sem evidéncias de pits. Os resultados
voltamétricos indicaram maior polariza¢ao para o anodo de Pb-Sbh-Ag e com a adi¢ao de 1 ppm do ion Mn#*.
Palavras-chave: eletrorrecuperacéo, cobalto metélico, impureza, eletro-industria, voltametria ciclica.

Introdugéo

O processo de eletrorrecuperagéo do Co possui um
elevado gasto energético. Para produzir Co metélico
sdo0 consumidos em torno de 5300 kWh/ton [1]. Apos
um periodo de baixa, a expansao de investimentos
nesse setor voltou a crescer devido ao aumento do
valor dos commodities, impulsinado pela alta
demanda por baterias recarregaveis [2]. Nesse
contexto, alguns parametros da eletrorrecuperagao,
ja estabelecidos pelas industrias de eletrdlise,
necessitam ser reavaliados para otimizar a produgéo
de Co metalico.

O contraeletrodo de Pb-Sb-Ag é comumente
empregado para processos de eletrorrecuperagéo
de Co, Ni e Cu [3]. Em termos de gasto energético
para a produgdo desses metais, o Pb-Sb-Ag se
desgasta com o tempo [4]. Uma alternativa para
otimizar a eletrorrecuperagéo € substitui-lo pelo de
TiRuO,, caracterizado por ser dimensionalmente
estavel [5].

A principal diferenca entre os anodos é o alto
sobrepotencial das regdes anddicas com o uso do
Pb-Sb-Ag, devido a baixa atividade catalitica para a
evolugdo do oxigénio, que favorece 0 processo
corrosivo dos materiais e aumenta o consumo
energético. Além disso, a presenga da impureza
MnZ*, oriunda dos processos de extragdo de Co,
pode ser um possivel interferente nas reagdes
anddicas [6].

Destarte, neste trabalho a diferenga do consumo
energético e da eficiencia de corrente entre os
contraeletrodos Pb-Sb-Ag e TiRuO- foi verificada a
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partir dos testes de 6h-eletrorrecuperagao do Co. A
polarizagdo dos contraeletrodos por voltametria
ciclica sem e com a presenga de manganés na
solugdo de sulfato de cobalto também foi
investigada.

Materiais e métodos

A solucdo eletrolitica consistiu em uma solugéo de
sulfato de cobalto de 60 g-L"" de Co, na presenga
dos aditivos: 0,05 gL' de lauril sulfato de sédio, 1
gL' de CoCl,, 10 gL' de H3BOs, 50 gL' de
Na,SOs, a temperatura de 60°C e pH 4. Os testes de
eletrorrecuperacéo foram realizados a 200 A'm? e
com duragdo de 6h. Pb-Sb-Ag e TiRuO; foram
utilizados como contraeletrodos e o aco inoxidavel
AISI 304, como eletrodo de trabalho. A eficiéncia de
corrente (EC) e o consumo energético especifico
(CES) foram calculados pela Eq.1 e Eq.2,
respectivamente. As imagens dos depésitos de Co
foram obtidas pelo microscdpio digital portatil
AVANSCOPE.

EC =

massa obtida

(Eq.1)

massa teérica

14
CES=1-t— (Eq.2)
Para os testes de voltametria ciclica, a diferenca
entre Pb-Sh-Ag e TiRuO, e a influéncia do
manganés em diferentes concentragdes (0,001 - 5
g-L"), foi investigada a uma velocidade de varredura
de 200 mV-s?, utilizando o eletrodo de referéncia
Ag/AgCl e contraeletrodo 0 ago inoxidavel AlSI 304.

Resultados e discussao
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Os resultados de testes de eletrorrecuperagéo com
6 horas de duracdo, apresentados na Tabela 1,
indicaram o menor consumo energético especifico
(1,94 kWh/kg) e maior eficiéncia de corrente (90%)
com o uso do contra-eletrodo dimensionalmente
estavel (TiIRuOy).

Tabela 1 — Resultados das médias de eficiéncia de
corrente (EC) e consumo energético especifico (CES)
obtidos com testes de 6 horas de eletrorrecuperagao.

Anodos CES Desvio EC  Desvio
(kWh/kg) padrdo (%)  padrdo

TiRuO2 1,94 0,029 90 0,010
Pb-Sb-Ag 2,30 0,048 83 0,016

A influéncia do uso de diferentes contra-eletrodos foi
verificada a partir da Figura 1, em que A e B ilustram
os depositos gerados com os anodos de Pb-Sh-Ag e
TiRuO, respectivamente. De acordo com as
analises macroscopica e microscépica é observado
um maior nimero de pits com o uso do anodo de Pb-
Sb-Ag (Fig. A2) se comparado ao TiRuO; (Fig. B2).
A interferéncia do uso de diferentes anodos nos
processos catodicos de interface eletrodo/solugao
deve ser investigada em detalhes.

(B2)

(81)

Figura 1 — Imagens dos depdsitos de Co produzidos com
anodos de (A1) Pb-Sb-Ag ; aumento 30x/ (A2) 200x; e (B)
TiRuOz2 ; 30x/ (B2) 200x.

Os resultados da voltametria anoddica s&o
apresentados na Figura 2 e é possivel obervar que
0 anodo de Pb-Sh-Ag apresenta uma maior
polarizacdo, visto que o crescimento da corrente foi
iniciado a partir do potencial de 1,7 V, enquanto o
anodo de TiRuO2,em 0,7 V.
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Figura 2 — Curvas de polarizagdo anddica dos anodos de
Pb-Sh-Ag e TiRuO2 obtidas por voltametria.

Referente a presenca dos ions de Mn2* na solugao,
a concentracdo de 1 ppm de Mn?* levou ao aumento
da polarizagdo anddica para 1,0 V e a adicdo em
maiores  concentragdes  contribuiu  para 0
crescimento. Em contrapartida, a estimativa da EC
por voltametria ciclica catédica foi de 75%,
verificando um aumento de 5%, ja que a condi¢do
sem a impureza foi de 60%. De acordo com a
literatura a presenga de MnZ* aumenta a EC, porém
prejudica a qualidade do deposito [6].

Conclusoes

O anodo TiRuO; apresentou a melhor condigao de
eletrorrecuperagdo com menores valores de CES e
polariza¢do, maior EC e reducdo do nimero de pits
no deposito. Além disso, a presenca dos ions Mn?*
aumentou a eficiéncia de corrente, porém elevou a
polarizagéo anddica.
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Resumo

As lampadas de LED vém gradualmente substituindo as convencionais e consequentemente a geragao deste tipo
de residuo aumenta. O presente trabalho trata da avaliagdo econdmica do potencial de recuperagdo de metais em
l&mpadas, onde foi propostA para o presente estudo, a seguinte estrutura de andlise: selegao de literatura que
contenha a caracteriza¢do de ldmpadas de LED; desmontagem manual e caracterizagdo de chips de LED; avaliagéo
do potencial econémico de recuperagdo de metais preciosos; comparagéo do potencial econdmico de recuperagéo
entre os residuos estudados e fontes de matéria prima secundaria. Apés a realiza¢do das analises, concluiu-se que
o0 ouro é o0 metal de maior contribuigdo de renda nas ldmpadas e chips de LED e est& 35% mais concentrado nos

chips, quando comparado as lampadas.

Palavras-chave: Lampadas de LED, enriquecimento, potencial econémico, metais, ouro.

Introdugao

O Brasil segue a tendéncia mundial de consumo
crescente de lampadas de LED, entretanto ainda néo
possui implementado um sistema de gerenciamento
sustentavel para este tipo de residuo. Entre as
evidéncias encontradas, observa-se que um dos
principais problemas relacionados ¢ a inexisténcia de
tratamento e legislagdo para os diodos, desde a
coleta até a sua disposicéo final (CENCI et al., 2020).
A identificacdo de materiais de interesse é etapa
essencial para que o processo de reciclagem se torne
viavel, pois permite o reconhecimento de elementos
que possuam valor agregado e 0s que se apresentam
em elevadas concentragdes (SANTOS et al., 2020).
Estudo realizado por Cucchiella et al. (2015) mostrou
que na lista top 10 materials, o ouro esta em primeiro
lugar e representa 50,4% de potencial de lucro
quando se ftrata da reciclagem de residuos
eletroeletronicos. J& a prata estd em quinto com
3,6%. Sendo assim, evidencia-se que, mesmo
presentes em eletrénicos de baixo valor econdmico,
como as lampadas de LED, esses metais podem
oferecer contribuigdes relevantes se disponiveis em
quantidades consideraveis. Diante dos fatos
relatados, este trabalho visa ampliar a perspectiva
mercadoldgica acerca do enriquecimento de metais
provenientes de lampadas de LED, focando no
estudo de viabilidade econémica das lampadas e
possivel tratamento apenas dos chips de LED.

Materiais e métodos

Com o objetivo de obter novos produtos a partir de
matérias-primas secundarias, o residuo em questéo
deve demonstrar potencial econdmico contabilizado,
principalmente, a partir de analises quantitativas de
substancias valiosas presentes no mesmo. Para
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tanto, foi proposta para o presente estudo, a seguinte
estrutura de analise:1. Selegdo de literatura que
contenha a caracterizagéo de ldmpadas de LED; 2.
Desmontagem manual e caracterizacéo de chips de
LED (Figura 1); 3. Avaliacdo do potencial econdmico
de recuperagao de substancias preciosas nos chips e
nas |dmpadas; 4. Comparacdo do potencial
econdmico geral de recuperagao entre lampadas de
LED, fontes de matéria prima primaria e secundaria.

) Bulbo

Chips
de  (m— ) Mddulo de LED
LED

o] 4—\1- @‘__ﬁ_

\ ) B5sc
Parafuso
E27

Figura 1 - Componentes das lampadas de LED.

Resultados e discussao

Considera-se importante para embasar o potencial
econdmico do enriquecimento de um residuo, a
identificacdo de elementos que possuam valor
agregado e 0s que se apresentam em elevadas
concentragbes. A composicdo tipica (concentragao
média e desvio padrdo) das lampadas de LED usada
na presente analise foi obtida utilizando-se as
informagoes relatadas em Cenci et al. (2020), Oliveira
et al. (2020), Rebello et al. (2020), Kumar et al.
(2019), Tuenge et al. (2013), Lim et al. (2013) e Lim
etal. (2011).
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Tabela 1 - Top 5 metais que contribuem com a renda
advinda da reciclagem de l1&mpadas de LED com base na
literatura.

Contribuicao de

Posigao renda do metal Metal
1 88,02% Ouro
2 3,32% Aluminio
3 3,09% Cobre
4 2,44% Prata
5 1,48% Estanho
Total 98,35%

Ap6s o processo de enriquecimento a partir da
desmontagem manual e posterior caracterizagdo, 0s
chips de LED selecionados também foram avaliados
com relacdo a seu potencial econdmico.

Tabela 2 - Top 5 metais que contribuem com a renda
advinda da reciclagem de chips de LED.

Contribuicao de

Posigao renda do metal Metal
1 66,60% Ouro
2 20,40% Prata
3 3,90% Talio
4 2,60% Galio
5 2,00% Rubidio e itrio

Total 97,50%

Diante das Tabelas 1 e 2 apresentadas, 0 ouro
demonstra ser o metal com maior potencial
econdmico, assim como em outros eletroeltronicos
como constatou Cucchiella et al. (2015) em seus
estudos.

Tabela 3 - Top 5 metais que contribuem com a renda
advinda da reciclagem de ldmpadas de LED com base na
literatura.

Equibamento Concentragdo  Concentragdo
guipament média de ouro  média de prata
Eletroeletronico
(mg/kg) (mg/kg)
Chips de LED 176,68 3866,66
Lampadas de
LED 130,15 257,3
Notebook de
LED* 62,85 71,42
TV de LED* 11,00 45,00
Monitor de LED* 40,00 104,00
Smartphone* 316,66 2033,33
Tablet* 88,00 100,00
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E possivel observar que ouro e prata aparecem com
potencial significativo pré e pos enriquecimento e que
o Talio, Galio, Rubidio e o ltrio sdo apresentados
apenas nos chips de LED, devido a sua concentragao
reduzida, mas valor de mercado consideravel. Na
Tabela 3, pode-se observar as concentragdes obtidas
nas caracterizagfes, onde o ouro contido nos chips
de LED se apresenta 35% mais concentrado do que
nas ldmpadas. Tanto a lampada quanto o chip LED
se posicionam bem com relagdo a concentragdo do
ouro disponivel, sendo inferiores apenas aos
smartphones. O elemento que mais se destaca é a
prata contida nos chips que tem a concentracao até
85 vezes maior quando comparada a outros
eletroeletronicos.

Conclusoes

A pesquisa demonstra o potencial econdmico de
ldmpadas de LED e as vantagens do enriquecimento
através da desmontagem manual, o qual possibilitou
aidentificagéo de valor econdmico do metal gélio, que
é também um material estratégico devido ao seu uso
na industria de tecnologia. O ouro é o metal de maior
contribui¢do de renda nas ldmpadas e chips de LED
e estd 35% mais concentrado nos chips, quando
comparado as lampadas. Além disso a prata também
se apresentou em destaque e quando enriquecida
nos chips de LED tem sua concentragdo até 85 vezes
maior quando comparada a outros eletroeletronicos.
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Resumo

Os ions H* interferem consideravelmente na eletrorrecuperagéo do cobalto, pois consomem parte da corrente
elétrica destinada a deposigcdo desse metal e podem alterar propriedades fisicas do depésito. Dessa forma, o
objetivo deste trabalho foi propor uma metodologia para o controle do pH do eletrdlito durante a
eletrorrecuperagdo. Um sistema com reciclo de reagente com polpa de Co(OH), foi utilizado, onde foram
variados o fluxo de alimentagdo e a velocidade de agitagdo da polpa. O fluxo de 30 mL.min' e agitacdo de
100 rpm levaram a um pH final de 2,26, enquanto o de 60 mL.min-' € 200 rpm levaram ao pH final de 5,91, todos
fora da faixa ideal do processo. Portanto, faz-se necessario um novo estudo desses fatores, além da utilizagao

de um filtro na saida do tanque com a polpa.

Palavras-chave: cobalto, pH, eletrorrecuperagao, hidréxido de cobalto, reciclo de reagente.

Introdugéo

O controle do pH é de suma importancia para a
obteng&o do cobalto metalico, visto que Co?* e H*
competem pela corrente fornecida na polarizagao.
Em trabalho anterior [1], com eletrorrecuperagao
em batelada por 24 h, o pH reduziu para 0,5
partindo dos valores iniciais 4 e 2. Isto ocorre
devido & geragdo do H* no anodo, maior do que
seu consumo no catodo [2].

Das e Subbaiah [3] utilizaram polpa de Co(OH),
diretamente no reator em batelada, o que afetou
diretamente nas propriedades fisicas do deposito
obtido. Sharma et al. [4] utilizaram um esquema de
reciclo de reagente com polpa de Co(OH),, obtendo
bons resultados em 3h de eletrélise.

A maior parte das metodologias investigadas nos
estudos com Co(OH), s&o limitadas a algumas
horas de reacdo e as metodologias ndo sao
praticas a ponto de representarem uma forma de
controle do pH durante dias de eletrorrecuperacéo,
como normalmente ocorre na industria.

Testes preliminares de reciclo de reagente foram
realizados por 2 e 6h anteriormente em
Passos et al. [5], onde foi utilizado um tanque de
recondicionamento de reagente com Co(OH), e um
reator eletroquimico, onde foi observada a relagao
do fluxo de reagente pelo sistema com o pH final do
eletrélito. Porém, outro pardmetro importante é a
velocidade de agitagéo da polpa de Co(OH)s.

Desta forma, neste trabalho propbs-se uma
metodologia cujos parametros pudessem tanto
evitar a passagem de Co(OH); para o reator quanto
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permitir o controle do pH durante o processo em
testes de longa duragao.

Materiais e métodos

Foi preparada uma solugéo de sulfato de cobalto
contendo 60 g.L" de Co*, além de 10 g.L"' de
HsBOs, 15 g.L' de Na,SO4 e 30 mg.L de lauril
sulfato de sodio (LSS). O pH inicial foi ajustado
para 4 com NaOH e H,SOs, ambas 1 mol.L-".

Uma placa de ago inoxidavel 304 com 3 c¢cm? de
area ativa foi utilizada como catodo, enquanto que
o0 anodo foi uma placa composta de liga Pb-Sb-Ag
(93-6-1%). Os dois eletrodos, distantes 5 cm um do
outro, foram submetidos a polarizagdo com
densidade de corrente de 250 A.m2 durante 24 h.

O sistema eletrolitico de reciclo foi constituido por
um reator eletrolitico, um tanque de
recondicionamento de reagente e um tanque de
decantacdo, todos de Pyrex® e encamisados. O
sentido do fluxo de reagente est& apresentado na
Figura 1.

Tanque de
Recondicionamento

Tanque de Decantagio  Reator Eletrolitico

- |
Figura 1 - Esquema do sistema eletrolitico nos testes de

eletrorrecuperagdo do cobalto por 24h.
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No tanque de recondicionamento é adicionada uma
polpa de Co(OH), a 1% (m/v) em solugdo de
CoS0s4, sob agitagdo. A temperatura do sistema, de
60 °C, foi controlada por banho termostatico.

Foram realizados testes com fluxos de alimentagdo
do reagente de 30 e 60 mL.min', variando a
velocidade de agitacdo da polpa de hidroxido entre
100 e 200 rpm. Ao final de cada teste, o pH da
solug&o no reator foi medido em pHmetro.

Resultados e discusséo
A Tabela 1 apresenta os valores de pH final nos

testes de eletrorrecuperagéo do cobalto por 24 h.

Tabela 1 - Valores de pH final obtidos nos testes de
24h de eletrorrecuperacdo do cobalto com fluxo
continuo de reagente.

Fluxo de Velocidade de agitagéo da
Alimentagao polpa de Co(OH)2 (rpm)
(mL.min) 100 200
30 2,26 2,53
60 2,81 5,91

De acordo com o exposto na Tabela 1, as
combinagbes dos valores escolhidos para o fluxo
de alimentacéo e a velocidade de agitagdo da polpa
de hidréxido ndo mantiveram o pH na faixa ideal de
trabalho para obtencdo de depositos de cobalto
com boa qualidade morfolégica, geralmente entre 3
e 4 [5. A Figura 2 mostra as caracteristicas
morfologicas dos depositos obtidos durante a
eletrorrecuperacdo do cobalto por 24h.

Figura 2 - Depdsitos de cobalto obtidos nos testes de
eletrorrecuperagao com reciclo de reagente por 24 h.
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Notou-se a presenca de grande quantidade de pites
em todos os depositos, em menor quantidade no
depdsito cujo pH final do teste foi maior. Além
disso, valores de pH final maiores levaram a
depdsitos de cor cinza mais clara. No depésito
obtido cujo pH final foi de 5,91, observou-se a
presenca de rupturas, provavelmente provocadas
pela adsor¢do de Co(OH) na estrutura do cobalto.

Outro fato que foi observado durante os testes de
eletrorrecuperagdo com reciclo de reagente
utilizando os 3 tanques mencionados foi que nos
testes com 200 rpm de velocidade de agitagéo de
polpa de hidroxido muito do Co(OH), passou para o
tanque de decantacao, o que somente permitiu uma
maior misturacdo com a solugado gasta do reator
quando foi utilizado o fluxo de 60 mL.min".

Conclusoes

Os valores de fluxo de alimentagao e da velocidade
de agitagdo da polpa precisam ser melhor
explorados de forma a manter o pH do eletrdlito no
reator na faixa ideal, entre 3 e 4. Como muito do
Co(OH), passou para o tanque de decantagéo, faz-
se necessaria a utilizacdo de um filtro na saida do
tanque de recondicionamento para evitar que
particulas maiores do hidroxido ndo passem para
0s demais tanques.

Agradecimentos

Agradecemos a CAPES pela bolsa de doutorado
concedida.

Referéncias

[1 F. A C. M. Passos et al., Miner. Process. Exir.
Metall. Rev., (2022).

[2] N.Mulaudzi e M. H. Kotze, in The Southern African
Institute of Mining and Metallurgy, BMC (2013), p.
209-222.

[3] S. C. Das e T. Subbaiah, Hydrometallurgy, 12
(1984).

[4] |. G. Sharma, P. Alex, A. C. Bidaye, A. K. Suri,
Hydrometallurgy, 80 (2005).

[5] F.A.C.M. Passos et al., in 7a Sem. Met. e Painel
PEMM 2021, Rio de Janeiro (2021).



ANAIS 82 SEMANA METALMAT E PAINEL PEMM 2022

Metalurgia Extrativa, Tecnologia Mineral

Avaliagao de circuito de moagem de barras para preparagao de coque breeze para sinterizagao
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Resumo

Um moinho de barras é usado, juntamente a uma peneira flip-flop, na moagem de coque breeze na Ternium S.A.,
principalmente pela sua caracteristicas de evitar a sobreamoagem dos finos, indesejaveis no processo de
sinterizagdo. No presente trabalho, amostragens do circuito industrial foram realizadas com o intuito de investigar
o efeito do grau de enchimento do moinho e da taxa de alimentagdo no desempenho do circuito de moagem de
coque breeze. Os resultados das amostragens, apds a devida reconciliagdo, mostraram que o desgaste
progressivo da carga moedora do moinho resultou na redugdo do consumo de energia da moagem, porém com 0

aumento da granulometria do produto.

Palavras-chave: processamento mineral, siderurgia, cominuicdo, moagem de barras, classificagdo

Introdugéo

Na siderurgia, o coque breeze é utilizado como
combustivel na sinterizag&o, para gerar o sinter, que
por sua vez, alimenta o Alto-Forno. O coque
alimentado na sinterizagdo deve ser passante em
peneira de 3 mm [1], com fragdo massica maior que
90% para atingir propriedades superiores de sinter.
O calor interno do sinter depende diretamente do
tamanho das particulas de coque breeze. Particulas
mais grossas de coque breeze queimam mais
lentamente no forno, causando heterogeneidade
térmica. Por outro lado [1], particulas finas queimam
muito mais rapido, sem gerar calor suficiente para as
reagbes de sinterizagdo. Portanto, é necessario
adequar o tamanho das particulas de coque breeze
a sinterizagao pela moagem.

O circuito de moagem de coque breeze instalado na
Ternium consiste em um britador de rolos, uma
peneira flip-flop e um moinho de barras dispostos em
circuito aberto, no qual a peneira recebe a
alimentagdo nova do circuito (correia B1.010);
enquanto seu produto grosso da peneira (oversize)
é alimentado diretamente no moinho. O produto final
do circuito (correia B1.025) é composto pelo fluxo de
finos (undersize) da peneira que caem na correia
B1.025 e do produto do moinho (correia B1.033)
(Figura 1). No circuito, é possivel ainda desviar parte
do fluxo de alimentagdo para um britador de rolos,
cujo produto é descarregado sobre a peneira.

O moinho de barras possui 2,5 m de didmetro e 4,3
m de comprimento e opera com grau de enchimento
variando de 15% a 3,5% e percentual da velocidade
critica de 65%.A peneira flip-flop, por sua vez, mede
8,5 m de comprimento e 2,75 m de largura, 22 m? de
area de peneiramento, inclinagéo de 25°, percentual
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de area aberta de 38% e frequéncia de vibragéo de
67 Hz.

Figura 1 — Representacéo do circuito de moagem.

Metodologia

Foram realizadas seis amostragens completas do
circuito, sem desvio de fluxo da alimentagdo ao
britador, nas quais foram variadas a taxa de
alimentacao do circuito e o grau de enchimento do
moinho, tendo o teor de umidade sido considerada
uma variavel adicional relevante. Ap6s cada
campanha, as amostras foram pesadas e
identificadas no local e transportadas até o
Laboratorio de Tecnologia Mineral para secagem e
analise granulométrica.

A amostragem consistiu de cinco pontos distintos: a
alimentagao do circuito (1), o oversize da peneira (3),
0 undersize da peneira (5), 0 produto do moinho (4)
e o produto do circuito (6) (Figura 1). Em cada
amostragem, o grosso da peneira foi coletado com o
auxilio de uma calha, com o equipamento em
funcionamento. Os demais pontos foram
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amostrados por meio de cortes de correias, apds a
parada e bloqueio dos equipamentos e correias. As
taxas massicas e as distribuicdes granulométricas
de cada corrente do circuito de moagem de barras
foram reconciliadas utilizando o software IES®.

A poténcia especifica tedrica do moinho (em kWit)
foi calculada utilizando a Equag&o 1, proposta por
Rowland e Kjos [2], e os fatores de corregao
convenientes foram aplicados

= 1,752D%%(63 - 5,4+ )b (1)

r

na qual, D é o didmetro interno do moinho (m), Jg é
0 grau de enchimento e ¢, é a percentual da
velocidade critica. A Equagdo 2 representa a
poténcia tedrica (P) requerida pelo motor do moinho

P =U=ix*cosf 2)

na qual U é a tensdo de alimentagéo (V), i é a
corrente elétrica que alimenta o motor (A) e 8 é o
angulo de fase da corrente.

Resultados e discussao

Um resumo dos resultados das amostragens é
apresentado na Tabela 1, em que as maiores
energias especificas de cominuigdo foram
associadas aos maiores graus de enchimento do
moinho. Como consequéncia, as maiores razdes de
reducdo e energias especificas de cominuigdo
também foram alcangadas nessa condig&o.

Tabela 1 - Condigdes operacionais da condi¢des
amostradas

Grau de Taxa de Energia x

. . ~ % . Razdo de

Caso enchimento alimentagdo especifica reducio
(%) nova (th)  (kWhit) ¢
1 33 55 4,78 4,78
2 15 40 8,07 8,07
3 15 55 6,00 6,00
4 3,7 40 2,92 2,92
5 3,7 55 1,81 1,81
6 35 44 1,59 4,78

As curvas de particdo das amostragens séo exibidas
na Figura 2. Nota-se que a peneira apresenta alto
desempenho nas amostragens 1, 2 e 3; e baixo
desempenho e didmetro de corte (dso) muito distintos
nas demais amostragens, o0 que € devido a variagao
do teor de umidade do coque breeze alimentado ao
circuito. O coque, quando apresenta alta umidade,
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obstrui parcialmente a tela da peneira, aumentado a
fracdo de finos destinado ao oversize. Previamente
as amostragens 1 e 2, a peneira flip-flop foi limpa
com jatos de ar; enquanto a amostragem 3 ocorreu
apds um longo periodo seco, o que pode explicar o
alto desempenho da peneira nesses casos.

_\
F=}
S

0,50

Curva de particéo

0,00
0,1 100

Taman?m representatillg (mm)
Figura 2 - Curvas de partigdo das condigdes amostradas.

A eficiéncia da peneira influenciou 0 desempenho do
moinho, j& que o excesso de finos prejudica a
cominuicao, reduzindo a razéo de reducdo e a
eficiéncia energética. O cenario onde a peneira
opera com baixo desempenho, somado ao fim de
vida das barras deve ser evitado, ja que tal cenario
une a baixa capacidade do moinho com o0 excesso
de finos vindos da peneira, gerando um produto final
fora das especificagdes necessarias a sinterizagao.

Conclusoes

A reconciliagdo dos dados de balango de massas do
circuito mostrou-se coerente e indica que a
metodologia da amostragem foi satisfatéria. Os
dados experimentais comprovaram que o desgaste
progressivo das barras, assim como a taxa de
alimentagédo do circuito e o teor de umidade do
coque, influenciam a energia especifica de
cominuigéo e a razdo de redugédo do moinho.
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Resumo

Reducdo dos teores de jazidas minerais estdo impondo & indUstria mineral um cenario desafiador no
beneficiamente de minérios. Um cendrio particular que enfrenta tais desafios é a operacdo de Minas-Rio, da Anglo
American. Ainda que desafiadores, avangos na modelagem matematica da moagem e simulagdes integradas de
processo tém se mostrado uma ferramenta importante para investigar e otimizar tais problemas. Assim, o presente
trabalho aplica a modelagem matematica da moagem e simulagdes integradas de processo para descrever o
circuito de cominui¢&o do Minas-Rio. Resultados mostraram boa aderéncia dos modelos e simulagéo de cenérios
permitiram avaliar potenciais mudancas no produto final do circuito a partir de variagdes na alimentagéo da usina.
Palavras-chave: Simulacdo, Modelagem, Minério de ferro, IES

Introdugéo

Com o crescente aumento da demanda por metais,
os depositos com minérios de alto teor estdo sendo
exauridos e as mineradoras incumbidas de
processar, cada vez mais, minérios de baixo teor,
mais competentes e com maior variabilidade na
jazida. Um exemplo de empreendimento que esta
passando por isso é a unidade operacional do
Minas-Rio (Anglo American) que lavra e beneficia
minério de ferro itabiritico de baixo teor [1], que vem
enfrentando sérios desafios para garantir um étimo
desempenho da usina. Dentre diferentes
ferramentas operacionais utilizadas para otimizagao,
simulacdes de processo representa a melhor e
menos dispendiosa alternativa para avaliar cenarios
operacionais que atuam sobre as variaveis de
processo. Trabalhos recentes dos autores [2]
demonstraram viabilidade na aplicagéo de tal técnica
quando na descrigdo de circuitos industriais de
maneira integrada, permitindo avaliar potenciais
cenarios 6timos. Assim, o objetivo desse trabalho é
realizar a modelagem e simulagao do processo da
cominui¢&o de minério de ferro itabiritico integrando
diferentes operagdes unitarias desde a britagem
priméria até as etapas de moagem e classificagéo.
Simulagdes de cenarios s&o realizadas para avaliar
potenciais variages da alimentacdo da usina no
produto final do circuito de moagem.

Materiais e métodos

Amostragens

O fluxograma simplificado de Minas-Rio é
apresentado na Figura 1, com destaque para as
diferentes operagdes unitarias.
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Figura 1 — Desenho esquematico do circuito de
cominuigdo do Minas Rio (Anglo American).
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Campanhas de amostragens industriais foram
realizadas nas diferentes etapas do circuito para
avaliar o desemepenho dos diferentes
equipamentos. Informagdes do processo e amostras
coletadas ao longo da amostragem foram utilizadas
para dar suporte a calibragao dos diferentes modelos
matematicos utilizados no presente trabalho.
Reconstituigdo de fluxos dentro do circuito foram
realizadas a partir de balango de massas.

Implementacgéo e calibragdo de modelos

A Tabela 1 apresenta um resumo dos principais
modelos matematicos utilizados no presente
trabalho. Todos os modelos matematicos foram
implementados no Integrated Extraction Simulator
(IES) e ajustes dos parametros foram realizados com
base em informagdes de amostragem e/ou testes de
bancada.  Pela inviabilidade de se realizar
amostragem do Run-of-Mine (ROM), foi realizada
reconstituicdo da granulometria com base em
informagcdes de processo e em informacdes
provenientes das etapas de britagem primaria.
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Tabela 1 - Resumo dos principais modelos matematicos
utilizados no presente trabalho.

Operagao unitaria Modelo matematico

Grelha Curva de particao
Britador de Modelo de Whiten
mandibulas

Britador conico Modelo de Whiten
Peneiramento Curva de particdo
Prensa de rolos Mod. Modif.

Torres/Casali

Moinho de bolas Herbst/Fuerstenau

Classificagéo Curva de particao
Deslamagem primaria  Curva de particdo

Simulagéo de estudo de caso

Uma simulagéo de estudo de caso foi realizada para
investigar a influéncia de variagbes do ROM no
produto final do circuito de moagem e classificagéo.
A simulagao contou com uma integragdo completa
do processo, indo desde a etapa de britagem
priméaria, passando pela britagem secundaria e
terciéria e indo até a moagem de bolas. As variagbes
do ROM consistiram em variagdes na granulometria
(Figura 2), com P80 de 4,6 mm, 1 mm, 18,7 mm e
91,4 mm, para o Caso base, Cenario |, Cenario Il e
Cenario I, respectivamente.
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Tamanho de particula (mm)

Figura 2 - Distribuicdes granulométricas de ROM
testadas nas simulagdes.

Resultados e discussoes

De maneira geral, as simulagbes mostraram que
mudancas na granulometria do ROM aumentam a
taxa de alimentagdo dos equipamentos de
cominuig&o localizados em circuitos fechados, como
na britagem secundéria e moagem primaria. Nos
casos do Caso base e Cenario |, a taxa de
alimentacdo do circuito ficou demasiadamente
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baixa, fazendo com que o britador opere abaixo da
capacidade. Por outro lado, os cenarios Il e lll
requisitaram o uso de 2 e 3 equipamentos,
respectivamente,  constatando um  aumento
significativo do nimero de equipamentos para suprir
a demanda de minério processsado. A comparagao
entre a taxa de alimentagao da britagem secundéria
e a capacidade calculada por equipamento pode ser
vista na Tabela 2.

Tabela 2 — Comparag&o entre a taxa de alimentagéo da
britagem secundaria e a capacidade calculada por
equipamento.

Varidvel Caso Cenérios

riav

anavel  pase | I I
Taxa de

alimentagdo 1098 438 2162 3402
(th)

Capacidade /3 4156 1334 1281
prevista (t/h)

Quando se tratando da moagem de bolas, o
engrossamento da alimentacdo da usina nos
cenarios I, Il e lll indicaram um aumento significativo
do volume de lama processado, evidenciado pelo
aumento do Numero de Arbiter igual a 6,6 para
Cenario |, 6,7 para Cenario Il, 7,2 para Cenario lll e
5,9 para o Caso Base.

Conclusoes

Aplicagdo de modelagem matematica e simulagbes
de processo integrada se mostraram efetivas para
descrever um circuito de cominui¢do industrial
processando minério de ferro. Simulagdes
integradas do circuito mostram-se efetivas para
entender o efeito de pequenas variagdes na
granulometria da alimentagdo da usina no
comportamento do circuito como um todo.
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Resumo

O processo de pelotizagdo tem na etapa de endurecimento seus maiores custos de producado, principalmente
pelo consumo de gés natural. Recentemente, foi proposta a utilizagdo de briquetes de carvao vegetal como
substituto parcial do combustivel fossil. No entanto, eles tém baixa resisténcia mecanica e sua adi¢do ao sistema
pode afetar a qualidade das pelotas, visto que os fragmentos de briquetes poderiam alterar a permeabilidade do
leito. Este trabalho visa avaliar a degradagéo mecéncia de briquetes de carvdo vegetal durante o manuseio.
Ensaios de impacto foram realizados, para calibracdo do modelo mecanicista capaz de prever a fragmentagéo
dos briquetes e a geragao de finos no sistema. Foi posssivel prever o nivel de quebra sofrido pelos briquetes,
em que impactos sobre leito autdgeno apresentam potencial de mitigagao de sua degradagéo durante manuseio.

Palavras-chave: briquete, impactos ambientais, fratura, abraséo, simulagéo.

Introdugéo

As pelotas sédo produzidas a partir de finos de
minério de ferro no processo de pelotamento, em
que os produtos, denominados pelotas verdes (ou
cruas), possuem formato esférico na faixa de
tamanhos 8-18 mm. Posteriormente, para que o
material adquira as condigdes fisicas e mecénicas
ideais para seu transporte e uso, ocorre 0
endurecimento das pelotas, que pode ser realizado
em fornos de grelha mével, sendo o gas natural a
principal fonte combustivel utilizada neste processo.

Uma patente de 2021 [1], trata da substituicao
parcial desse gas consumido no endurecimento das
pelotas cruas pela adicdo de briquetes (técnica de
aglomeracéo) de carvéo vegetal sobre seu leito. Tal
acréscimo implica em adequacgdes para a produgéo
€ 0 manuseio dos briquetes até sua aplicagéo, além
de novos desafios a serem superados. As distintas
propriedades mecanicas entre os briquetes e as
pelotas, que interagem entre si, podendo causar
deformacdes e fraturas, a integridade dos briquetes
durante seu manuseio e a possivel interferéncia no
escoamento gasoso sdo aspectos a serem levados
em consideragao.

A modelagem mecanicista desenvolvida pelo grupo
de pesquisa [2] permite prever a degradacdo
ocorrida com materiais granulares durante
operacdes de manuseio, sendo, recentemente,
aplicado com sucesso para pelotas queimadas [3].
Dessa forma, o presente trabalho apresenta um
estudo de caso usando o0 modelo mecanicista na
previséo da degradacao dos briquetes durante seu
manuseio até o leito de pelotas verdes.

Materiais e métodos

A caracterizacdo da quebra visando a modelagem
matematica, passa pela determinagdo da
probabilidade de quebra e medigao da distirbuicao
de fragmentos gerados no manuseio dos briquetes.
Para tal, amostras de briquetes na faixa de
tamanho de 26,5-22,4 mm foram separadas em
lotes, em que as particulas foram submetidas
individualmente a impactos repetidos em 9 niveis
de energia, entre 6 e 346 J/kg, por meio de ensaios
de queda (Ql) ou de proje¢do (PP) contra um
anteparo. O ensaio de QI também foi utilizado para
mensurar os efeitos do arraste aerodindmico na
movimentagao das particulas.

Simulagbes de impactos sucessivos foram
realizadas, de modo que sejam avaliadas diversas
combinagdes de quedas, que totalizem uma altura
(H) correspondente no manuseio, ilustrado na
Figura 1. Foram avaliadas quedas sobre uma
superficie de ago e sobre um leito de briquetes. Os
valores de H utilizados foram 5,0 m, 4,0 m, 3,0 m,
20m, 1,0 m e 0,5 m, cada qual com 2™ quedas
(n=10,1,2,...,9), totalizando 120 simulagdes.

Numero de quedas 1 2 4 2n
n 0 1 2 n
Alturade queda H Hi2 H4 Hi2n
Energia especifica gH gH/2 gH/4 gH/2"
Hi4 i
Hi2 !
Hi4
H eeses =
HI4 -
Hi2 H/4 %

Figura 1 — Metodologia das simulagdes de manuseio,
representadas por quedas sucessivas.
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Resultados e discussao

Dos ensaios de impacto, determina-se, em fungao
da energia especifica do impacto, a probabilidade
de quebra dos briquetes de carvao vegetal (Figura
2), com ajuste dos dados pela fungdo gama. Desse
resultado, nota-se que impactos de 19,62 J/kg,
equivalentes a queda livre de 2,0 metros, sobre
uma superficie de ago, seriam suficientes para
quebrar cerca de 15% da populagéo de briquetes.
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S8, pp

306 | s Ql

3

S04
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<
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Energia especifica do impacto (J/kg)

Figura 2 — Probabilidade de quebra dos briquetes em
fungéo da energia especifica do impacto.

Aa simulagdes permitem mensurar 0s percentuais
de perda massica sobre a superficie de ago e sobre
0 leito de briquetes, para as alturas de queda
estudadas, conforme apresentado na Figura 3. Os
resultados mostraram que quedas sobre o leito
autégeno implicam em menor geragdo de finos,
dada a menor rigidez dos briquetes em rela¢do ao
aco [2,3]. No sistema industrial, isso pode ser
interpretado como a adi¢do de uma caixa de pedra
no sistema para amortecer 0s impactos.
Adicionalmente, para a geragdo de até 10% de
finos, sdo toleradas as quedas: 1x2,0 m, ou 2x0,5
m ou até 4x0,1 m sobre o leito de briquetes.

Além disso, o0s resultados permitiram 0o
mapeamento da origem dos fragmentos gerados.
Houve predoninio da fratura volumétrica no
processo de degradaco fisica dos briquetes e os
impactos sobre o leito autégeno resultaram em
maior propor¢ao de finos de abras&do do que sobre
a superficie de ago. E, considerando a mesma
altura de queda total H, quanto menor a altura de
queda de cada impacto, maior a propor¢ao de finos
de abrasdo gerados. Um estudo de caso de um
sistema de manuseio que precise transpor 4,0 m, é
apresentado na Tabela 1. E primordial que os
briquetes sejam impactados em um leito autdgeno
e que haja poucas operagdes de transferéncia, pois
conforme os impactos se sucedem, os briquetes
tendem a ter um rapido aumento na proporgao de
fratura. Entdo, infere-se que os briquetes sofrem
dano aceleradamente, atingindo, em poucos
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quedas, 100% de quebra volumétrica, reduzindo
portanto, a geracao de finos pela quebra superficial.

100

[e2]
o

B
o o

< 22,4 mm (%)

[
o

0

0,01 0,1 1 10 100
Energia especifica do impacto (J/kg)

Figura 3 - Perda massica para duas alturas totais de
queda (H) de briquetes sobre ago e leito autégeno.

Tabela 1 - Contribuicdo do mecanismo na fragmentagédo
dos briquetes.

Quedas H Quebra <224 mm (%)
N° h(m) Sup. (m) (%) Fratura  Abrasdo
1 40 Ago 40 286 98,4 1,6
1 40 Leito 40 152 97,7 2,3
8 0,5 Leito 4,0 100,0 99,0 1,0
1 1,0 Leito 10 49 96,7 3,3

Conclusoes

Observou-se aumento da probabilidade de quebra
dos briquetes de carvéo vegetal com o aumento do
nivel de energia do impacto. Nas simulagdes,
verificou-se que colisdes sobre o leito autdgeno
liberam menos fragmentos do que sobre a
superficie de ago e que, em ambos os cenarios, ha
predominancia do fendmeno de fratura volumétrica.
Sugere-se, entdo, 0 uso de caixas de pedra para o
amortecimento das colisdes. Logo, visando a
reducdo da geracdo de finos, o sistema industrial
de manuseio dos briquetes deve ser projetado de
modo a submeté-los a poucos impactos (poucas
transferéncias) e, se possivel, de baixas energias.
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Resumo

Os briquetes de carvdo vegetal sdo agregados de carvao vegetal em p6 que sofreram um processo de
briquetagem, sendo este material utilizado como combustivel para alguns processos pirometalurgicos. O estudo
para caracterizar suas propriedades mecanicas é de grande importéncia, ja que essas particulas devem ser
transportadas podendo sofrer degradagdo por quebra volumétrica e superficial, e poderdo alimentar processos
pirometallrgicos que requerem um leito permeavel, portanto ndo hd uma grande toleréncia para a geragao de
material fino. Este trabalho tem como objetivo analisar o comportamento para a quebra superficial (abras&o), com
trés amostras diferentes de briquetes de carvao vegetal, a partir de peneiramento utilizando um peneirador RO-
TAP para simular uma condic¢&o de impactos de baixa magnitude aplicados sobre as particulas.

Palavras-chave: briquete de carvdo vegetal, abraséo, material fino, peneiramento, modelagem matematica de

quebra.

Introdugao

As aplicacbes para os briquetes de carvéo na
industria podem ser variados, como foi mencionado
anteriormente atuam como combustivel em
processos pirometallrgicos, possuindo atualmente
um destaque na queima de pelotas do minério de
ferro, visando substituir o gas natural utilizado. E
necessario estudar as propriedades dos briquetes, ja
que a geragao de finos pelos mesmos pode resultar
numa reducdo de permeabilidade do leito, ou a
degradagdo dessas particulas pode gerar uma
redugéo de poder calorifico [2].

Recentemente foi desenvolvido pelo grupo de
pesquisa do LTM/COPPE/UFRJ um modelo
matematico, chamado de modelo mecanicista [1],
capaz de prever a degradagdo mecanica de
materiais granulares aplicado a pelotas de minério
de ferro queimadas. Nesse contexto, predende-se
compreender como a fragmentagdo superficial de
briquetes de carvéo ocorre, visando aplicar o modelo
mecanicista na previsédo da geracdo de finos de
briquetes de carvéo vegetal.

Materiais e métodos

Para poder avaliar e comparar a quebra superficial,
3 amostras de briquetes de carvdo vegetal com
especificagdes diferentes, denominadas B1, B2 e B3
foram submetidas a um ensaio de degradacédo
utilizando um peneirador RO-TAP, & exemplo do
ensaio realizado por Cavalcanti et al. [1] com pelotas
queimadas. Em cada um destes ensaios foram
selecionadas 30 particulas de briquete, que
apresentavam aspectro integro, ou seja, sem sinais
de trincas ou fraturas prévias. O ensaio consiste de
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peneiramento dos briquetes durante diferentes
intervalos de tempo (5 a 60 minutos). Ap6s tempos
selecionados, as particulas retidas em cada peneira
eram pesadas em balanca analitica.

Resultados e discussao

As amostras B1 e B2 apresentavam inicialmente
briquetes integros na faixa de 22,4 x 19,0 mm,
enquanto a amostra B3 estava contida em 19,0 x
10,0 mm. As particulas de briquetes contidas nas
trés amostras apresentavam presenca de rebarbas
remanescentes do seu processo de fabricagao
(Figura 1a).

Os resultados do ensaio de peneiramento mostram
que os briquetes da amostra B3 sobreviventes apos
60 minutos apresentavam formado elipsoidal, sem a
presenca de rebarbas, conforme pode ser visto na
Figura 1b.

Figura 1 - Briquetes da amostra B3 selecionados para o
ensaio (a) e apos os 60 minutos de ensaio (b).

Ao analisar a evolugdo da fragdo massica de
briquetes remanescentes na faixa de tamanho
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original, observa-se para as amostras B1 e B2 o
comportamento cinético de primeira ordem com
taxas especificas de 0,044 min' e 0,017 min-
respectivamente, como pode ser observado na
Figura 2. Apés 60 minutos, a quantidade de
briquetes integros remanescentes das amostras B1
e B3 foram semelhantes, entretanto a amostra B3
apresentou maior taxa de abrasao durante o inicio
do ensaio, cerca de 4 vezes maior do que a taxa de
abrasao observada para a amostra B2 .

A Figura 2 também mostra que para o B2 realizado
em réplica, foi observado desvio padrdo médio de
aproximadamente 3% para as fragoes retidas no top
size ao longo do tempo.

y = 0017
& Re=09044

= @0.044x
2= 0,994

m B1
A B2
B3

0’01 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1
0 5 10 15 20 25 30 35 40 45 50 55 60
Tempo (min)
Figura 2 - Curvas da fragdo massica retida no top size
em fung&o do tempo para as 3 amostras.

Frag&o Retida no Top Size
o

Quanto a distribuicdo dos fragmentos gerados ap6s
60 minutos de ensaios, apresentada na Figura 3
para as trés amostras, nota-se que a amostra B3
gerou a maior quantidade de particulas menores que
<1,18mm.

Nota-se ainda que a amostra B2 apresentou maior
percentual de briquetes (35%) ainda contidos na
faixa de tamanho original. Para as amostras de
briquetes naturalmente mais resistentes (B1 e B2),
nao foi observado presenca significativa de
particulas nas faixas de 6,3 e 8 mm.
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Figura 3 - Distribuicio em fragdo méssica para cada
classe de tamanho das amostras.

Conclusoes

A partir dos dados obtidos € possivel concluir que a
amostra B2 apresentou uma menor taxa de desgaste
que as demais quando submetida as mesmas
condicbes de ensaio. Sendo portanto a mais
adequada para utilizagao futura na industria.

A cinética de degradacdo da amostra B3 néo se
adequou ao modelo utilizado, apresentando uma
maior taxa de degradacao inicial, esse fato pode ser
explicado pelo tipo de biomassa usado na fabricagéo
desses briquetes.

Na préxima etapa do projeto, a degradacdo dos
briquetes sera avaliada em outras condigdes
dindmicas como em tambores rotativos e chutes de
transferéncia.
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Resumo

Com a crescente demanda mundial de niquel e o esgotamento das fontes sulfetadas, tem-se a necessidade de
novas rotas de beneficiamento e extragdo mineral para explotagdo dos depdsitos de minérios lateriticos. A
complexa composicao mineraldgica das lateritas inviabiliza a extragdo do niquel por meio de rotas ja existentes.
No presente trabalho, a sulfatagdo seletiva em forno rotatério foi empregada para a extragéo de niquel, foram
investigadas duas temperaturas de tratamento térmico para a etapa pirometallrgica da rota: 700°C e 740°C. O
residuo sdlido foi caracterizado por difragéo de raios-X e a quantificagdo das fases presentes foi efetuada pelo
método de Rietveld. As principais fases minerais identificadas foram quartzo, hematita, goethita, maghemita,
talco e clorita; esta foi a principal fase carreadora de niquel do residuo sélido.

Palavras-chave: niquel, minério lateritico, sulfatacdo seletiva, residuos sélidos, difragao de raios-X.

Introdugao

Os sulfetos magmaticos e os minérios lateriticos
sdo fontes para a produgao industrial de niquel [1].
Recentemente, os minérios sulfetados, fonte
primaria, tem se esgotado, promovendo crescente
produgao de niquel a partir das lateritas [2].

O niquel lateritico € formado a partir de intenso
intemperismo de rochas ultramaficas cenozoicas
[3]. Devido a sua complexidade mineralégica, seu
processamento exige grandes custos de operagao
e de investimento inicial quando usadas rotas
convencionais [4]. Assim, é preciso uma nova rota
com menos custos que as rotas existentes. A
sulfatac@o seletiva € uma rota capaz de extrair o
niquel, independente da composicéo da laterita.

Neste trabalho, foram quantificadas as principais
fases minerais dos residuos solidos de lixiviagéo
obtidos na sulfatagéo seletiva de minério lateritico
brasileiro, com uso de forno rotatorio na etapa
pirometalurgica.

Materiais e métodos

A rota iniciou com a sulfatagao de 50 g de amostra
com a adicao de 10% (m/m) de agua bidestilada e
50% (m/m) de &cido sulfarico. A mistura foi, entao,
submetida a um pré-tratamento térmico, em forno
rotatério parado, durante 1 hora, a 265 °C. Em
seguida, realizou-se um tratamento térmico por 20
min a 700°C ou 740°C sem remover a amostra do
forno. A vazao de N foi de 1 L/min. Depois, 10 g de
amostra foram submetidos & lixiviagdo aquosa com
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relagdo sélido-liquido de 12,5% (m/m) a 60°C por
30 min. Enfim, a mistura foi filtrada sob vacuo e os
residuos foram lavados com agua destilada.

As difragbes de raios-X foram feitas no
equipamento  Bruker-D4 Endeavor, com as
seguintes condigdes operacionais: radiagdo Co Ka,
A=0.179021 nm, gerador operado a 40 kV e 40 mA,
velocidade do gonidmetro de 0,02° (26) por passo
com tempo de contagem de 1 segundo por passo e
coletados de 4 a 105° (28), com detector sensivel a
posicdo LynxEye. A quantificagdo das fases
minerais por refinamento de Rietveld foi realizada
com o software Diffrac.Topas 5.0 da Bruker-AXS.

Resultados e discussao

As fases minerais encontradas no residuo de
lixiviagdo foram quartzo, hematita, talco, clorita,
maghemita e goethita. A Figura 1 apresenta os
teores das fases minerais por amostra analisada.
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g
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Figura 1 - Teores das fases minerais por amostra.
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A rota foi realizada duas vezes para cada
temperatura, com triplicatas da etapa de lixiviag&o,
exceto na primeira sultagdo para 700°C onde foi
feita duplicata.

Pela Figura 1 é possivel notar que o teor de clorita
no residuo sélido € menor para temperatura de
740°C, praticamente desaparecendo. A faixa de
decomposicdo da clorita € de 594°C a 920°C [5].
Devido a difragdo de raios-x, ao refinamento de
Rietveld e a analise quimica por dispersdo de
energia realizados na amostra original, concluiu-se
que as principais fases carreadoras de niquel sdo a
clorita e a goethita, com 73.6% e 19.4% do niquel
presente na amostra, respectivamente.

A quantidade de goethita encontrada nos residuos
de lixiviagdo das amostras foi desprezivel. O
quartzo apresenta teores altos em ambas as
temperaturas, pois é refratario e apresenta
atividade unitaria durante todas as etapas do
processo. O talco apresenta maiores teores para a
temperatura de 740°C pois, além de nédo ser
reativo, ele pode ser formado a partir da
decomposi¢édo de silicatos como clorita e lizardita,
seguida da recristalizagdo do SiO,.

Para a hematita pode-se concluir que seu teor
aumenta em fungdo da decomposigéo de sulfatos,
silicatos e hidroxidos de ferro. A quantidade de
magnetita € menor para 740°C por agdo da
atmosfera levemente oxidante do forno, permitindo
sua oxidacdo para a hematita.

Os difratogramas dos residuos de lixiviagdo medido
e o calculado pelo refinamento de Rietveld, e a
diferenca entre os dois para a amostra “740 2 L3"
podem ser vistos na Figura 2. Os resultados obtidos
para as outras amostras foram semelhantes ao
apresentado abaixo.
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Figura 2 - Difratogramas dos residuos de lixiviag&o
medido (vermelho) e calculado (preto), e a diferenga
entre os dois (cinza) para a amostra “740 2 L3".
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Os parédmetros matematicos Rwp (weighted profile
residual) e ¥ (goodness-of-fit) que indicam a
qualidade do refinamento variam, respectivamente,
de 2,58 a 3,38 % e de 1,9 a 2.51, indicando um
bom refinamento. A visualizag&o grafica corrobora
essa conclusdo, visto que as curvas medida e
calculada séo coincidentes e a curva diferenga tem
pouca variagao.

A Tabela 1 apresenta a recuperacdo média de
niquel para cada sulfatagdo. A recuperacdo média
€ a média aritmética das recuperagdes obtidas nas
etapas de lixiviagado de cada teste.

Tabela 1 - Recuperagdo média de niquel para cada
sulfatagéo realizada.

Suffatagio 7001 7002 7401 7402
Recup.(%) 80,12 7741 80,12 7917

Conclusoes

A caracterizagdo do residuo € extremamente
relevante para a sulfatagdo seletiva, visto que ela
possibilita identificar em quais fases minerais do
residuo o niquel ndo-recuperado se encontra,
permitindo aprimorar-se a rota.

As principais fases identificadas no residuo sélido
de lixiviagdo foram quartzo, hematita, goethita,
maghemita, talco e clorita. Foi identificado no
residuo solido de lixiviagdo que a clorita é a
principal fase carreadora de niquel.
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Resumo

As ligas de zircbnio sdo amplamente utilizadas na industria nuclear. Para aumentar a vida util de componentes
de reatores nucleares é necessario o desenvolvimento de ligas. Este trabalho tem como objetivo avaliar o efeito
da adicdo de Mn em ligas a base de Zr-Nb através da termodindmica computacional e da metodologia
CALPHAD, com auxilio do software Thermo-Calc. A andlise das fases presentes em diferentes temperaturas de
interesse permitiu identificar que a adigdo de Mn esta diretamente associada ao aparecimento de uma fase de
Laves deletéria e que a adigdo de Nb ndo altera a quantidade dessa fase. O conjunto de resultados permitiu
indicar quatro novas ligas para posterior analise experimental.

Palavras-chave: ligas a base de Zr-Nb, fase de Laves, termodindmica computacional, reatores nucleares.

Introdugéo

A vareta combustivel & o componente fundamental
do reator nuclear PWR. Geralmente é fabricada em
ligas de zirconio, devido a baixa absorgdo de
néutrons, boa resisténcia a corrosdo em ambiente
aquoso e boas propriedades mecanicas nas
temperaturas de operacgéo do reator [1].

A absorgdo de hidrogénio leva & degradagéo e,
consequentemente, a diminuigdo da vida dtil das
ligas de zircbnio em aplicagdes nucleares, pois esta
associada & formagdo de hidretos responsaveis
pela fragilizagdo e diminuicdo da tenacidade a
fratura desses materiais [1]. Estudos indicam que a
adicdo de Mn em ligas a base de Zr-Nb pode
aumentar a fracdo volumétrica de precipitados,
aumentando a resisténcia a corrosdo e a
solubilidade do hidrogénio, reduzindo assim a
quantidade de hidretos [2].

Portanto, é necessario o desenvolvimento de ligas
capazes de aumentar o tempo de operagdo dos
componentes em reatores  nucleares. A
termodindmica computacional e a metodologia
CALPHAD fornecem uma abordagem mais rapida e
menos custosa para a identificagdo de ligas
promissoras para se realizar uma posterior analise
experimental [3].

Materiais e métodos

O presente estudo tem por objetivo avaliar novas
composicdes de ligas Zr-Nb com adigéo de Mn. As
composicoes foram determinadas baseadas no
histérico de desenvolvimento das ligas Zr-Nb, nas
quais a adi¢do de Mn ¢ limitada a valores abaixo de
0,5%p [4]. As ligas propostas para anélise possuem
composi¢ao Zr-1Nb-xMn e Zr-2,5Nb-xMn, onde x =
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0,1;0,2; 0,3 e 0,4. Os requisitos para as ligas sdo:
Mn em solugéo solida, presenga de precipitados de
(Zr-Nb)-B e matriz de Zr-o. E necessario que a
adicdo de Mn n&o provoque a precipitagao de fases
deletérias.

A simulagdo computacional foi utilizada para
obtencdo de diagramas binarios, isotermas
ternarias, isopletas, curvas de resfriamento e
tabelas com dados sobre a distribuicdo de
elementos e de fases em temperaturas de
interesse, todos obtidos através da metodologia
CALPHAD. O software utilizado foi o Thermo-Calc,
versdo 2018b, com auxilio do banco de dados
TCNI8 (versdo 8.1).

Resultados e discussdo

Isopletas foram geradas para identificar o
comportamento da adigdo de Mn em detrimento do
Zr, 0 que permitiu identificar que havera formacgéo
da fase de Laves MnyZr em todas as composicoes
analisadas e que ha uma relagdo direta entre esta
fase e a adicdo de Mn. A fase de Laves possui
elevada interagdo com o hidrogénio [5] e, portanto,
possui efeito deletério associado a formagdo de
hidretos nas ligas de zirconio. A Figura 1 apresenta
a isopleta gerada para as ligas com 1% de Nb. A
isopleta gerada para as ligas com 2,5% de Nb
possui comportamento semelhante.

A partir das curvas de resfriamento geradas, pode-
se observar que 0 aumento no teor de Mn provoca
um aumento no percentual da fase de Laves e
pequenas variagdes nas temperaturas de
transformag&o. A Figura 2 apresenta o percentual
das fases para as ligas com 1% de Nb em
diferentes temperaturas de interesse. E possivel
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observar que o aumento do teor de Mn diminui a
quantidade da fase B, mas que a 650°C a adigao de
0,1 e 0,2% Mn gera um aumento na quantidade
dessa fase com relagéo a liga de referéncia. Visto
que a presenca dos precipitados da fase B aumenta
a resisténcia a corrosao das ligas de Zr-Nb [6], uma
maior quantidade dessa fase é benéfica para a
performance do material em operagao.
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A Figura 3 apresenta o percentual das fases para
as ligas com 25% de Nb em diferentes
temperaturas de interesse. Nesse caso, a adi¢ao de
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Mn n&o provocou um aumento na quantidade da
fase f3, no entanto é possivel observar que, para um
mesmo teor de Mn e mesma temperatura, a adi¢ao
de Nb nao provocou aumento na quantidade da
fase de Laves.

Conclusoes

A simulagdo termodindmica indica a presenca de
uma fase de Laves deletéria para todas as ligas
analisadas, o que esta diretamente associado a
adicao de Mn.

A adi¢do de Nb nao alterou a quantidade da fase de
Laves em 23 e 320°C. As ligas Zr-1Nb-0,1Mn e Zr-
1Nb-0,2Mn  possuem maior quantidade de
precipitados de (Zr-Nb)-f a 650°C que a liga de
referéncia.

Visto que o estudo de Pintor [2] indicou que a
adicdo de Mn nas ligas Zr-(1-x)Nb-xMn (x = 0,1; 02
e 0,4) diminui a absorgdo de hidrogénio, pode-se
inferir que, apds o processamento, ndo houve a
formacédo da fase de Laves. Como a adigdo de Nb
nao altera o comportamento da fase de Laves, a
adicdo de Nb nas ligas testadas por Pintor [2]
resultaria nas composicdes analisadas nesse
trabalho. Portanto, é esperado que, apds o
processamento, ndo ocorra a precipitagdo da fase
de Laves nas ligas analisadas.

Assim, devido a potencial diminuigdo da absorcédo
de hidrogénio nas ligas Zr-Nb-Mn, as ligas mais
promissoras para posterior analise experimental
sdo as Zr-1Nb-0,4Mn e Zr-2,5Nb-0,4Mn. Além
disso, as ligas Zr-1Nb-0,iMn e Zr-1Nb-0,2Mn
também devem ser analisadas experimentalmente
devido ao potencial aumento da quantidade de
precipitados de (Zr-Nb)-B.
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Abstract

In the present work, creep behavior of a modified HP-Nb stainless steel was investigated through creep tests under
different stress conditions at 950°C. The catalyst reformer tube assembly was removed from operation after
107,000 hours. Due to the characteristic temperature profile to which the tube’s wall is usually subjected to in
operation, samples were extracted from different heights and characterized in accordance with their in-service
microstructural evolution state of aging. Creep specimens from the same wall positions were tested. Creep data,
such as minimum strain rates (MSR) and Larson Miller parameters (LMP), were analyzed in respect to the state of
aging, ultimately to assess tubes’ remaining safe life. The results show that creep resistance systematically

decreases for more advanced stages of aging.

Keywords: Modified HP-Nb stainless steels; Microstructural evolution; Creep; Remaining safe life; Larson Miller

parameter.

Introduction

Modified HP-Nb heat resistant stainless steel is the
current state-of-the-art material for industrial high
temperature applications, especially at
petrochemical facilities such as reformer furnaces for
hydrogen production. A reformer furnace is
composed of a set of catalyst tubes assembly (CTA)
which operates for long periods (>100,000 hours)
with an internal pressure between 1-5 MPa and
temperatures up to 1000°C [1,2].

A typical microstructure of centrifugally cast HP-Nb
steel comprehends a network of interdendritic
primary Cr23Cs and NbC carbides in an austenitic
matrix. Whereas the addition of Nb promotes a
higher volume fraction of the more stable and refined
NbC, in replacement of the Cr23Cs, known to improve
the material’'s creep properties [3]. In-service aging
encompasses changes in the primary precipitates as
well as the precipitation of secondary intradendritic
carbides [4,5]. Temperatures above 900°C induce
the transformation of primary NbC into G-phase
(Ni1sNbeSiz) [3]. Microstructural evolution during
service impacts the mechanical behavior of the
material, diminishing its remaining life [5,6].

Prediction of creep properties is of great importance
but still very challenging for modified HP steels.
Thus, in the present study, one in-service aged tube,
with 0.92 wt% Nb, was removed from operation after
107,000 hours and characterized according to its
microstructural evolution at different height positions
along tube wall. The state of aging was determined
by means of optical (OM), scanning electron (SEM)
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and energy dispersive X-ray spectroscopy (EDS).
Creep tests were performed at different levels of
stress for the same temperature of operation, 950°C.
Results show that the in-service maximum achieved
temperature, translated into the microstructural state
of aging, is a rather important parameter to determine
the creep resistance and remaining life than the total
in-service exposure time.

Materials and methods

One vertical catalyst tube used in a top-fired reformer
furnace was studied after being removed from
service after 107,000 hours in operation. Modified-
HP steel nominal composition was 34Ni26Cr0.92Nb.

Samples’ surfaces, oriented in cross-section of the
tube wall, were taken from different heights of the
tubes in order to classify the microstructure
according to the states of aging criterion by using
optical microscopy (OM), as seen in Fig.1. Further
microstructural evolution characterization of the
phases present, as a function of exposure
temperature, was achieved by the use of scanning
electron  microscopy (SEM) analysis  with
backscattered electrons (BSE) compositional
contrast and energy-dispersive X-ray spectroscopy
(EDS).

Creep tests were performed in an electromechanical
STM / MF-1000 model creep machine equipped with
a radiation furnace, in regular atmosphere at 950°C
and different stress levels (18-45 MPa).
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T<600°C 0¢ " T-10000c
Figure 1 — Optical micrographs identifying the states of
aging |, Il and VI.

Results and discussion

The in-service temperature profile along the tubes’
walls due to particularities of the industrial operation
generates heterogeneous microstructural evolution.
Whereas, aging is more pronounced in the regions
exposed to higher temperatures. The microstructure
in the state of aging | is similar to the as-cast
condition. State of aging Ill is related to an
intradendritic region with secondary carbides. The
state of aging V usually presents interdendritic
regions with partial transformation of NbC to G-
phase, as well as the onset of secondary carbides
dissolution and the presence of n-phase. SEM/BSE
image of the interdendritic region characterized as a
state of aging V, and its EDS maps and point spectra,
are shown in Fig.2, showing G and n phases.

o ateed 3

Figure 2 — SEM/BSE micrographs with E'Dé maps and
spectra, showing G-phase and n-phase, characteristics of
the states of aging V.

Creep data were analysed in terms of the sample’s
state of aging. It stands out that a clear relation
between the creep behavior and the state of aging of
the samples is present. It means that the creep
behavior, and ultimately, the residual safe life of the
material, is not simply a function of the years of in-
service exposure as frequently claimed in the
literature, but furthermore, it is a function of the
temperature profile along the tube’s wall. For the
same stress, minimum strain rate (Fig.3-a) is higher,
and rupture time (Fig.3-b) is lower the more
advanced the microstructural state of aging is. The
Larson Miller parameter (LMP) decreases as well, for
state of aging V/VI (Fig.3-c). The LMP for samples in
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the state of aging | and lll are within the standard
limits provided by the manufacturer.
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Figure 3 — (a) Minimum strain rate (%/h) versus stress
(MPa), (b) Rupture time (h) versus Stress (MPa), (c)
Stress (MPa) versus LMP, for the states of aging | (blue),
Il (red) and V/VI (green).

Conclusions

The results, translated into the LMP, show that creep
resistance systematically decreases for more
advanced microstructural state of aging. This work
contributes to creep remaining safe life prediction,
adjusting the standard LMP curves based on a new
approach in regard to the states of aging.
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Resumo

Ligas de zirconio sdo utilizadas na industria nuclear devido & sua baixa absor¢do de néutrons, boas
propriedades mecanicas e resisténcia a corroséo. As varetas combustiveis sdo componentes fundamentais de
um reator nuclear e s&o fabricadas em ligas de zirconio, por meio de uma rota de processamento que envolve
laminag&o a quente e a frio. Neste trabalho foi desenvolvido um modelo computacional de laminagao, baseado
em andlise de elementos finitos, para a Zircaloy-4 com o auxilio do software DEFORM. Os resultados obtidos
provaram que foi possivel replicar o comportamento da Zircaloy-4, em laminagao, com erro méximo de 8,5%.
Palavras-chave: Ligas de Zirconio, DEFORM, Elementos Finitos, Simulagdo Computacional.

Introdugéo

O processamento das varetas combustiveis esta
intimamente ligado ao seu desempenho em servigo.
Dessa forma, o estudo de rotas de fabricagao tem o
objetivo de otimizar as propriedades desses
componentes. Simulagdes computacionais sdo uma
alternativa para replicar etapas do processamento
de materiais. Neste estudo, foram desenvolvidas
simulacGes de laminacdo de chapas de Zircaloy-4,
no software DEFORM, a fim de replicar e prever o
comportamento dessa liga em processamentos
industriais. Previamente, foi construido um banco
de dados capaz de descrever o comportamento
plastico da liga. Em seguida, foi desenvolvido um
modelo computacional de laminagao para replicar a
laminacdo a quente e a frio de chapas. Os
resultados obtidos, em fungéo da tens&o efetiva e
da espessura final da chapa, foram validados com
base na literatura. Alguns pequenos desvios entre o
resultado simulado e o esperado foram
encontrados, entretanto, eles n&o invalidam os
modelos desenvolvidos. Dessa forma, foram
construidos modelos computacionais de laminagéo
da Zircaloy-4 respaudados na congruéncia entre
resultados obtidos via simulagdo e dados da
literatura, que foi superior & 90%.

Materiais e métodos

O cadastro das propriedades mecanicas da
Zircaloy-4 foi a primeira etapa desse trabalho e
foram obtidos dos estudos [1,2]. Em seguida, foi
desenvolvido um modelo de laminagéo no software
DEFORM, constituido por dois rolos, mesa de
laminag¢do, uma chapa e um pusher, conforme a
Figura 1. Ao todo, foram denvolvidas quatro
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simulacdes, duas a quente (LAM_QT_1 e
LAM_QT_2) e duas a frio (LAM_F_1 e LAM_F_2).
Os principais parametros inseridos em cada
simulagdo, como taxa de deformagao (€),
velocidade angular (w), grau de redugéo e distancia
entre rolos estdo representados na Tabela 1.

Figura 1- Disposicéo dos componentes da laminagao.

Tabela 1 - Pardmetros de entrada das 4 simulagdes
desenvolvidas.

Simulagéo 3 w (rpm)  Redugdo  Distancia
sh (%) entre rolos
(mm)
LAM_F_1  10% 0,0642 10 10,84
LAM_F 2 102 0,0642 10 10,86
LAM_QT_1 19° 0,075 10 5,41
LAM_QT_2 10® 0,04039 20 8,18

Resultados e discussido

A partir das simulagdes foram obtidos dois
parametros de saida: a espessura final e a tensao
efetiva imposta na chapa durante a laminagéo. Para
a LAM_F_1, foi obtida uma espessura média de
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10,86 mm, igual ao valor esperado [3], conforme a
Figura 2 (a). Pode-se observar ainda o perfil de
tensdo na chapa durante a laminagdo, foi obtida
uma tensdo efetiva maxima na superficie de 515
Mpa e era esperada [3] uma tensdo de 525 Mpa.
Esses resultados apontam uma congruéncia de
98% entre 0 modelo computacional e a literatura.
Na simulagdo LAM_F_2, Figura 2 (b) foi obtida
uma espessura média de 10,87 mm, entretanto o
esperado era 10,86 mm [4]. Essa diferenga foi
atribuida ao retorno elastico que a chapa apresenta
apés laminagdo. Em relagdo a tensdo efetiva
maxima, o valor simulado foi de 706 MPa,
apresentando uma congruéncia de 96% [4].

518

346

173

741

494

|
|

[ 247
\

Figura 2 - Tenséo efetiva: (a) LAM_F_1; (b) LAM_F_2.

Na simulagdo LAM_QT_1, Figura 3 (a), foi obtida
uma espessura de 5,41 mm e a literatura registrou
5,43 mm [5]. Em relagdo a tenséo efetiva maxima,
era esperada um valor proxima de 350 Mpa [5] e foi
obtido via simulagdo uma tenséo de 320 MPa, o
que resulta em uma congruéncia de 91,5 %. Ja na
LAM_QT_2, Figura 3 (b), a espessura média da
chapa apds a laminacdo foi de 8,15 mm, sendo
menor do que o resultado esperado de 8,18 mm,
conforme a literatura [6]. Em relagdo a tens&o
efetiva maxima, foi simulado um valor de 111 Mpa e
comparando com o resultado esperado de 120 Mpa
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[6], 0 valor simulado apresentou uma congruéncia
de 92%.

Stress - Effective (MPa)

75

Figura 3 - Tenso efetiva: (a)LAM_QT_1; (b)LAM_QT_2.

Conclusoes

E possivel simular a laminagéo da Zircaloy-4, com o
DEFORM, sob diferentes velocidades de laminagao
e temperatura, com elevado grau de confiabilidade,
permitindo prever o comportamento do material em
casos reais. Os resultados computacionais podem
apresentar pequenos desvios dos valores reais,
esses erros sao inerentes ao processo de
transladar  condigbes  experimentais  para
simulagdes computacionais. Para as simulagbes
propostas nesse estudo, concluiu-se que o
tamanho da malha do rolo e da chapa foi o principal
responsavel pelas diferengas entre os resultados
experimentais e das simulagdes.
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Resumo

O ensaio de microdureza Vickers é comumente utilizado para analisar propriedades mecénicas em materiais
soldados. No entanto, devido ao elevado numero de indentagdes, a determinagdo manual se torna um processo
custoso devido ao tempo demandado. Nesse contexto, 0 processamento de imagens pode ser utilizado para
desenvolver métodos automaticos e/ou semi-automaticos. Assim, o objetivo desse trabalho é determinar as
medidas de microdureza através de segmentagdo de imagens. Foi realizado um tratamento estatistico da
influéncia de diferentes pardmetros na precisao e no tempo. Ao final do trabalho foi possivel obter erros menores
que 12% em 99% das medidas e reducéo de mais de 90% do tempo de analise.

Palavras-chave: processamento de imagens, microdureza Vickers.

Introdugéo

Devido a complexa microestrutura gerada e em
aplicagbes que envolvem soldagem e manufatura
aditiva, testes de microdureza sdo utilizados para
checar, entre outras, a homogeineidade das
propriedades mecénicas ao longo de toda regido
soldada. Devido a grande quantidade de identagbes
geradas, faz-se necessario a concepgdo de um
processo automatico e/ou semi-automatico para
diminuir o tempo de analise. Assim, técnicas de
processamento de imagens podem ser utilizadas
para tal finalidade [1,2].

Materiais e métodos

As imagens utilizadas no presente estudo s&o
provenientes de identacOes realizadas em corddes
de solda depositados por manufatura aditiva a
arame a arco (do inglés, WAAM) utilizando o arame
ER90S-B3 (ago baixo carbono). Para realizar o
processamento das imagens e determinar as
medidas de dureza, foi utilizado o software Octave.
O processo foi dividido em trés etapas: corte das
imagens originais, sele¢ao dos pontos de analise e
processamento para determinacdo da dureza. Foi
utilizada a funcdo magicwand? [3] para realizar um
crescimento de regido[4] a partir dos pontos
selecionados utilizando a cor dos pixels como
critério, com uma determinada tolerancia. Essa
fungéo utiliza como entrada uma imagem em RGB
e retorna uma imagem binarizada, com a regido de
interesse segmentada. Em seguida foi realizada a
operacdo morfologica de fechamento [4]: dilatagdo
seguida de eros&o. Finalmente, para se obter uma
aproximagdo das medidas das diagonais da
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indentagéo, foi utilizada a funcdo regionprops e a
opcao boundingbox.

A microdureza Vickers foi obtida a partir da
Equacéo 1:
P

ddn? (1)
(=)

2

HV = 1854,4 *

Onde di e d, séo as diagonais da indentagéo em
um e P é a carga em g. No presente trabalho o
valor de P foi de 1000 g.

A fim de aumentar a precisdo da medida final, para
cada imagem foram realizadas cinco medidas, cada
uma com o0s pontos de andlise originais
transladados por uma disténcia equivalente a cinco
pixels. Além disso, seguindo os preceitos da norma
ISO 6507-1:2005 [5], se a diferenga entre ©
tamanho das diagonais obtidas fosse maior que
5%, a medida seria desconsiderada. Assim, para
cada imagem foram obtidas, no méximo, cinco
medidas de dureza e a média destas foi utilizada
como resultado final. Tal resultado foi, em seguida,
comparado com a dureza medida pela maneira
convencional a fim de se avaliar a precisdo obtida.
A influéncia da tolerancia utilizada como critério na
fungéo magiwand2 [3], do nimero de iteragdes e do
tamanho do elemento estruturante na precisao e no
tempo de analise foi analisada estatisticamente.

Resultados e discussdo

O corte das imagens originais foi realizado para
diminuir o esfor¢co computacional e forgar que a
indentacdo ficasse no centro da nova imagem.
Essa primeira etapa do método é a Unica que
demanda interagdo humana. Foram necesséarios
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cerca de 5 minutos para cortar as 125 imagens. A
Figura 1a apresenta um exemplo de imagem
cortada, o ponto vermelho central é o ponto
determinado manualmente pelo usuario, o que
permite estabelecer um sistema de coordenadas
determinado por um tamanho pré-estabelecido. No
caso da Figura 1a esse tamanho foi determinado
em 410 pixels. Ainda, € possivel perceber que a
indentacdo possui imperfeicdes devido a falta de
preparacgao da superficie da amostra e que também
ha presenga de sombreamento em parte da
indentacdo. Tais fatores dificultaram a obteng&o de
valores mais precisos através do método proposto.

A segunda etapa do método utiliza o sistema de
coordendase as imagens gerados na primeira etapa
para determinar pontos dentro da indentagdo os
quais serdo utilizados na ultima etapa para realizar
0 crescimento de regido. Um exemplo de
configuragéo de pontos pode ser visto na Figura 1b.

Figura 1 - a) Exemplo de imagem cortada. Pontos
vermelhos indicam pontos de interesse no sistema de
coordenadas gerado. b) Exemplo de configuragéo de
pontos.

Na (ltma etapa do método, os pontos
determinados na segunda etapa s&do utilizados
como input na fungdo magicwand? [3]. A avaliagdo
de diferentes valores de toleréncia permitiu
identificar que, quanto maior esse valor, maior o
erro da medida e que essa variavel ndo possui forte
impacto no tempo de andlise. Foi identificado um
valor 6timo de toleréncia capaz de obter erros
menores que 8% em 91%, e menores que 12% em
99% das medidas. Aumentar o numero de iteragdes
n&o resultou em melhorias na precisao e aumentou
significativamente o tempo de analise. Assim, 0s
testes foram realizados com apenas uma iteragao.
Além disso, diferentes tamanhos de elemento
estruturante (em forma de diamante) foram
testados e foi escolhido 0 menor tamanho possivel,
visto que resulta em maior precisdo sem grandes
alteracdes no tempo.
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A Figura 2 apresenta um exemplo de imagem
binarizada obtida ao final do processamento, bem
como um exemplo esquematico da utilizagdo do
bounding box para aproximagdo do tamanho das
diagonais.

Figura 2 - a) Exemplo de imagem binaria gerada
contendo apenas a area de interesse. b) exemplo
esquematico da utilizagdo do bounding box.

O tempo médio de analise para um conjunto de 125
imagens foi de cerca de 30 minutos, porém sem a
necessidade de interferéncia do usuario. Foi
possivel reduzir o tempo total em mais de 90%. O
valor étimo para o critério de tolerancia depende
fortemente da qualidade da imagem obtida e,
portanto, cada conjunto de imagens possuiu um
valor 6timo. Ainda, o tempo de analise ¢é
proporcional a quantidade de imagens e depende
da capacidade computacional do equipamento
utilizado.

Conclusoes

O meétodo proposto foi capaz de determinar as
medidas de dureza de maneira semi-automatica,
com erros menores que 12% em 99% das medidas
e reducdo de mais de 90% do tempo de anélise.

Agradecimentos

Agradecemos a equipe do Laboratério Nacional de
Tecnologia da Soldagem pela obtengéo das indentagdes.

Referéncias

[11 T. Sugimoto, IEEE Trans. Ind. Electron., 44, 696
(1997).

[2] S. M. Dominguez-Nicolas et al., Meas. Sci.
Technol., 32, 015407 (2021).

[3] Y. Tal, magicwand2 - File Exchange - MATLAB
Central.
https://www.mathworks.com/matlabcentral/fileexch
ange/6034-magicwand2.  (Acessado: 11 ago.
2022).

[4] R. C. Gonzalez et al., Digital image processing
using MATLAB, (2020).

[5] IS0, ISO - ISO 6507-1:2005 - Metallic materials —
Vickers hardness test — Part 1: Test method.



ANAIS 82 SEMANA METALMAT E PAINEL PEMM 2022

Propriedades Mecénicas e Metalurgia Fisica

Comportamento em fluéncia da superliga de Ni Inconel® 718 na condigao superenvelhecida

Gabriel Alvarenga Lavrado*!, Luiz Henrique de Almeida’, Flavia da Cruz Gallo'

*gabriel.lavrado@poli.ufij.br, bolsista de IC CNPq PIBIC

"Laboratdrio de Propriedades Mecénicas, PEMM-COPPE-UFRJ, CP 68505, 21941-972, Rio de Janeiro, RJ

Resumo

A superliga Inconel® 718 mantém boas propriedades mecanicas em altas temperaturas. No entanto, a liga néo
possui aplicacao a partir de 650°C pela possibilidade de ocorréncia de fratura intergranular assistida por oxidagao.
Em faixas de temperaturas proximas também ocorre o fendmeno de envelhecimento dindmico, em que ocorre a
precipitacdo de fase 0. Assim, a amostra utilizada passou por superenvelhecimento, maximizando a formagéo de
0. Através dos ensaios de fluéncia, foi possivel analisar a superficie de fratura por MEV, em que foi evidenciado o
aspecto ductil, exceto nas bordas dos corpos de prova, onde o aspecto era predominantemente fragil. Apds
preparo, foram analisadas as trincas secundarias, sendo elas intergranulares e ao longo de precipitados aciculares
0, evidenciando que a precipitacdo de & compromete a vida Util do material em fluéncia.

Palavras-chave: Inconel 718, fluéncia, fratura, trincas secundarias.

Introdugéo

Aliga de niquel Inconel® 718 é a superliga comercial
mais produzida [1], possuindo um amplo leque de
utilidades nas industrias aeroespacial, petroquimica,
nuclear e outros ambientes agressivos pelas suas
propriedades de alta resisténcia mecanica e
resisténcia a oxidacdo até 650°C [2]. O fendmeno
conhecido como “oxidation assisted intergranular
cracking”, ou OAIC, ocorre entre 650°C e 850°C [1-
3], ocorrendo mesmo em ambiente a vacuo, mas
com taxa de crescimento de trincas reduzida [4].
Alguns estudos mostraram que a segregacdo de
niébio para a superficie e para os contornos de gréo
tornam o material susceptivel a oxidagéo [3].

Outro fendmeno que ocorre em faixas de
temperaturas semelhantes é o “Dynamic Strain
Aging” (DSA), ocorrendo quando a deformagéo a
taxa constante de uma liga em solugdo soélida
ocasiona perda de ductilidade e pico de resisténcia
mecanica [1,3].

Materiais e métodos

O Material utilizado foi fabricado e fornecido pela
Villares Metals, tendo sido recebida na forma de
eletrodos oriundos de lingotes fundidos em dupla
etapa, nos fornos VIM e VAR, que foram
homogeneizados, e 0s eletrodos entdo submetidos a
refusdo, produzidos novos lingotes. As barras foram
entdo cortadas por eletroerosdo, para que a
usinagem fosse feita formando os corpos de prova,
que foram entdo solubilizados a 1050°C por 1h,
encapsulados em quartzo para impedir a oxidagao.
As amostras entdo foram superenvelhecidas a
950°C por 32h.

58

Foram realizados ensaios de tragdo a quente
(700°C) a um vacuo de 8.102 mbar com taxa de
deformagéo da ordem de 10 s para determinar o
limite de escoamento (L.E.) de 476,72 MPa, tendo
esse resultado sido obtido antes do presente projeto.
Foram entdo realizados dois ensaios de fluéncia,
ambos a 700°C. A tensao constante foi determinada
em fungéo do limite de escoamento obtido no ensaio
de tracdo na mesma temperatura. De modo que,
uma amostra foi submetida a uma tensdo
equivalente a 95% do L.E. e outra a 80%, sendo os
ensaios realizados até ocorrer fratura por fluéncia.
Em seguida suas superficies de fratura foram
caracterizadas em MEV utilizando um detector SE,
para confraste de topografia. Apds preparo
envolvendo corte longitudinal, embutimento,
lixamento, polimento e ataque quimico, a amostra
ficou pronta para a caracterizagdo de trincas
secundarias, também no MEV, mas com detector
BSE, para obtencdo de contraste por composicao.
Também foi realizado uma caracterizagdo por EDS
nas regides de trincas secundarias.

Resultados e discussao

Durante o ensaio de fluéncia, o corpo de prova E17
submetido a 95% do L.E. rompeu em 76,6h tendo
sofrido 16% de deformag&o. J& o corpo de prova E18
submetido a 80% do L.E. rompeu em 245h e
deformou 10%. As Figuras 1 e 2 revelam as
fractografias realizadas do corpo de prova E17 ¢ E18
respectivamente, e € possivel notar que apesar do
interior da superficie de fratura possuir caracteristica
ductil com deformac&o plastica, ha um aspecto mais
fragil préximo das bordas, regido onde o efeito da
propagacao de trincas se pronuncia.
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Figura 2: Fractografia do corpo de prova E18.

As Figuras 3 e 4 mostram as trincas secundarias das
amostras estudadas e observa-se que ocorreram ao
longo dos contornos de grao e também através da
decoesdo entre matriz e precipitados aciculares de
fase d. A precipitagdo de fase O esta associada a
perda de dureza e de resisténcia do material [5] e 0s
precipitados aciculares nos contornos de grao
promovem a concentracdo de tensao/deformagéo
nos contornos, causando danos de deformagao,
perda de ductilidade e vida util [6]. Nao foi possivel
notar a presenca de oOxidos fragilizantes, apesar de
0 oxigénio estar claramente presente nas trincas.

snden

Figura 3: Trinca secundéria em E17 e seu EDS.
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Figura 4: Trinca secundaria em E18 e seu EDS.

Conclusoes

O resultado dos ensaios de fluéncia e da
caracterizagdo da superficie de fratura evidenciou
um aspecto majoritariamente ductil da fratura por
fluéncia, com regides préximas da superficie do
corpo de prova apresentando o aspecto fragil.

A elevada fragdo volumétrica de fase 0 precipitada
no material superenvelhecido compromete a vida Uil
do material.
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Resumo

As ligas Ti-Nb-Mo-Zr apresentam boa biocompatibilidade, elementos de liga ndo nocivos a saude e possuem um
baixo mddulo de elasticidade, prevenindo o efeito do stress shielding, assim, s&o cogitados para substituir a
atual liga Ti-6Al-4V em implantes biomédicos. A nova liga de titnio f metaestavel B-Ti-24Nb-5Mo-7Zr
apresentou elevada resisténcia mecénica e baixo modulo de elasticidade, devido a sua matriz de fase B com
precipitados da fase martensitica a”. Foi realizada a avaliagao de diferentes tratamentos termomecanicos, na
condigéo de laminada a 90%, laminada e envelhecida a 400°C por 2 horas e laminada e recozida a 950°C por 1
hora. Foi feito 0 ensaio de tragao e caracterizagdo microestrutural por microscopia eletrénica de varredura. A liga
manteve boa ductibilidade, com modulo menor que o da liga Ti-6Al-4V, sendo uma potencial substituta.
Palavras-chave: Titanio, liga biomédica, mddulo de elasticidade.

Introdugao

Com o aumento da qualidade e da expectativa de
vida no Brasil para 79 anos, alguns dos materiais
biomédicos nao apresentam tempo de vida util
adequado. Como a liga de titdnio Ti-6Al-4V, que
tem sido muito utilizada em implantes, mas que,
com o tempo, pode liberar atomos de metais
(aluminio e vanadio) no corpo que sdo capazes de
causar efeitos toxicologico, além de possuir um alto
mddulo de elasticidade, gerando o stress shielding
phenomenon, uma redugao da densidade 6ssea. o
[1].

A liga de titanio beta metaestavel -Ti-24Nb-5Mo-
7Zr, com precipitacdes da fase a” geradas por meio
de laminag&o, vem apresentando bons resultados,
devido ao seu baixo modulo de elasticidade, pois
combina boas caracteristicas de ambas as fases,
as quais sdo necessarias para o material ser
biocompativel e funcional [2,3]. Por este fato, foi
efetuada uma avaliagdo de como os diferentes
tratamentos térmicos afetam as propriedades
mecanicas e microestruturais.

Materiais e métodos
A liga estudada, de composigéo Ti-23,6Nb-5,1Mo-

6,7Zr, foi desenvolvida na COPPE/UFRJ
anteriormente ao presente trabalho [3]. A
composi¢ao quimica, processamento

termomecanico e o grau de redugdo da laminagao a
frio foram escolhidos com base em estudos
anteriores para obter a liga com um menor médulo
de Young, mantendo sua dureza [3,4,9].

Apos a producdo da liga no forno de fusdo a vacuo
(VAR), o material passou por um processo de
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homogeneizacdo a 1000°C por 24 horas e témpera
em solucdo salina gelada, seguido de laminagéo a
frio com reducdo de 90% da espessura. Apds a
laminagdo, foram separados 3 grupos: o primeiro
ndo sofreu outros tratamentos, o segundo foi
envelhecido a 400°C por 2 horas, seguido de
témpera em agua gelada e o Ultimo recozido a
950°C por 1 hora. Podemos ver melhor essa
relagdo na Tabela 1.

Tabela 1 - Tratamentos realizados em cada grupo.

Condicao Grupo
Laminado 90% A
Laminado 90% e envelhecido B
Laminado 90% e recozido C

Apobs os tratamentos, foram realizados ensaios de
ultrassom para determinar o médulo de elasticidade
para cada condicdo e corrigir a curva do ensaio de
tragéo que foi realizado em dois corpos de prova de
cada grupo, em temperatura ambiente e com uma
taxa de deformagdo de 10™*s~!. A partir das
curvas de tracdo, foram determinadas as
propriedades mecanicas do material, como o limite
de resisténcia, limite de escoamento e sua
ductibilidade

Apobs ensaios de tragdo, foram realizadas analises
de fractografia nas superficies de fratura dos corpos
de prova rompidos, com o uso da microscopia
eletronica de varredura (MEV) e detectores de
elétrons secundarios para contraste de topografia.
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Resultados e discussao

Os dados obtidos por meio do ensaio de tragdo
estdo apresentados na Tabela 2 abaixo, o limite de
escoamento (LE), limite de resisténcia (LR) e o
modulo de elasticidade (E). O material laminado e
recozido apresenta o maior valor para o limite de
escoamento e um valor menor para o limite de
resisténcia quando comparado com as condiges A
e B. Isso pode ser explicado pelo fato de que ao
laminar a pega estamos gerando nela uma certa
deformagéo que causa uma transformagéo de fase
da liga que antes continha apenas fase beta e
agora contém uma morfologia caracteristica da
transformagéo martensitica a”, o que ja foi visto em
outros trabalhos com ligas de titnio com
concentragdo similar de niébio [6]. O recozimento
nas pegas laminadas, eliminou os precipitados de
segunda fase, e assim apresentou apenas a fase
beta, mudando suas caracteristicas mecanicas
observadas durante o ensaio de tragdo do grupo C,
essa recristalizacdo ja foi vista anteriormente em
outros trabalhos [3].

Tabela 2 - Propriedades mecanicas

Corpo IR E
Condicéo de LE [MPa] [MPa]
[MPa]
prova
1 255 952
A 38,3
2 307 1008
3 280 1113
B 314
4 269 1156
5 603 703
C 58,7
6 585 702
Osso
cortical [7] 80 13017

Durante a analise de fratura dos corpos de prova,
foi possivel observar que as 3 condigdes
apresentaram o mesmo tipo de fratura, ductil-
transgranular. Além disso, ndo foi observado
nenhum ponto de concentrador de tens&o ou regiao
com fratura fratura fragil predominante. Podemos
observar na Figura 1, os dimples, vazios gerados
pela decoeséo da matéria, que s&o caracteristicos
da fratura ductil.
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Figura 1 - Imagem do CP1 ampliado.

Conclusoes

Com os resultados obtidos no ensaio de tragao,
podemos concluir que a liga de titanio na condigéo
A e B, apresentaram um limite de escoamento mais
baixo, porém um limite de ruptura maior, menor
ductibilidade e menor médulo de elasticidade
quando comparadas as ligas que foram recozidas.
Para a aplicagdo esperada, as condi¢des A e B
apresentaram um melhor resultado, essa diferenca
das propriedades ocorre devido processo de
recristalinacdo, eliminando os precipitados da fase
a”. Com base nos dados da fractografia vemos que
a liga de titAnio B-Ti-24Nb-5Mo-7Zr, laminada e
recozida ou envelhecida ou somente laminada,
apresentando somente B ou entdo fase martensitica
a” na matriz B, continuam sendo ducteis [3,6].
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Resumo

Para a caracterizagédo quimica das fases presentes de um ago inoxidavel HP por espectroscopia de raios-X de
contraste e energia dispersiva (EDS) em um microscépio eletronico de varredura (MEV) com mapeamento de
composi¢ado quimica elementar utilizando elétrons retroespalhados (BSE) € necessério estabelecer algumas
condicOes para que ndo haja superposicao de elementos. O objetivo deste trabalho é mostrar um caso em que na
operacao rotineira pode-se obter um resultado falso em sua caracterizagdo. Foi constatado que para a anélise
mais assertiva dos elementos Zr, Nb e Mo o mais indicado é trabalhar com tensdes de feixe de elétrons apartir de
30 kV e também realizar EDS pontual para corroborar o resultado de qual desses elementos esta presente na

fase.

Palavras-chave: Acos inoxidaveis HP; Composicdo Quimica; EDS; XEDS; MEV.

Introdugéo

A andlise elementar € uma aplicagao fundamental da
espectroscopia de raio-X dispersivo por energia
(EDS, também abreviados como EDX ou XEDS).
Através dele informagbes de composicdo
importantes sdo adicionadas & imagem do
microscopio eletrénico, fornecendo uma visdo da
morfologia e composi¢do quimica da amostra. O
EDS pode também identificar uma ampla gama de
elementos devido a sua assinatura unica de raio-X e
sdo ideais para distinguir atomos individuais. Devido
a resolugdo limitada do detector EDS (~120 €V), é
possivel que os picos de raios-X de alguns
elementos com niveis de energia semelhantes se
sobrepdem, o que pode interferir com a
quantificagdo quimica, j& que o detector apenas
identificara um sinal [1,2].

O objetivo do trabalho é mostrar a dificuldade de
confirmagdo da existéncia de zirconio (Zr) e
molibdénio (Mo) em um ago que contém Nidbio (Nb)
se a anadlise for feita em baixa tensdo em um
microscépio eletrénico de varredura e entender
como isso pode afetar o resultado final da
caracterizacdo desse material, uma vez que 0s
elétrons tém o La em torno de 2,1 kV.

Materiais e métodos

Foi analisado um o aco HP modificado ao nidbio,
utilizado em tubos de forno de reforma a vapor que
trabalham préximos a 1000°C.

Foi selecionada uma segao transversal da amostra
para analisar a composicdo quimica (Figura 1). A
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amostra foi lixada e polida, observada sem ataque e
a caracterizacdo quimica foi realizada usando um
microscopia eletrénica de varredura (MEV) com
andlise composicional de elétrons retroespalhados
(BSE) e espectroscopia de raios-X de contraste e
energia dispersiva (EDS) com tensdo de 20 kV e
work distance (WD) de 15 mm([3].

Figura 1 —magem de MEV EDS, sinais de r, b e Mo.

Resultados e discussao

Por conta dos picos de energia similares a analise
feita a 20 kV de tensdo néo € possivel confirmar se
ha existéncia apenas de Nb ou se ha também Zr ou
Mo na amostra. O niébio, o zircénio e o0 molibdénio
precisam de uma alta excitagdo para que sejam
removidos do sistema e com isso serem analisados.
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Ha uma tensdo de 20 kV alguns elétrons sao
removidos, mas ndo o suficiente para uma
caracterizagao concreta de qual desses elementos
verdadeiramente esta presente na amostra. Temos
também que nessa tensdo os picos secundérios
(picos de Zr, Nb e Mo proximos de 20 kV) nao séo
claros o suficiente para confirmar qual desses
elementos estdo na amostra (Figura 2).

cps/eV

Energy [keV)
Figura 2 — Espectro de energia de ago HP Modificado a
20 kV.

Tanto o nidbio quanto o zircénio e o molibdénio
possuem energias similares (Tabela 1), e em baixas
tensdes o detector pode nédo conseguir diferenciar
com exatiddo de qual elemento € o sinal recebido
pelo detector. Com isso pode acarretar uma
sobreposicdo dos picos de energia gerando um
Unico pico e apresentando a possivel existéncia dos
3 elementos naquela regido (Figura 3).

Tabela 1 — Energias do Zr, Nb e Mo.

Elemento Energia em eV
Zircdnio 1,02 * 10"-13
Nidbio 1,04 * 10713
Molibdénio | 1,09 * 10*-13
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Figura 3 - Espectro de energia de ago HP Modificado a
20 kV.

Conclusoes

Os resultados, obtidos através das analises,
mostram que os picos do Nb, Mo, Zr transitam com
energias muito similares, isso pode fazer com que o
mapeamento represente uma situagdo falsa, com
isso temos que a analise feita a 20 kV nédo é
suficiente para identificar de forma clara qual dos
elementos estdo na amostra, entdo deve-se
aumentar a tenséo do feixe para valores a partir de
30 kV, ou se deve fazer o uso de outras técnicas
como EDS pontual, analises quimicas e raios-X para
confirmar se esses elementos podem estar ou ndo
na composi¢ao do ago.
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Resumo

O ago 2,25Cr-1Mo é amplamente utilizado em aplicagbes em alta temperatura e pressoes, deixando o ago
susceptivel ao fendbmeno de fluéncia e, consequentemente, sujeito a instabilidades microestruturais. Estas
alteragbes podem levar a diminui¢do da vida dtil de componentes industriais ou até a falhas inesperadas em
servico. Com o objetivo de se aprimorar o conhecimento sobre 0 ago 2,25Cr-1Mo, o presente trabalho visa
caracterizar a evolugao microestrutural e avaliar a influéncia dos precipitados presentes nestE ago na resisténcia
a fluéncia.

Palavras-chave: Ao 2,25Cr-1Mo, fluéncia, precipitados.

Introdugéo equivalente ao ago 2.25CriMo. O coletor foi
retirado de operagao apds 31 anos em servigo, com
condicdes de operagdo de 515°C e pressdo de
12Mpa, que equivale a 57Mpa de tensdo. As
amostras retiradas para a realizagdo dos ensaios
de fluéncia, foram retiradas no sentido transversal
ao comprimento do duto, uma vez que é a regido
onde se experimenta os efeitos trativos da
operagao e produzidos de acordo com a norma Din
50125. Os ensaios de fluéncia foram realizados
utilizando maquinas do modelo STM/MF1000,
apresentadas na Figura 4, de acordo com a norma
ASTM E139. Os ensaios foram realizados sob
temperaturas de 500 e 550 °C e as tensdes em
megaPascal foram de 108, 117, 127, 137, 147, 157
e 177, onde a carga foi mantida constante durante
todo o ensaio.

Algumas das principais aplicagbes de materiais no
setor de geragao de energia ocorrem sob condigdes
de temperaturas elevadas. Os agos da classe Cr-
Mo séo bastante utilizados com destaque para o
aco 2,25Cr-1Mo que foi desenvolvido para substituir
0s acgos carbonos convencionais. Uma das
aplicages mais importantes deste aco 2,25Cr-1Mo
estd na geragdo de energia[1]. Estes
equipamentos operam sob temperaturas em torno
de 550°C por tempos de exposigdo muito
prolongados. Como se sabe 0s agos apresentam
na sua microestrutura precipitados que induzem
maiores resisténcia mecanicas, contudo, devido a
exposicdo prolongada sob condigdes de elevadas
temperaturas ocorre a degradagdo dos precipitados
em sua microestrutura e, consequentemente, de

suas propriedades mecanicas [2-8]. Atualmente o Apos a realizacdo dos ensaios, as amostras obtidas
critério de Toft & Marsden [9] é utilizado para prever através dos ensaios e fluéncia foram submetidas a
o final da vida util de agos perliticos, contudo, se preparagao metalografica por lixamento, polimento
trata de um critério conservador e reduz a vida util e ataque quimico para a revelagdo da
do material por cerca de uma década. Neste microestrutura. Em seguida as amostras foram
sentido, o presente trabalho busca compreender a analisadas por MET acoplado a um EDS para
influéncia dos precipitados na vida em fluéncia do determinagdo da forma e composicdo dos
material através das técnicas de difragao de raios - precipitados. Por fim, os materiais metalicos foram
X e microscopia eletronica de transmissao. dissolvidos para a extragdo dos precipitados

presentes apds o ensaio de fluéncia para sua
caracterizagao por difragdo de raios x, com angulo

Materiais e métodos com varredura variando entre 30° e 110° A
Para o desenvolvimento do presente trabalho foi indexacdo das fases foi realizada por meio do
software EVA.

utilizado um coletor de superaquecedor de uma
usina termoeletrica com composicdo quimica
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Resultados e discusséao F500,137

Na anélise de MET, utilizando-se a técnica de EDS, s . wies

é possivel quantificar o teor de cromo, molibdénio e .

ferro em cada precipitado selecionado. Para essa ::

primeira analise, foram coletados os espectros

pontuais de EDS de cerca de 50 precipitados em

cada condicéo, tendo sido montado. Os valores nos

teores de cada elemento nos precipitados s&o H

apresentados na Tabela 1. | lf %5 : "
MMM

Tabela 1 - Caracterizagéo dos precipitados por MET. . V -
Figura 2 — Difratograma da amostra ensaiada em

CARBONETO ELEMENTO %PESO condigGes de 500°C e 137MPa.
Fe 402+14
MsC Cr 48+04
Mo 550+1,5 Conclusoes
Fe 1,705 Os carbonetos do tipo MsC identificados nas
M2C Cr 138431 amostras analisadas por MET apresentam um teor
Mo 84,434 de molibdénio em torno de 55% com cerca de 40-
Fe 51,6 1,7 50% de ferro;
M;Cs Cr 44317 _
Mo 41+03 Os carbonetos do tipo M,C apresentam teores em
Fe 54’,4 + 2’,2 geral acima de 80% de molibdénio;
M23Cs Cr 36,7+1,6 0 ago estudado ndo apresentou carbonetos do tipo
Mo 9008 Fe3C nas amostras analisadas;
Ambas as técnicas identificaram precipitados
F500,157 semelhantes, contudo, a tecnica por difragdo de
o wrcs raios x induz uma maior confiabilidade.
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impresso via manufatura aditiva com arame e arco
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Resumo

A manufatura aditiva tem sido reconhecida como uma técnica de fabricagao alternativa para a sustentabilidade
industrial por obter componentes com geometria préxima ao formato final, produgao sob demanda e sintetizacéo
das etapas pos-processamento reduzindo desperdicio de material, custos de fabricagdo e emissdo de CO..
Neste sentido, o objetivo deste trabalho foi desenvolver um componente de manufatura aditiva com arame e
arco para aplicagdo no contexto das industrias de dleo e gas. Realizou-se estudos de parémetros de processo e
trajetorias de deposicéo, seguidos de simulagdo computacional, caracterizagdo microestrutural, mecénica e
corrosiva. Concluiu-se que os materiais impressos apresentaram propriedades dentro dos requisitos das normas
e propriedades equivalentes ou superiores ao seu correspondente fabricado via forjamento.

Palavras-chave: manufatura aditiva, produgio sob demanda, sustentabilidade, arame e arco.

Introdugao

Vista como um dos principais pilares industria 4.0, a
manufatura aditiva com arame e arco é um método
de fabricagao a partir de modelos em 3 dimensdes,
que segue uma sequéncia de deposi¢do camada a
camada [1,2]. Esta técnica de fabricagdo tem sido
reconhecida como uma alternativa ideal para o
desenvolvimento industrial sustentavel por obter
componentes com geometria proxima ao formato
final, produgdo sob demanda e sintetizagdo das
etapas pos-processamento reduzindo desperdicio
de material, custos e emissdo de CO, [3]. Além
disso, os conhecimentos j& consolidados dos
processos de soldagem, permitem a produgao de
pecas de ago alta resisténcia e baixa liga via
manufatura aditiva com microestrutura anéloga ao
metal de solda, regido na qual se tem as melhores
propriedades mecanicas e refino microestrutural,
justificando a substitui¢do dos materiais produzidos
via forjamento por materiais impressos [4].

Materiais e métodos

O primeiro passo para fabricagdo do componente
foi 0 desenvolvimento dos parametros de deposicéo
e trajetoria a partir do design de experimentos
fatorial 2« para selecédo de pardmetros. Utilizou-se o
modo de transferéncia GMAW-CMT. Tendo em
vista a melhor selecdo de parémetros, foi
desenvolvido o modelo em CAD da pré-forma e
planejamento da trajetéria de deposigdo para o
desenvolvimento do cédigo de deposicao, seguida
da impressdo da pega com uso do robd Kuka e
fonte de soldagem da Fronius. Com a pega
depositada, fez-se o tratamento térmico de alivio de
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tensdes, com temperatura de patamar de 675°C
por 3 horas em conformidade com a norma ASTM
A 182 para materias forjados da classe F22, cuja
composi¢ao quimica é analoga ao do arame ER90S
- B3 utilizado neste estudo. Seguido de usinagem
para acabamento, ensaio ndo destrutivo (Raio-x),
avaliacdo microestrutural,caracterizagdo mecanica
(tragdo — ASTM E8/E8M, dureza Vickers — ASTM
E92, impacto Charpy — ASTM A370 e CTOD -
ASTM E1820/ASTM E1290) e avaliagdo da
susceptibilidade a corrosdo sob tenséo — NACE
TMO177. As propriedades almejadas tiveram como
base o0s requisitos da norma APl 6A, GFS
SU.85.20.03, DNVGL-RP-0034 e NACE TM0177 e
tiveram seu desempenho comparado com uma
peca foriada do tipo ASTM A182 - F22. Em
paralelo, realisou-se simulagdo termodindmica do
diagrama CCT com software JMatPro para
composicdo quimica aferida. As etapas de
desenvolvimento  dos sao
esquematizadas na Figura 1

componentes

via WAAM.
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Resultados e discussao

A partir da metodologia de impresséo tragada,
como primeiro resultado, constatou-se que 0 modo
de fabricagdo em passes com uma ftrajetoria
oscilada apresentou melhores  propriedades
metallrgicas e auséncia de defeitos macroscdpicos
e microscopicos, como inclusdes, poros ou falta de
fusdo que pudessem comprometer o desempenho
da pega, ao contrario do que foi apresentado com a
trajetoria em passes paralelos. Tais caracteristicas
de deposicao sao exibidas na Figura 2.

Passes paralelos

Defeitos Passes oscilados

Figura 2 — Impress&o (a) passes paralelos e (b) passes
oscilados.

Microestruturalmente, todas as  deposicdes
estabilizaram uma microestrutura bainitica, em
conformidade com o diagrama CCT simulado
previamente conforme exibido na Figura 3.

|4
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Figura 3 - Caracterizagdo microestrutural com (a)
simulagdo do diagrama CCT, (b) micrografia do material
forjado, (c) micrografia da WAAM como depositada, (d)
micrografia da WAAM tratada termicamente.

As propriedades mecanicas da pega impressa, do
material forjado e os requerimentos utilizados para
qualificagdo das pecas em campo sdo exibidos na
Tabela 1, na qual pode-se constatar a eficiéncia do
processo de fabricagdo via manufatura aditiva para
0 material selecionado, o qual atinge as
propriedades requeridas, fazendo-se uma rota
alternativa mais econémica de producdo para a
industria de dleo e gas.
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Tabela 1 — Propriedades mecanicas dos materiais na
condigéo forjada e impressa.

Requisitos Forjado WAAM
(Norma)
Limite de .
escoamento ?ﬂgl 2,163 640 697
[MPa]
Limite de .
resisténcia ,(\QBI 255 750 775
[MPa]
Alongamento | Min. 15 (API
%] 6A) 25,8 22
D 197-250 (API
ureza 6A-mine
Vickers NACE MR 235 6,08 | 238 £ 4,52
[HV10] ;
0175-méx)
Tenacidade Min. 42
ao impacto a (GFS 213 129
46°C [J] 5U.85.20.03)
Min. 0,25
CTOD [mm] | (DNVGL-RP- 0,52 0,35
0034)
Flexdo em
quatro Aprovado.
22?5018 0%22) Aufﬁ:;z de Aprovado | Aprovado
H2S - NACE | superficiais.
TMO177
Conclusoes

Conclui-se que a manufatura aditiva & uma técnica
de fabricacdo promissora, com a possibilidade de
desenvolvimento de componentes metalicos com
propriedades equivalentes ou superiores as obtidas
por modo de fabricagao tradicional com um custo
de producdo inferior. Para os agos de alta
resisténcia e baixa liga, sobretudo a composigéo
trabalhada neste estudo, conclui-se que as pegas
ndo sao limitadas mediante as condigdes
ambientais, apresentando propriedades que
permitem a sua aplicabilidade em campo.
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Resumo

Componentes e equipamentos metélicos tendem a sofrer o efeito de processos corrosivos, ocasionando a
diminuicio de espessura da parede e, consequentemente, restringindo sua funcionalidade e reduzindo sua vida
util, acarretando prejuizos. A corroséo sob isolamento (CSI) € um mecanismo nocivo e pode ocorrer sem aviso
prévio em tubulagdes com isolamento térmico que aparentemente ndo apresentam danos. Assim sendo, a CSI
vem se tornando uma preocupacao cada vez maior nas industrias. A fim de minimizar esses problemas, as técnicas
de ensaio ndo destrutivas para inspe¢des € monitoramentos vém sendo amplamente estudadas. Neste sentido, o
objetivo deste trabalho é mostrar o potencial da técnica ndo destrutiva de termografia para anélise e mapeamento
de CSl assistida por simulagdo computacional.

Palavras-chave: termografia, corrosdo sob isolamento, inspegao.

Introducao Tabela 1 — Pardmetros referentes as condigdes adotadas
no ensaio

A corros&o sob isolamento (CUI) € um processo que
traz muita preocupacdo, uma vez que sua
identificacdo é dificil, além de envolver elevados

custos para remogdo e substituicdo do material

isolante. Por isso, diante da grande importéncia do
controle e mapeamento de CUI nas industrias, tanto

em termos econdmicos, quanto para a prevengao de
acidentes e danos, esse trabalho visa o estudo da

técnica de termografia para a andlise e o O material do revestimento utilizado é o Interthem
mapeamento de corrosé@o sob isolamento, uma vez 3350, um isolante térmico, € o do substrato é ago
que essa técnica apresenta algumas vantagens carbono com dimensdes 150 mm de comprimento,
significativas se comparadas a outras técnicas de 100 mm de largura e 4,6 mm de espessura. Em cada
ensaios ndo destrutivos [1,2,3]. corpo de prova foram confeccionados 3 defeitos

centrais, de perde de espessura devido a corrosao
localizada, de dimensdes e profundidades
conhecidos em um dos lados da chapa, Tabela 2.

Além do potencial da termografia apresentado para
a detec¢do de defeitos, também foi validado o
emprego da técnica de simulagdo computacional
para a reproducdo numérica dos fenémenos fisicos
existentes no ensaio de termografia, a fim de Tabela 2 — Caracteristicas dos defeitos nas amostras
minimizar os custos e o tempo de saio.

Materiais e métodos

Com a finalidade de simular falhas de perda de
espessura do substrato causado pela corrosédo

localizada, foram preparados corpos de provas com

defeitos controlados com dimensdes e localizagbes
conhecidos. Deste modo foi possivel reproduzir as

condi¢des encontradas na pratica de revestimentos Em seguida foi aplicado o revestimento por cima do
anticorrosivos [4]. Na Tabela 1, encontra-se os substrato fazendo com que os defeitos ndo fossem
parametros utilizados durante os ensaios. vistos por meio da inspecédo visual, ou seja, 0s

defeitos sdo internos. Ha dois furos vazados nas
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extremidades de cada amostra, 0 que se deve a
outro estudo que sera realizado no laboratério e que
ndo faz parte dos estudos desenvolvidos neste
estudo.

Resultados e discussao

As Figuras 1-4 apresentam imagens termograficas
obtidas por meio do ensaio experimental e por meio
da simulagdo para as amostras 1 e 2.

Figura 1 — Imagem termogréafica de melhor contraste
térmico obtida para a superficie frontal da amostra 1.

Figura 2 - Imagem ilustrando a distribuicdo de
temperaturas da amostra 1 pela simulag&o.

—__‘.__“

Figura 3 — Imagem termografica de melhor contraste
térmico obtida para a superficie frontal da amostra 2.

Figura 4 - Imagem ilustrando a distribuicdo de
temperaturas da amostra 2 pela simulagao.

"
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Observa-se que em ambos ensaios todos os defeitos
foram detectados, tanto no ensaio experimental
quanto na simulagéo, e que ha uma regiao mais clara
ao redor dos defeitos, na qual pode se justificar pela
diferenca de espessura na camada do revestimento
ou estas areas sdo oriundas do ambiente externo
durante o ensaio.

As curvas de contraste térmico absoluto obtidas pela
simulagdo da amostra 1 e 2 mostram valores de
temperatura maxima de pico inferiores a 2°C para
todos os defeitos simulados, o que é toleravel.

Conclusoes

Dessa forma, os valores encontrados para este
modelo se simulagao construido e validado, indicam
que defeitos subsuperficiais descritos na Tabela 1
puderam ser detectados de maneira satisfatéria. Ou
seja, os resultados para o ensaio termografico real e
0s obtidos pelo modelo de simulagdo se
confirmaram. Desse modo, € possivel afirmar que o
modelo proposto neste estudo foi validado para a
inspecdo destes materiais contendo defeitos com a
dimensdes descritas anteriormente.

Além disso, ao analisar as amostras foi possivel
observar que o didmetro e a profundidade tém
grande influéncia na detecgdo dos defeitos,
confirmando os resultados obtidos em outros
estudos [4].
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de juntas soldadas de ago carbono: uma comparagao entre as acuracias de treinamento
de uma rede neural artificial e de uma rede neural convolucional

Vitor Eduardo Martins Maciel'™, Gabriela Ribeiro Pereira'2, Mariana Burrowes M.Guimaraes '3

“vitoreduardo@Indc.metalmat.ufr.br, aluno de mestrado do Programa PEMM.

"Laboratério de Ensaios N&o Destrutivos Corrosdo e Soldagem (LNDC), UFRJ-COPPE-PEMM-.
2gpereira@metalmat.ufrj.br, doutora e pesquisadora do Programa PEMM.
Smarianaburrowes@gmail.com, mestre e pesquisadora do Programa PEMM.

Resumo

Neste artigo, utilizou-se a abordagem do Deep Learning para a construgéo de uma Neural Networks Convolutional
(CNN), afim de classificar defeitos, através do processamento de imagens radiograficas digitalizadas em materiais
de juntas soldadas de ago carbono. Foram submetidas sessenta e oito imagens radiograficas digitalizadas de
juntas soldadas e classificadas em cinco tipos de defeitos para treinamento (Falta de Fusao, Incluséo de Escéria,
Porosidade, Mordedura, Falta de Penetragao, Sem Defeitos). A CNN precisou de 30 épocas para alcangar uma
média de aprendizagem de 83,20% dos padrdes submetidos.

Palavras-chave: Deep Learning, Neural Networks Convolutional (CNN), Acurécia, Imagens Radiograficas, Juntas

Soldadas.

Introdugao

De acordo com [1], as transformacdes digitais fazem
parte das principais diretrizes  estratégicas
organizacionais no contexto da industria 4.0 e
provoca 0 aumento da competitividade tecnologica e
industrial. Dentro deste contexto, as abordagens do
Machine Learning e do Deep Learning, auxiliam na
transicdo dos processos convencionais para 0s
processos digitais.

As redes neurais, sao ferramentas que auxiliam os
processos de inspecéo, no que tange a deteccéo de
defeitos em ativos, nos seguintes aspectos: redugédo
do tempo de execucdo da inspe¢éo; minimiza¢éo
dos custos do planejamento e execugdo dos ensaios
ndo destrutivos; redugdo da subjetividade do
inspetor ao tomar decisbes; e maior acuracia e
precisdo no diagnostico de identificagao da falha

Materiais e métodos

Foi utilizado o método proposto por [2] e [3] (Figura
1), que explica as etapas de pré-processamento e
desenvolvimento da CNN, quando € submetida um
conjunto de imaggens.

As imagens radiograficas, foram classificadas por
cinco tipos de defeitos (Falta de Fus&o, Inclusdo de
Escoria, Porosidade, Mordedura, Falta de
Penetracdo, Sem Defeitos), para a realizagdo do
treinamento e teste do algoritmo, com o objetivo de
obter o resultado da acuracia de aprendizagem ao
longo das épocas.
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Na etapa de convolugéo foi realizada operagdes
matriciais entre diferentes tipos de filtros e diferentes
imagens O resultado desta operagdo, gerou
diferentes mapas de caracteristicas, que
representram as caracteristicas mais relevantes de
cada uma das imagens radiograficas de superficies
de juntas soldadas submetidas.

Na etapa de Pooling, realiza-se uma reducdo do
Mapa de caracteristicas, com a finalidade de obter
0s conjuntos de pixels ainda mais relevantes e
também para fins de melhoria na agilidade de
processamento [4].

Ao fnal, para cada imagem interpretada pela CNN,
etraiu-se os pixels da etapa de Pooling e os
transformaram em um vetor Flatte, cujo o mesmo foi
submetido para a rede neural artificial, como
neurdnios da camada de entrada, para dar inicio ao
processo de aprendizagem.

Rede Densa
(Deep)

Operador de
convolugdo

Pooling Flattening

Figura 1 - Etapa de pré-processamento e construgéo da
rede neural.
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Resultados e discussao

Foram utilizados para a construcdo da primeira
camada (camada de convolug&o), uma quantidade
de trinta e dois tipos diferentes de detectores de
carateristicas. Estes detectores, foram selecionados
randomicamente, de modo que, 0S mMesmMos
pudessem ao final da multiplicagdo dos pixels de
cada imagem e de cada detector, resultar em um
conjunto de mapa de caracteristicas e considerar
apenas os atributos mais relevantes de cada tipo de
defeito.

Em seguida, aplicou-se a fungdo ReLU, com o
objetivo de maximizar os valores de pixels para cada
posicdo da Matriz de Caracteristicas. Esta fungéo,
serviu para a retirada os valores negativos (caso
existissem) e sustitui-los por zero. Além disso, foram
extraidos possiveis ruidos daimagem,além dos seus
efeitos de borda, e com isso, retornaram-se apenas
valores de pixels positivos. Logo em seguida,
aplicou-se uma normalizacdo dos dados obtidos
para um melhor processamento do algoritmo.

Na segunda camada de convolugéo, aplicou-se o
operador MaxPooling2D, para realizar uma
varredura no Mapa de Caracteristicas e reduzir as
dimensbes das matrizes dos padrbes radiograficos
submetidos.

Na terceira e ultima camada de convolug&o, aplicou-
se o Flattening, cujo o qual, possuiu a finalidade de
realizar uma transformacdo da matriz com
MaxPooling2D em um vetor de caracteristicas.
Posteriormente, foram passadas para a ANN, como
camada de entrada, o vetor Flatten com.

Nesta Ultima etapa, foram utilizados 256 neurdnios
na camada de entrada, 128 na camada oculta e 6
neurdnios na camada de saida, ou seja, cada um
dos neurdnios representou 1 pixel da imagem. No
entanto, inicialmente, cada imagem foi submetida
com 1.300 pixels de largura e 430 pixels de altura,
resultando no total de 559.000 pixels para cada
imagem. Multiplicou-se este valor pela base de teste
treinada (51 padrdes radiograficos), e obteve-se um
total de 28.509.000 pixels.
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Conclusoes

A CNN precisou de 30 épocas para alcangar uma
média de aprendizagem de 83,20% dos padrdes
submetidos, conforme a Figura 2.

Figura 2 - Decaimento da Loss e Acuracia média de
treinamento ao longo das 30 Epocas.

Percebeu-se que havia uma necessidade de um
maior volume de imagens radiograficas para elevar
ainda mais a acuracia do modelo.

A ferramenta pode ser util nos processos de
inspegado, com o objetivo de minimizar a sujetividade
humana, contribuir com a confiabilidade e
disponibilidade operacional dos ativos e analisar
defeitos e descontinuidades com maior escala.
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Resumo

Os ensaios néo destrutivos sdo aplicados na avalia¢do da integridade de componentes industriais. Tubos de ago
austenitico HP, que atuam em fornos de reforma a vapor, séo afetados por fendbmenos termomecanicos como
envelhecimento e fluéncia podendo gerar defeitos e falhar durante operagéo. Visando a prevengao, neste trabalho
é avaliado através de simulagdo computacional o uso de sensor de correntes parasitas na detecgéo de defeitos
em agos austeniticos HP. Dois tipos de simulagdo foram abordados, um para simular a interagdo entre sensor e
amostra, outro para inspecdo de defeitos, variando sua profundidade e a frequéncia de operac¢do do sensor.
Concluiu-se que o sensor tem a capacidade de detectar defeitos mais profundos que a profundidade de penetragéo
padrdo e que a diminui¢do da frequéncia de operagéo permite atingir maiores profundidades.

Palavras-chave: Correntes parasitas, simulagdo computacional, detec¢do de defeitos, ago austenitico HP.

Introdugao padrdo (PPP) que corresponde a profundidade a
partir da superficie da amostra (contato com o
sensor) em que a densidade de corrente (Jx) é
equivalente a 37% de seu valor na superficie da
amostra. Observou-se também a variagdo de
frequéncia, pardmetro inversamente proporcional a
PPP [4]. Nesta etapa foi utilizada a ferramenta Field
Computation que simula a interagdo do campo
magnético da bobina com o material da amostra.

Acgos austeniticos HP se destacam pela sua
resisténcia mecénica a altas temperaturas e, por
isso, sdo empregados na producdo de tubos de
fornos de reforma a vapor. Estes sdo projetados para
operar de 850 a 900°C por 100.000h, podendo variar
dependendo das condigbes de funcionamento do
forno. Durante a operagdo, fen6menos
termomecanicos como o envelhecimento e fluéncia

ocorrem nos tubos podendo gerar vazios e ftrincas Na segunda etapa foram feitas simulagdes de
que se propagam até a falha do material [1]. O inspe¢do com a ferramenta Inspection Simulation
ensaio ndo destrutivo de correntes parasitas variando a profundidade dos defeitos e as
identifica variagdes no campo magnético decorrente frequéncias de operagdo do sensor de correntes
da interacdo de uma bobina com materiais parasitas. Para a simulacdo foram utilizados
condutores e é utilizada na linha de pesquisa de parémetros de uma amostra de tubo de aco
acos austeniticos HP tanto para caracterizagdo do austenitico HP de estado de envelhecimento V,
material [2], quanto para a detec¢éo de defeitos [3]. didmetro de 128 mm e espessura de 11,2 mm. A
Através de simulagdo computacional, utilizado o amostra possui composi¢do quimica: Ni 34,00; Cr
software de simulagdo de ensaios ndo destrutivos 26,10; C 0,44; Nb 0,92; com 107.000 horas de
CIVA® com parametros de amostras reais, procura- servico a 900°C. As propriedades eletromagnéticas
se determinar o efeito da frequéncia na profundidade utilizadas foram permeabilidade relativa (ur): 1,06 e
de penetragdo padréo e na densidade de corrente de condutividade elétrica (o): 0,98 MS/m. O sensor de
um sensor construido em laboratério e que correntes parasitas utilizado para a simulagdo de
apresentou resultados preliminares promissérios [3] ensaio é formado por uma bobina absoluta de 1985
e, assim, estudar sua aplicagdo em defeitos reais. voltas, didmetro interno 4,1 mm, didmetro externo 8

mm, altura 7,6 mm e lift-off de 0,4 mm. A varredura
Materiais e métodos foi feita longitudinalmente ao defeito de 40 mm de

comprimento e 0,5 mm de largura com corrente de

O trabalho foi dividido em duas etapas, em ambas 100 mA e frequéncias de 0,5 a 4 kHz,

foram feitas simulagdes computacionais utilizando o
software de simulagdo de ensaios ndo destrutivos
CIVA® para verificar a aplicabilidade do sensor
conhecido para a detecgéo de defeitos. Na primeira Com o software de simulagdo CIVA® foi possivel
etapa foi avaliada a profundidade de penetracdo simular o alcance do campo magnético da sonda no

Resultados e discussao
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volume do material de 11,2 mm de espessura. Na
Tabela 1 estdo contidos os resultados quantitativos
da densidade de corrente em 37% de intensidade
(Ja7s) € a que distancia da superficie se localiza
(PPP).

Tabela 1 - Valores de densidade de corrente a 37% (J7%)
e da profundidade de penetragéo padréo (PPP).

Frequéncia J3ry (A/m?) PPP (mm)
500 Hz 17.371,132 2,218
1 kHz 34.619,944 2,218
2 kHz 69.004,348 2,195
4 kHz 136.660,010 2,139

A profundidade de penetragdo aumenta com a
diminuicdo da frequéncia, porém a densidade de
corrente também é reduzida, diminuindo a
capacidade de deteccdo de defeitos. Os valores de
PPP observado para as frequéncias de 500 Hz e 1
kHz s@o semelhantes, enquanto a densidade de
corrente (Js7%) para 1 kHz é o dobro da que para 500
Hz.

Na Figura 1 é apresentada a comparacao grafica da
densidade de corrente pela profundidade de
penetracdo em diferentes frequéncias. Pode ser
oservado que a densidade de corrente na superficie
(Jo) aumenta proporcionalmente ao aumento da
frequéncia.

—500Hz  —1 kHz

2kHz 4 kHz

J, (A/m?)

X (mm)

Figura 1 — Grafico de densidade de corrente (Jx [A/m?])
por profundidade de penetragdo (x [mm]) em diferentes
frequéncias.

Na etapa de simulacéo de inspecao, foi utilizado um
entalhe de 40 mm de comprimento em diferentes
profundidades. Na Figura 2 tem-se uma vista 3D do
modelo de simulagéo e na Figura 3 os respectivos
resultados para trés profundidades distintas a uma
frequéncia de 2 kHz. E possivel identificar entalhes
de 7 mm de profundidade para uma amostra com
espessura de 11,2 mm. Com o sensor se obtem sinal
do entalhe mesmo com densidades de corrente
inferiores a Jary (2,195 mm de profundidade). Na
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comparagao entre frequéncias, para o entalhe de 7
mm, a amplitude da impedancia reduz em uma
intensidade maior que a queda em frequéncia.

B —— Sensor
T Defeito

\ Tubo de ago HP

Trajetoria de
varredura

Figura 2 - Vista 3D do modelo utilizado na simulagéo de
inspecéo de um entalhe com 5 mm de profundidade.

=3mm =5mm =7mm
7.0
6,0
— 50
Z 40
30
SRy
1,0
0,0
0 20 40 60 80
X (mm)

Figura 3 - Mddulo de impedancia (|Z| [mV]) por posigao
de varredura (x [nm]) com diferentes profundidades para
entalhe de 40 mm e frequéncia de 2kHz.

Conclusoes

As simulacdes realizadas indicaram que através do
sensor proposto podem ser detectados entalhes de
att 7 mm de profundidade, superiores a
profundidade de penetragdo padrdo. Todas as
frequéncias utilizadas demonstraram
detectabilidade, porém a utilizagdo da frequéncia de
500 Hz pode néo ser indicada pois o ganho em
profundidade de penetragdo nao é significativo.
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Resumo

Os tubos de fornos de reforma a vapor séo fabricados de ago inoxidavel austenitico da classe HP. Durante a
operacgao, devido ao longo periodo de exposi¢do a altas temperaturas, os tubos sofrem envelhecimento em
servico, que pode ser classificado em diferentes estados. Isso torna necessario o monitoramento de sua condigdo
microestrutural para avaliar sua vida Util remanescente. Dessa maneira, 0 ensaio ndo destrutivo de correntes
parasitas pode ser usado com tal finalidade. No presente estudo, utilizou-se uma sonda hibrida, acoplada a um
veiculo de inspegao, para caracterizar a microestrutura dos tubos e classificar seu estado de envelhecimento por
meio de um método de aprendizado de maquina. A partir desta metodologia, obteve-se um mapa de contraste que
ilustra o gradiente de estados de envelhecimento dos tubos analisados.

Palavras-chave: aco HP, correntes parasitas, caracterizagéo, aprendizado de maquina.

Introdugéo

Na industria petrolifera, o principal meio de produgédo
de hidrogénio é pelos fornos de reforma a vapor.
Estes sistemas sdo compostos por uma série de
tubos, nos quais ocorre a reagdo de reforma,
responsavel por converter hidrocarbonetos em
hidrogénio em elevadas temperaturas. Como os
tubos ficam expostos a essas condi¢des por longos
periodos, ocorre envelhecimento em servigo. Este
fendmeno ndo acontece de maneira homogénea,
pois as temperaturas variam entre 420 e 1000°C em
sua extenséo e, consequentemente, podem existir
mais de um estado de envelhecimento no mesmo
tubo. Esses estados sdo clasificados de | a VI, de
acordo com a temperatura que a regido foi
submetida. Os tubos sdo fabricados de agos
inoxidaveis austeniticos resistentes ao calor da
classe HP modificados para suportar as condigdes
em que sdo expostos e, por isso, sdo o0s
componentes mais caros do forno [1].

Para evitar perdas econémicas e controlar
adequadamente sua substituicdo, é preciso ter uma
previsdo confidvel da vida util. Inicialmente, a regra
de retirada dos tubos era baseada no tempo de
operacdo projetado, porém, devido a possibilidade
de falha prematura (apesar da manutengio
adequada) ou de vida Util prolongada, passou a se
aplicar um critério baseado na condi¢do
microestrutural do material [2]. Por isso, 0s ensaios
nao destrutivos (END) sdo uma ferramenta muito
importante para caracterizacdo da integridade dos
tubos.
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A quarta revolugdo industrial na area de END ¢é
conhecida como END 4.0 e caracteriza-se pela
digitalizagdo, automatizacdo e integragdo com
tecnologias de aprendizado de maquina. A principal
caracteristica da ultima é a generalizagéo de uma
experiéncia de treinamento e a formulagédo de um
modelo capaz de prever uma informagao
desconhecida. Por esse motivo, utiliza-se muito essa
técnica na resolugdo de problemas de
reconhecimento de padrdes e classificacdo [3].

Assim, o objetivo desta pesquisa € avaliar os
estados de envelhecimento de agos HP
provenientes de tubos de reforma a vapor por meio
de um sistema de inspe¢éo baseado no ensaio nao
destrutivo de correntes parasitas e classifica-los
usando aprendizado de maquina.

Materiais e métodos

Foram utilizados dois tubos (A e B) da classe HP
modificados ao nidbio, retirados do mesmo forno de
reforma a vapor com aproximadamente 135.000
horas de servico, ambos com 12,6 metros de
comprimento.

Para a caracterizagdo por correntes parasitas,
utilizou-se uma sonda hibrida constituida por dois
sensores, cada um composto por uma bobina e um
sensor Hall. Sendo que um deles também apresenta
um yoke com im&s permanentes nas extreminades,
que tém a finalidade de saturar magneticamente a
camada de 6xido externa dos tubos. A sonda foi
acoplada a um veiculo de inspecdo que foi usado
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para fazer a varredura nos tubos no sentido do seu
comprimento, como apresentado na Figura 1. Em
ambos os tubos foram inspecionadas 4 geratrizes
com 5 repeticbes cada, para verificar a
reprodutibilidade do ensaio.

o

Veiculo de inspe¢ao Sonda hibrida

. ? - A R
- B
Figura 1 - Veiculo de inspegao aooplado a sonda h|br|da

Por meio da ferramenta de classificagéo do software
Matlab e de amostras de estados de envelhecimento
conhecidos, criou-se um classificador pelo método
de Support Vector Machine linear capaz de
identificar os estados de envelhecimento |, Ill e V.
Usando esse classificador, os dados da inspegao
foram processados também pelo software Matlab
para determinar os estados de envelhecimento dos
tubos analisados.

Resultados e discussdo

Os resultados obtidos para ambos os tubos
apresentam a média das repeticbes para cada uma
das geratrizes. O mapa de contraste, apresentado
na Figura 2, indica o envelhecimento no tubo A,
sendo a cor vermelha referente ao estado |, a verde
ao estado lll e a azul ao estado V. Pode-se observar
que a parte superior do tubo (entre os comprimentos
de 0 e 0.5 m) apresentou estado |, que equivale ao
estado como fundido, pois esta é a regido acima do
teto do forno que nédo foi exposta a altas
temperaturas. Observou-se também uma regido de
transicéo, entre o teto do forno e o comprimento do
tubo, em que ocorre o estado Ill. No restante do tubo,
o estado de envelhecimento predominante foi o V.

Mapa de contraste - Tubo A

[

Ompr\mento
Figura 2 - Mapa de contraste |nd|cando os estados de
envelhecimento do tubo A.
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No mapa de contraste do envelhecimento do tubo B,
ilustrado na Figura 3, também se identificou o estado
| na area acima do teto do forno. Em seguida,
observou-se uma pequena regido que foi apontada
como estado lll. Ainda assim, a classificagdo
preponderante no tubo foi 0 estado V.

Mapa de contraste - Tubo B

Perimetro (m)
o o o
N w E
= =

o ¢

0 2 4 6 8 10 12
Comprimento (m)
Figura 3 - Mapa de contraste indicando os estados de
envelhecimento do tubo B.

Comparando os resultados, nota-se que os tubos
inspecionados apresentam um comportamento
similar, predominando o estado de envelhecimento
V ao longo de seu comprimento. Além disso, o perfil
de envelhecimento crescente observado por
correntes  parasitas condiz com o pefil
microestrutural descrito por Queiroz [4].

Conclusoes

A partir dos resultados obtidos, conclui-se que os
tubos envelheceram ao longo do seu comprimento,
apresentando os estados I, Ill e V. Ainda, o
classificador implementado foi capaz de categorizar
os diferentes estados de envelhecimento presentes
nos tubos de reforma a vapor envelhecidos em
Servico.

Agradecimentos

As autoras agradecem a COPPETEC pelo apoio
financeiro e a Petrobras pelo fornecimento das amostras.

Referéncias

[1 T.L. da Silveira e I. L. M. May, J. Press. Vessel
Technol., 119, 423 (1997).

[2] B. Shannon e C. Jaske, 2nd MENDT Proc., 9, 1
(2004).

[3] M. Awad e R. Khanna, Efficient Learning Machines:
Theories, Concepts, and Applications for Engineers
and System Designers, ApressOpen, New York
(2015).

[4] F. dos S. Queiroz, Caracterizagdo Microestrutural
em Funcao da Temperatura de Servigo de Tubos de
Agos HP-modificados ao Nb e Ti Envelhecidos em
Fornos de Reforma a Vapor, Rio de Janeiro (2017).



ANAIS 82 SEMANA METALMAT E PAINEL PEMM 2022

Soldagem e Ensaios Ndo-Destrutivos

Algoritmo para Eliminagao de Repeti¢gdes em Descontinuidades Detectadas por Ultrassom

Leticia F. Gomes'2*, Caio Henrique A. de Souza'?, Karen da S. Olinto'3, Vitor Manoel de A. Silva,
Cesar G. Camerini'#, Gabriela R. Pereira’#

*leticia.farias@Indc.metalmat.ufrj.br, bolsista de IC da COPPETEC

"Laboratério de Ensaios N&o Destrutivos, Corroséo e Soldagem Av. Pedro Calmon, s/n - Cidade Universitaria - llha do

Fundéo, Rio de Janeiro - RJ, 21941-596

2Departamento de Engenharia Metalurgica e de Materiais, DMM-POLI-UFRJ, CP 68505, 21941-972, Rio de Janeiro, RJ
*Departamento de Engenharia Eletrénica e de Computagdo, DEL-UFRJ, 21945-970, Rio de Janeiro, RJ
4Programa de Engenharia Metaldrgica e de Materiais, PEMM-COPPE-UFRJ, CP 68505, 21941-972, Rio de Janeiro, RJ

Resumo

A técnica de inspecao por ultrassom pode ser usada para o controle de qualidade de componentes fabricados por
diversos processos de confecgéo de ago. Ao inspecionar as faces opostas desses componentes, é possivel que
uma mesma descontinuidade seja registrada duas vezes, o que impacta no processo de controle de qualidade.
Visando uma solug&o, foi elaborado um algoritmo no software Python, que compara e filtra os dados de localizagao
e profundidade das indicagbes encontradas, retornando uma planilha com a identificagéo de todos os possiveis
casos de duplicagdo. Com isso, foi possivel classifica-las e retirar as que foram identificadas como repetidas,
garantindo maior confiabilidade nos resultados obtidos pelo ultrassom.

Palavras-chave: Controle de qualidade, Ensaios N&o Destrutivos, Ultrassom, Python.

Introdugéo

Empresas que fabricam e processam ago procuram
métodos que garantam a integridade e seguranga de
seus produtos. Um dos métodos mais usados para
esse controle & o Ensaio Nao Destrutivo de
Ultrassom.

Nesse tipo de ensaio, um feixe sbnico de alta
frequéncia € introduzido no material a fim de detectar
defeitos internos e superficiais. O som que percorre
o material é refletido pelas interfaces, detectado e
analisado para determinar a presenga e a
localizagdo de descontinuidades [1].

Ao utilizar o ultrassom para inspecionar defeitos
internos, é necessario realizar a varredura do objeto
em diversas dire¢des, isto porque as interfaces
geradas pelos defeitos podem refletir o feixe sénico
em apenas uma direcdo especifica. Porém, ao
inspecionar superficies opostas de uma pega, uma
mesma descontinuidade pode ser registrada duas
vezes, uma vez para cada face. Isso pode resultar
em um teste de controle de qualidade equivocado,
cujo registro de defeitos € muito maior do que a
realidade do material.

Dessa forma, 0 objetivo do estudo é desenvolver um
algoritmo em linguagem Python que leia os dados
coletados pelo ultrassom e seja capaz de remover 0s
registros que aparecem em duplicidade.
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Materiais e métodos

Foi utilizada uma pega de ago de baixo carbono, cuja
geometria consiste em uma segao que corresponde
a uma secao circular de 37° de um anel formado por
dois raios, interno e externo, que medem 455,5 mm
e 505,5 mm, respectivamente. Quatro de suas
superficies  foram inspecionadas: as faces
correspondentes ao didmetro externo e interno além
das duas laterais. Elas foram nomeadas da seguinte
forma: S1 (face do didmetro externo), S4 (face do
didmetro interno), S2 (lateral esquerda) e S3 (lateral
direita). Além disso, foi estabelecido um eixo de
coordenadas para cada uma, de forma a determinar
a posicdo do defeito, como pode ser visto nas
Figuras 1 e 2.

S1

Axial

0 Circumferential

Figura 1 — Sistema de eixos da face S1 da pega. O
sistema de S4 se difere deste apenas pelo ponto 0, que
esta localizado na parte superior esquerda.



ANAIS 82 SEMANA METALMAT E PAINEL PEMM 2022

Figura 2 - Sistema de eixos da face S2 da pega. O
sistema de S3 se difere deste apenas pelo ponto 0, que
esta localizado na parte superior direita.

O equipamento de ultrassom convencional utilizado
foi o Omniscan MX, além de dois transdutores
utilizados alternadamente: MSEB4, do tipo duplo-
cristal, e MB4S de tipo normal, ambos com uma
frequéncia de 4 MHz. Os dados coletados foram
comparados nas superficies opostas (S1 com S4, S2
com S3). Para tal, foram estabelecidas trés etapas:
primeiramente, a posicao referente a coordenada
circumferential dos pares foi comparada. Em
seguida, caso fossem equivalentes, foram
correlacionadas as coordenadas axial (para S1 e S4)
ou radial (para S2 e S3). Por fim, havendo posi¢6es
iguais nos testes anteriores, foi verificada se a
profundidade das descontinuidades candidatas era
complementar. As andlises e tabelas foram geradas
por um algoritmo em linguagem Python. Foram
consideradas as medidas com suas tolerancias, que
podem ser conferidos na Tabela 1.

Tabela 1 - Tolerancias adotadas para os eixos e para o
programa.

Tolerancia Tolerancia

Superficies Eixo dimensional  Python
S1-84  Circumferential  0.008 rad  0.016 rad
S1-84 Axial 2mm 4 mm
S1-54 Profundidade 2mm 4 mm
S2-S3  Circumferential 4 mm 8 mm
S2-83 Radial 2mm 4 mm

S2-83 Profundidade 2 mm 4 mm

As comparagdes das medidas angulares foram feitas
em radianos por existir uma diferenca entre e-0s
raios das faces S1 e S4 da peca. Com a converséo,
0s angulos s&o 0s mesmos.

Resultados e discussao
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O cédigo Python foi dividido em médulos, de modo a
analisar separadamente as faces S1 com S4, e S2
com S3. A leitura dos dados gerados pelo ultrassom
e 0 processo de filtragem segue 0 mesmo padréo.
Ao processar os dados, o programa retornou uma
planilha que pode ser vista na Figura 3. Nesta
planilha, as descontinuidades candidatas a
duplicidade estdo agrupadas aos pares, uma abaixo
da outra.

Para descartar uma descontinuidade deve-se
primeiro olhar para as que tém o mesmo valor na
coluna “Critério” e comparar a amplitude. A que
apresentar menor valor devera ser descartada. Tal
parametro define o grau de criticidade de um defeito:
maior do que 100% representa casos mais criticos e
abaixo de 25%, defeitos menos criticos [2].

Amplitude | Circunf. (mm) | Radial (mm) | Profund. (mm) | Critério Superficie

2 36 9 8 44,1 >50% S2

59 196 13 12 46,62 >25% 53

5 215 125 8 43,02 >25% 52

204 126 12 4783 >25% 53

19,6 205 8 55,01 >50% 52
29 210 11 35,87 >25% 53

63
8
65
9 15,7 205 8 47,66 > 25% 52
66
10
67

176 210 11 43,05 > 25% s3
15,7 205 8 42,69 > 25% s2
133 210 11 47,66 >25% 53

Figura 3 - Planilha com os dados filtrados.

Conclusoes

Pode-se concluir que a aplicacéo da linguagem de
programacéo Python contribuiu para a melhoria dos
resultados obtidos a partir de ensaios nao
destrutivos, como o ultrassom. O fato da duplicidade
ser encontrada de forma rapida pelo algoritmo facilita
a manutengdo do controle de qualidade dos
materiais analisados e garante maior confiabilidade
nos testes.
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Resumo

Atualmente, a detecgdo de descolamento da interface metal-polimero possui dados escassos na literatura,
sobretudo em recobrimentos poliméricos internos. O presente trabalho buscou o uso de ferramentas
computacionais para estudo inicial de um sistema de detec¢do de descolamento de liners poliméricos, em
plataformas FPSO. Os transdutores adequados ao projeto foram selecionados a partir de uma triagem inicial.
Posteriormente avaliou-se a resposta das sondas com relagdo ao corpo de prova para 0s casos com € sem
descolamento. Observou-se uma resposta positiva da deteccdo do descolamento para a sonda de 2,25 MHz.
Adicionalmente sera avaliado o uso de outras sondas com frequéncias diferentes e processamento de sinais para
aprimoramento do modelo de simulag&o.

Palavras-chave: Ultrassom, tubo, revestimento, FPSO, END.

Introdugao ultrassom pode ser aplicado no sitio de interesse e
realizar monitoragdo de forma remota. Estudos
recentes demonstraram que seu uso pode ser
aplicado para monitorar taxa de corrosdo, erosdo e
descolamento em tubulagdes de ago carbono, com
revestimento polimérico, sem que seja necessaria a
parada do funcionamento do transporte executado

O Berasil configura entre os dez maiores produtores
de petréleo no mundo, responsavel por cerca de 3%
da produgdo mundial [1]. No mercado brasileiro, a
Petrobras é lider na extragao de petroleo e gas. Os
campos maritimos correspondem & maior parte do
volume de extragdo, apenas os do pré-sal, 5]
correspondem a 66% do volume total [2]. '

Uma importante ferramenta na extragdo do petroleo

maritimo sdo as plataformas FPSO, unidades Materiais e metodos

flutuantes projetadas para servir como plataformas Os materiais utilizados foram, sondas de ultrassom,
de extragdo e processamento, na industria de do tipo contato, com onda do tipo transversal, nos
petréleo e gas. O regime de operagéo é continuo, e modelos V153, V154 e V157, Olympus, com
a vida util dessas instalagdes ultrapassam 20 anos, frequéncias centrais de 1 MHz, 2,25 MHz e 5 MHz,
sendo que a média de vida Util vem sofrendo um respectivamente.

aumento anual de 10%, desde 1990 [3]. No Brasil, o
numero reportado de plataformas totais, em 2019,
era de 155 [4]. Tubulagbes séo indispensaveis para
o funcionamento das plataformas FPSO, e devem
ser construidas de forma a assegurar seu correto
funcionamento. Em geral para mitigar os efeitos
danosos dos materiais transportados aplica-se uma
camada de revestimento protetor, normalmente a
utilizacdo de tubulagdes de ago carbono com
revestimento polimérico é aplicada. Danos podem
levar a paradas emergenciais e acidentes que
prejudiquem a vida humana ou maritima. Devido ao
custo de uma parada emergencial ser de milhares de
délares, monitoramento e medidas de prevengéo de

O software CIVA foi utilizado para as simulagdes,
permitindo a construgdo dos modelos e a entrada
das caracteristicas dos materiais e transdutores
utilizados. Inicialmente  utilizou-se dados de
materiais obtidos da literatura. Na Figura 1, é
apresentada a montagem do corpo de prova virtual
utilizado, com acoplamento da sonda na camada
externa. O corpo de prova consiste em uma meia
cana com diametro externo de 115,7 mm e interno
de 97 mm. A camada externa é de ago carbono com
espessura de 6,3 mm, e internamente, ha uma
camada de polietileno de alta densidade de 3,1 mm
de espessura.

defeitos séo realizadas. Para manter o maior tempo Primeiro avaliou-se as sondas quanto a resolugéo, e
possivel o funcionamento dessas plataformas e magnitude do sinal. Posteriormente obteve-se os
assegurar um monitoramento em tempo real que sinais para as sondas de interesse
antecipe falhas catastroficas, métodos néo experimentalmente.

destrutivos de avaliagdo podem ser utilizados. O
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e RACRRBO, 08.800.

L

Figura 1 - Imagem obtida do soffware CIVA com a
configuragdo de descolamento entre as camadas de ago
ear.

Resultados e discussao

A abordagem inicial, pelo método computacional,
mostrou que a sonda V157 era fortemente atenuada,
enquanto que a sonda V153 dispunha de resolugao
insuficiente, para as dimensdes estudadas, na
Figura 2.

: }\/‘ * )
' v
Figura 2 - Resultados das sondas V153, V154 e V157.(A)

Grafico da sonda V153; (B) Gréfico da sonda V154; e (C)
Grafico da sonda V157.

Apos a etapa computacional inicial, explorou-se a
resposta experimental com o uso da sonda V154, na
Figura 3. Analisando a Figura 3 é possivel verificar
que existe uma diferenga entre o material integro e
0 material com descolamento. Também é possivel
observar diferengas quando comparado ao resultado
da simulag&o. Isto pode ser atribuido a divergéncias
entre as caracteristicas dos materiais do corpo de
prova real e daqueles obtidos da literatura. Assim,
um estudo das caracteristicas dos materiais do
corpo de prova sera realizado para verificar se esta
é a provavel causa da diferenga com o modelo
computacional.
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% Ao+ Polimero
# Descolamento

volt
-

Figura 3 — Imagem obtida experimentalmente com a
sonda V154, casos com e sem descolamento. Em
vermelho, possivel regido de interesse.

Conclusoes

Inicialmente  observou-se a capacidade de
diferenciar os casos com e sem descolamento. As
diferengas entre os resultados da simulagéo e do
experimento, estdo sendo aprofundadas no campo
da caracterizagdo dos materiais, para aprimorar a
simulacdo computacional. Adicionalmente seréo
avaliadas outras sondas com frequéncias diferentes
e processamento de sinais, para aprimorar o estudo
computacional
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Resumo

Os materiais compésitos ja ocupam um lugar de destaque no nos setores tecnolégicos industriais, pois apresentam
maior versatilidade que materiais puramente metalicos, poliméricos ou ceramicos. Esta vantagem se da porque
esses materiais possuem a capacidade de combinar propriedades exigidas pelos projetos, que cada material ndo
pode dispor isoladamente. Com o avango do uso dos compdsitos em areas cada vez mais vitais da industria, surge
a necessidade de garantir a qualidade das pegas fabricadas, e, para isso, a caracterizagdo por ultrassom é uma
alternativa excelente e confidvel, porém, a heterogeneidade dos compdsitos € um desafio para quem utiliza essas
técnicas. O presente trabalho tem a finalidade de estudar a heterogeneidade de materiais compositos PRFV,
considerando o mddulo de elasticidade e coeficiente de poisson, obtidos através do ensaio de ultrassom.
Palavras-chave: Ultrassom, Ensaios ndo-destrutivos, Compositos.

Introdugao

Os materiais compositos sdo materiais multifasicos
obtidos através da combinagao artificial de diferentes
materiais para atingir propriedades que o0s
componentes individuais por si s6 ndo podem
alcancar. Estes materiais possuem duas vantagens
principais, entre muitas outras: melhor resisténcia e
rigidez, especialmente quando comparado com
outros materiais, tenho como base suas respectivas
unidades de massa. Além disso, materiais
compdsitos podem ser adaptados para atender com
eficiéncia aos requisitos de projeto de resisténcia,
rigidez e outros parametros em vérias diregdes.

Ocorre  que, diferentemente dos  materiais
convencionais, 0s  compdsitos  apresentam
consideravel heterogeneidade e anisotropia,

levando-se a necessidade de uma anélise mecanica
mais complexa para obter as propriedades
macroscépicas efetivas destes materiais.

Para inspegao de materiais compdsitos de polimero
reforgados por fibra de vidro (PRFV), o ensaio néo-
destrutivo por ultrassom tem sido considerado uma
excelente técnica, tanto para deteccédo de defeitos,
quanto para sua caracterizagdo, no entanto é
importante verificar de que forma a heterogeneidade
dos compdsitos comprometem as analises destes
materiais por estas técnicas.

Materiais e métodos

O método utilizado neste trabalho foi 0 método de
ultrassom pulso-eco, com 0 uso de um transdutor
para ondas longitudinais e um transdutor para ondas
transversais.
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Como cada tipo de onda esta associada a um modo
de deslocamento das particulas de cada material,
essas variaveis irdo proporcionar uma velocidade
especifica (longitudinal ou transversal). Tendo em
vista esta interagdo onda-particula, é perfeitamente
aceitavel dizer que a velocidade de propagagéo de
cada tipo de onda ird ser proporcional as
propriedades fisicas dos materiais, tais como,
maédulo de elasticidade (E) e coeficiente de Poisson
(M). Esta relacdo esta representada nas Equagdes
1e2:

VA+w(a-2wp

E =
(1+w)

(1)
_ Vi-ovg
- 2(vi-vi)

(2)

Para realizagdo dos testes foram utilizados dois
tubos compdsitos de resina epoxi reforgada por fibra
de vidro, de mesmo fabricante. O posicionamento
das regides escolhidas para a coleta dos sinais de
ultrassom, realizados em diferentes pontos ao longo
do comprimento do tubo, estdo representados
conforme a Figura 1:

CP_5T €=
(P1,P2eP3) P T

PCP_-M-T
(P4 e P5)

— P T
] (P6, P7 e P8)

Bottom

Figura 1 — posicionamento das regifes escolhidas para
coleta dos sinais de ultrassom.
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tubo, apesar de serem origindrios do mesmo

Resultados e discussao fabricante, possuem valores tdo discrepantes que

Os valores para 0 modulo de elasticidade de cada somente é possivel analisa-los de forma
ponto foram obtidos a partir das Equagdes 1 e 2, independentes.

apresentadas conforme as Tabelas 1 e 2: Os valores para 0 modulo de elasticidade variaram

pouco dentro de uma mesma regido do tubo (exceto

Tabela 1 - Valores calculados para a velocidade para o0s valores obtidos na regido inferior do tubo 1),

longitudinal, transversal e o coeficiente de poisson de no entanto ao comparar os valores da tabela, nota-

cada ponto do tubo. se uma variagdo grande entre 0s mesmos, como no

caso do tubo 1, na regido superior do tubo, temos um

Amostra  Ponto  V, [mis]  Vj [mis] Pgi?sign modulo de elasticidade de 14,93 GPa e na regigo

inferior, valores de 19,18 GPa, evidenciando assim

P1 3009,05 197329  0,12272 propriedades distintas entre regides do tubo.

P2 3180,33 181551  0,25830
P3 323558 1869,44  0,24944

Conclusées
Tuboq D4 306849 210658 005427 A partir dos dados obtidos, foi possivel identificar a
P5 296930 209597 0,00345 heterogeneidade dos tubos compésitos estudados, a
P6 311905 194362 0,18259 partir de medidas de sinais de ultrassom, mostrando
P7 388068 190251 0,34181 que esta é uma técnica eficiente, ndo apenas para
P8  3547,87 207143 0,24141 deteccdo de defeitos, mas capaz de, através de suas
P1 386550 207145 0,29857 medigbes de velocidade, a correlagdo com
P2 407229 213048 0,31158 propriedades mecanicas dos materiais.
P3 4029,94 2127,05 0,30692
P4 404790 210920 0,31365 Para estudos com compdsitos, o ensaio de
Tbo2 o 400330 214020 0,30268 ultrassom pode ser utilizado de forma preliminar,
P6 3952:52 1985:10 033133 para selegéo de corpos de prova homogéneos, para
P7 375000 203488 029133 uma eventual analise através de outras técnicas

destrutivas, garantindo assim a qualidade dos

0,30763 ! X o
P8 395429 2084,34 dados, reduzindo custos laborais e de materiais.

Tabela 2 - Valores calculados para o mddulo de

elasticidade de cada ponto do tubo, a partir da Tabela Agradecimentos

1. Agradeco a Petrobras e ao Laboratério de Ensaios nao
Destrutivos — LNDC/COPPE, por fornecer a estrutura
Amosta Ponto  E[GPa]  Média l?)zzv necessaria para a realizagdo desta pesquisa.
P1 15,74 Referéncias
P2 1493 1546 033 [] J.L SANTIN, in Ultrassom: Técnica e Aplicaao. 2a
P3_ 1572 Edigéo, Erechim, Editora S&o Cristovéo (2003), p.
Two1 b 168 eas 06 13-109. _
PS5 15,87 [2] Nom Destructive Testing Handbook. 3rd ed.
P6 16,08 Columbus: American Society of Non Destructive
p7 17,48 17,58 1,10 Testing, V7, (2007).
P8 19,18 [3] P.K. Mallick, in Composites Engineering Handbook,
P1 20.06 CRC Press, Boca Raton, (1997).
P2 2143 20,03 0,53 [4] 2 D“CLat%I;L;n%/ 2|n gorrri]ri)o::tizl\gggnals: Science and
P3 21’29 pp ’ ’ p g ’ .
P4 21,04
Tubo 2 P5 2148 21,26 0,31
P6 18,89
p7 19,25 19,53 0,58
P8 20,45

Podemos verificar a partir dos dados apresentados,
que os modulos de elasticidade obtidos para cada
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Resumo

Este projeto tem como foco o tratamento de substratos organicos com plasma de acido acético. Estudos indicam
que o tratamento de materiais por plasma, quando aumentam os componentes polares na superficie do substrato,
aumentam sua biocompatibilidade, e consequentemente, ampliam suas aplicagdes biomédicas. Neste trabalho, o
tratamento com plasma de acido acético foi responséavel por dois eventos, o desbaste da superficie e também a
deposicao de um filme fino com grupamentos polares, mostrando-se promissor para a modificagéo de superficies,

de modo a torna-las mais biocompativeis.
Palavras-chave: Plasma, Acido Acético, Celulose.

Introdugéo

O plasma é uma tecnologia que oferece diversas
aplicacdes. Tem sido bastante explorado e se
mostra promissor no recobrimento de materiais do
cotidiano. Este estudo constitui-se no tratamento da
superficie de celulose com &cido acético, com o
intuito de observar modificagbes superficiais, tais
como aumentar a hidrofilicidade e a
biocompatibilidade, tendo assim potencial para
recobrir materiais da area de saude, como adesivos
transdérmicos|[1,2].

Materiais e métodos

O substrato escolhido foi a celulose. Utilizou-se um
papel pardo, de origem alema, disponivel no
laboratdrio de superficies e filmes finos da COPPE.
O material foi recortado em pedagos de 2x2
centimetros para tratamento e analise.

A escolha do &cido acético foi motivada pela sua
capacidade de melhorar a biocompatibilidade de
materiais [1]

O recobrimento foi feito no reator do préprio
laboratério, em vacuo, utilizando a técnica PECVD.
A técnica consiste na deposi¢do quimica em fase
vapor assistida por plasma, na qual gases ionizados
sdo depositados sobre um substrato formando um
filme fino. Possibilitando a modificacé&o superficial de
diversos materiais.

O tratamento foi feito inicialmente com plasma de
argbnio, por 10 minutos, para a limpeza e ativagdo
da superficie, e em seguida, com o plasma de acido
aceético por 30 minutos. Os parametros de deposicéo
estdo listados na Tabela 1.
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Tabela 1 - Pardmetros de deposigéo dos filmes no reator.

~ Presséo ~
Presséo Tensé&o de
Plasma d((:n tt))z?)e Trabalho Autopczl\e/x)nzagao
(mbar)

Argonio
) 5x10-2 1,5x10-" -100
Acido
Acético

Apds o tratamento, as amostras retiradas do reator
foram caracterizadas quanto a sua hidrofobicidade,
composi¢do quimica e morfologia.

O angulo de contato foi medido no gonidmetro
Ramé-Hart 100-00, com uma gota de agua, durante
10 minutos.

A amostra também foi analisada por espectroscopia
de infravermelho por transformada de Fourier
(FTIR), modelo Bruker TENSOR 27.

Foram obtidas imagens de microscopia eletrénica de
varredura (MEV) por meio do microscépio ZEISS
DSM 940, com aumento de até 5000 vezes.

Resultados e discussdo

Os resultados obtidos das medicdes de angulo de
contato mostraram que a amostra pura possuia
algum tratamento prévio, desconhecido, pois se
apresentou hidrofébica. O angulo entre a gota de
agua e a superficie foi de (94,4 +/- 1,2) grau. A
imagem da amostra tratada com a gota encontra-se
na Figura 1.

A amostra tratada se tornou hidrofilica, com
absor¢do instantanea da agua, como mostrado na
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Figura 2. A medi¢ao do &ngulo de contato nao pode
ser feita.

. l
Figura 1 - Foto e medi¢do do angulo de contato da
amostra pura com uma gota de agua.

Figura 2 - Foto e angulo de contato da amostra tratada
com &cido acético e uma gota de agua.

A analise de FTIR forneceu os espectros da amostra
controle (sem tratamento) e a tratada com plasma,
conforme mostrado na Figura 3.

[ S .
4.000 3.500 3.000 2.500 2.000 1.500 1.000
comprimenta de onda (nm)

Figura 3 - Grafico de absorbancia por comprimento de
onda, em nandmetros. Amostra pura representada pela
linha vermelha e amostra tratada pela linha preta.

O espectro em vermelho indica a composi¢cdo
quimica do substrato ndo tratado, ja o espectro em
preto, indica o substrato com tratamento por plasma
de acido acético. De modo geral, a composigao
quimica da amostra n&o teve grandes modificages.

O espectro da amostra tratada apresentou algumas
bandas mais evidentes, como o pico de 3350 nm,
referente a hidroxila. Observou-se também uma
diminuicdo nas bandas referentes a ligagbes de
carbono. O que indica um aumento de grupos
polares, e explica 0 aumento da hidrofilia.

As imagens de MEV da amostra pura indicaram que
ha um tratamento prévio, por parte do fabricante,
para aumentar a hidrofobicidade do material. Pois ao
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realizar o tratamento com plasma de acido acético,
observou-se um desbaste na superficie, uma maior
rugosidade. No entanto, observou-se a aglomeragao
de alguns granulos, em algumas regides da fibra,
indicando que também houve a deposi¢éo do filme,
como observado na Figura 4.

Figura 4 - Imagem de MEV com aumento de 500 vezes.
A esquerda amostra pura e a direita a amostra tratada.

Conclusoes

Conclui-se que a amostra utilizada apresenta algum
tratamento prévio realizado pelo fabricante, uma vez
que apresenta caracteristicas hidrofébicas. Apos
aplicar o tratamento com plasma de acido acético,
observa-se a ocorréncia de dois eventos, o desbaste
da superficie e também a deposicdo de um filme fino
com grupamentos polares, aumentando seu carater
hidrofilico. Diante disso, o tratamento das amostras
por plasma de &cido acético se mostrou promissor
para a modificacéo de superficies, de modo a torna-
las mais biocompativeis.
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Resumo

Supercapacitores sdo constituidos de eletrodos, um dielétrico e uma solugdo eletrolitica. As caracteristicas
desejadas para 0 eletrodo s&o boa condugéo de eletricidade e alta hidrofobicidade, pois as solugdes eletroliticas
mais comumente utilizadas sdo aquosas. Nesse sentido, este trabalho teve como objetivo produzir filmes de
lignina para o revestimento de eletrodos, visto que esta macromolécula é naturalmente hidrofébica. Solugdes
aquosas de lignina kraft ou alcalina foram depositadas sobre vidro e tratadas por um jato de plasma frio. O
tratamento a plasma foi empregado a fim de fornecer espécies reativas a agua, favorecendo a dilui¢do da lignina
sem a necessidade do uso de solvente e, posteriormente, gerar um filme continuo e estavel. A lignina alcalina
formou filmes continuos quebradi¢os e ndo aderentes ao vidro, que perdem a rigidez em contato com a &gua.
Palavras-chave: supercapacitor, lignina, hidrofobico, hidrogel, plasma

Introdugéo

A utilizagdo de pilhas, baterias e capacitores no
cotidiano é evidente, e cada dispositivo possui uma
aplicagdo diferente. Baterias possuem alta
quantidade de energia armazenada, mas um
limitado valor de corrente produzida. Capacitores,
por sua vez, ndo armazenam grandes quantidades
de energia, mas podem produzir altas correntes
elétricas por um curto intervalo de tempo. Quando
se faz necessario um dispositivo que tenha a
capacidade de produzir altas correntes por um
tempo consideravel, utilizamos supercapacitores,
que sao capacitores imersos em uma solugdo
eletrolitica — similar as utilizadas em pilhas -
fazendo agir, no capacitor, tanto transportes
elétricos quanto transportes idnicos [1]. A
tecnologia ja existe, mas com materiais agravantes.
O objetivo do trabalho é torna-la ambientalmente
amigavel, utilizando filmes de lignina nos eletrodos
do dispositivo, aplicados a partir de tratamento com
jato de plasma frio para favorecer sua adeséo ao
substrato e estabilidade mecanica. A lignina € um
material naturalmente hidrofobico, logo néo se dilui
em agua espontaneamente. Porém, ha estudos que
comprovam que se a solugdo aquosa de lignina
tiver carater alcalino (ou &cido), havera, por um
tempo determinado, lignina diluida em agua, sendo
que a diluigho aumenta a medida que o teor
alcalino (ou acido) aumenta [2]. Neste trabalho, a
opcdo de carater acido foi levada em conta. A
maneira classica de se obter um carater acido para
a solugdo em questao é de se adicionar um &cido
forte, mas estudos mostram que o tratamento da
solugao por plasma de ar favoreceria a formagao de

espécies acidas na solucdo, por ndo ser um gas
inerte [3]. Foram utlizadas ligninas kraft e alcalina,
que se diferenciam pela técnica de extragao.
Consequentemente, as ligninas extraidas se
diferenciam  pelas propriedades fisicas e
quimicas [4].

Materiais e métodos

Cada tipo de lignina foi depositado em agua na
propor¢ao 20% m/m, com 10 mL de agua destilada
em um Becker de 50 mL. O tratamento foi realizado
com um jato de plasma frio a pressao atmosférica
(PlasmaPen™ PVA TePla America) aplicado
diretamente ao liquido. Apos tratadas, as solugdes
(~ 2 mL) foram depositadas em laminas de vidro de
microscopia com uma pipeta de Pasteur. O tempo
de exposi¢do ao plasma, temperatura de secagem
e 0 tempo na estufa (quando houver) para cada
amostra podem ser visualizados na Tabela 1.

Tabela 1 — Tempo, temperatura e tempo na estufa.

Amostra Tempo Temp. Tempo Estu.
A 1 min Ambiente -
B 1 min 50°C 30 min
C 5 min 50°C 30 min
D 5 min Ambiente -
E 1 min Ambiente -
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X - lignina alcalina
X - lignina kraft



ANAIS 82 SEMANA METALMAT E PAINEL PEMM 2022

Resultados e discussao

Os resultados mais promissores obtidos foram com
a lignina alcalina. Na Figura 1, estdo trés fotos da
amostra A, sendo uma visdo macroscépica da
amostra e duas visdes microscopicas, antes e apos
de depositada uma gota de &gua com uma pipeta
de Pasteur, onde percebe-se uma diferenca
estrutural de sélida (A) para gel (B).

| S~
Figura 1 — Amostra A com aumento de 70x na forma
solida (A), na forma gel (B) e uma visdo macroscopica na
forma sélida (C).

A lignina kraft ndo diluiu em agua ap6s o tratamento
com jato de plasma de ar comprimido. Apés a
secagem, foi-se capaz extrair o pd novamente,
independentemente do tempo de exposicdo ao jato.
A Figura 2 ilustra essa afirmag&o com a amostra D,
comparando antes e apds de riscar a superficie
com uma pinga.

(A)

(B)

Figura 2 — Amostra D antes (A) e ap6s (B) risco na
superficie.

A alcalina, por outro lado, formou filmes continuos e
quebradigos, como ilustrado na Figura 1(C).
Analisando a Figura 1(A), nota-se que o filme é
poroso. Portanto, espera-se um comportamento
hidrofilico. Mas, ao analisar posteriormente a Figura
1(B), percebe-se que o filme ndo s6 mostrou ser
hidrofilico, como perdeu a rigidez em contato com a
agua, mas mantendo uma continuidade estrutural.
Essa é uma caraceristica de hidrogel [5]. Diante
desses resultados, ha duas questdes a serem
discutidas: a adesdo do filme no substrato e a
porosidade da superficie. A porosidade pode estar
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associada a gases gerados durante o tratamento
por plasma das solugdes aquosas, como O
hidrogénio, por exemplo. Em relagdo a adesao do
filme, por uma andlise da Figura 1(C), conclui-se
que, durante o processo de formacdo do filme, ele
se quebrou em varios pedagos e n&o fixou na
lamina de vidro. Desse modo, o resultado obtido foi
que a lignina nao adere em vidro, pelo menos néo
da forma como foi depositada. Seria necessario um
tratamento na superficie do vidro ou utilizar outro
material dielétrico para se depositar lignina. Um
outro resultado obtido foi que os filmes formados a
partir da lignina alcalina sdo quebradigos,
provavelmente devido a espessura reduzida e a
estrutura rigida e reticulada caracteristica de filmes
obrtidos por tratamentos a plasma.

Conclusoes

Pode-se conlcuir que as amostras com lignina
alcalina forneceram os resultados desejados para a
formacdo de filmes, enquanto as de lignina kraft
nao. Concluimos, também, que o vidro ndo é um
bom substrato para aderir a lignina. Uma Ultima
concluséo do trabalho é de que o filme formado é
poroso e perde a rigidez ao absorver adgua, mas
apresenta um aspecto continuo.

Agradecimentos

O presente trabalho foi realizado com apoio do Conselho
Nacional de Desenvolvimento Cinetifico e Tecnoldgico —
Brasil (CNPq) — Cédigo de Financiamento 001.

Referéncias

[11 T. Selvaraj et al., Mater. Res. Bull., 126, (2020).

[2] V.K. Thakure M. K. Thakur, Int. J. Biol. Macromol.,
72, 834 (2015).

[3] C. E. Anderson et al., Plasma Chem. Plasma
Process., 36, 1393 (2016).

[4] K. Ross e G. Mazza, Int. J. Mol. Sci., 11, 4035
(2010).

[6] N. Bhattarai et al., Adv. Drug Deliv. Rev., 62, 83
(2010).



ANAIS 82 SEMANA METALMAT E PAINEL PEMM 2022

Superficies e Filmes Finos

Avaliacao da aplicabilidade da igualdade de Jarzynski em diferentes regimes de atrito
observados por Microscopia de Forga Lateral

Yasmin Watanabe™, Rodrigo Capaz?3, Renata Simao’

*ywatanabe@coppe.ufrj.br, bolsista de doutorado do CNPq

"Laboratério de Engenharia de Superficies, PEMM-COPPE-UFRJ, CP 68505, 21941-972, Rio de Janeiro, RJ
2 Instituto de Fisica, UFRJ, CP 68528, 21941-972, Rio de Janeiro, RJ
*Laboratério Nacional de Nanotecnologia (LNNano), CNPEM, 13083-970, Campinas, SP

Resumo

Neste trabalho foi avaliado o uso da igualdade de Jarzynski aplicada a técnica de Microscopia de Forga Lateral
para mapear a energia de interagéo entre a ponta do microscdpio e a superficie da amostra. Com a variagao dos
parametros de varredura foi possivel verificar diferentes regimes de atrito que se relacionam diretamente com a
aplicabilidade da igualdade de Jarzynski: para o regime de termolubricidade, a curva de energia obtida
apresentou excelente compatibilidade com os valores de referéncia, ao passo que no regime de stick-slip nao foi
possivel mapear a energia ao longo de toda a distancia de varredura. Para as condigdes que representam a
transigdo entre os regimes, foi possivel obter uma curva de energia relativamente precisa, porém foi necessario

um grande numero de repetigdes do processo.

Palavras-chave: igualdade de Jarzynski, microscopia de forca lateral, termolubricidade, stick-slip.

Introdugao

A igualdade de Jarzynski (1J) [1] (Equacao 1) afirma
que quando um sistema passa de um estado de
equilibrio (A) para outro (B), a diferenca de energia
livres entre esses dois estados (AF = Fg - Fa) pode
ser estimada através do trabalho (W) associado ao
processo que leva o sistema de A para B, mesmo
que o processo seja realizado longe do equilibrio:

(e—W/kT> — e—AF/kT (1)

onde k = constante de Boltzmann, T = temperatura
e <...> representa a média apds muitas repeticbes
do processo.

A Microscopia de Forga Lateral (MFL) é um modo
de operagdo da Microscopia de Forca Atdmica
muito utilizado para medir propriedades tribolégicas
de superficies na escala nanométrica [2]. Um
estudo recente apresentado por Pellegrini et al. [3],
associou 0 uso da IJ a técnica de MFL e concluiu
que a validade dessa equacdo esta restrita a
presenga do regime de atrito conhecido como
termolubricidade [4], que pode ser obtido sob
condicdes de varredura especificas. Em contraste a
esse regime, temos o movimento stick-slip [9],
observado em uma variedade de sistemas, que
apresenta altos valores de forca lateral e dissipagédo
de energia. Com base nesse estudo, o objetivo
deste trabalho é avaliar a aplicabilidade da IJ em
diferentes regimes de atrito, fazendo uso de um
modelo de simulagdo desenvolvido pelos autores.

20

Materiais e métodos

Foi construido um modelo de simulagdo em
linguagem de programacdo C que faz uso do
modelo de Prandtl-Tomlinson para representar o
processo de varredura por MFL. Neste modelo, a
ponta do microscépio é descrita como um elemento
elastico que interage com a superficie por meio de
um potencial periédico. Os pardmetros de
simulacdo foram variados dentro das faixas
apresentadas na Tabela 1:

Tabela 1 - Faixa de variagdo dos parametros de
simulagao

Velocidade de varredura (m/s) 10¢a10°
Temperatura (K) 100a 700
Interagéo ponta-superfice Uo (eV) 0.05a0.5
NUmero de repeticbes 102 a 108

Seguindo o critério estabelecido por Pellegrini et al.,
calculamos <W>, a média do trabalho realizado
durante 0 movimento da ponta de um minimo
potencial para o préximo, em todas as combinagdes
de pardmetros analisadas. Com base nessa
avaliagcdo, podemos classificar as condicbes de
varredura como pertencentes ao regime de
termolubricidade (<W> < kT), stick-slip (<W> >>
kT) ou a trasicdo entre regimes.
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Em cada um dos trés cenérios, a igualdade de
Jarzynski foi aplicada para mapear a diferenca de
energia livre ao longo da distancia analisada, com
um novo método proposto, que leva em
consideragdo a energia livre vibracional do
cantilever (AFcan) avaliada localmente na posicdo
da ponta.

Resultados e discussao

A Figura 1 apresenta a média do trabalho <W> |
normalizado por kT, calculada em 108 repeticdes,
para as condigoes testadas.

.
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Figura 1 — Trabalho médio <W> (normalizado por kT)
para diferentes combinagdes de parametros.

Na anélise desses resultados, algumas conclusdes
podem ser obtidas: (1) interacdes mais fortes entre
a ponta e a superficie geralmente levam a trabalhos
maiores. No entanto, as velocidades de varredura
interferem nesse quadro: para velocidades
suficientemente grandes, o trabalho médio parece
ser independente da forca das interagbes ponta-
superficie; (2) Velocidades mais baixas resultam
em valores menores de <W>, mas a dependéncia
da velocidade é mais forte para interagbes ponta-

superficie mais fracas; (3) A temperatura
geralmente leva o sistema para o regime de
termolubricidade, embora a condicdo de

cruzamento <W>
menor valor de Uy.

~ kT s6 seja alcancada para 0

A Figura 2 mostra a curva de energia obtida nos
casos de termolubricidade (superior) € no regime
de transigdo (inferior) para 104 (esquerda) e 102
(direita) repeticdes. Para o caso de termlubricidade,
foi obtida uma curva em perfeita concordancia com
o valor de referéncia e a redugdo no numero de
repeticdes nao alterou drasticamente a acuracia da
curva de potencial. No regime de transi¢do a curva
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de energia obtida também foi muito préxima do
valor de referéncia, apresentando apenas uma
pequena discrepancia ao final da distancia de
varredura. No entanto, o resultado fica severamente
comprometido com a reducao das repeticdes, o que
pode ser um fator limitante para o uso deste
método nesse regime. Para as condigdes que
representam o regime stick-slip ndo foi possivel
obter a curva de energia por este método.
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Figura 2 - Curva de energia obtida nos casos de
termolubricidade (superior) e no regime de transigéo
(inferior) para 10* (esquerda) e 102 (direita) repeticdes
em comparagéo com o potencial de referéncia.

Conclusoes

Variando os pardmetros de simulagédo, foram
observados diferentes regimes de atrito. No regime
de termolubricidade, a energia de interagdo foi
reproduzida com excelente precisdo em toda a
distdncia de varredura, mesmo com poucas
repeticbes do processo. Para 0 regime
intermediario, € necessario um grande numero de
repeticbes para a obtencdo de um resultado
satisfatério. J& no regime stick-slip ndo foi possivel
obter a curva de energia ao longo da distancia
observada.
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Resumo

Para prevenir os problemas operacionais decorrentes da precipitacdo de parafinas podem ser utilizados aditivos
quimicos, com destaque recente para os nanocompositos poliméricos. Neste trabalho foram produzidos
nanocompdsitos de EVA com os argilominerais montmorillonita, palygorskita e haloisita, os quais apresentam
caracteristicas estruturais distintas. Os argilominerais foram modificados organicamente e 0s nanocompdsitos
foram produzidos pelo método de solugdo. Os materiais produzidos foram caracterizados por diferentes técnicas
e seus desempenhos foram testados em sistemas-modelo parafiicos e petroleo através das analises de ponto de
fluidez, microcalorimetria, reologia e microscopia 6ptica. A eficiéncia do compésito mostrou ser dependente do tipo
de argilomineral, sendo EVA:palygorskita o mais eficiente na redugao de ponto de fluidez.

Palavras-chave: nanocompositos poliméricos, argilominerais, sistema-modelo, petréleo, ponto de fluidez

Introdugao

A precipitagdo de parafinas pode aumentar
significativamente a viscosidade do petrdleo até o
ponto em que este para de fluir, reduzindo a
producdo de petroleo. Para prevenir esses
problemas operacionais, sdo utilizados aditivos
poliméricos, chamados de melhoradores de fluxo ou
depressores de ponto de fluidez. Esses materiais
podem atuar no crescimento e aglomeragéo dos
cristais, influenciando no ponto de fluidez,
viscosidade e, em alguns casos, na temperatura
inicial de aparecimento cristais (WAT) [1,2].

Apesar de existirem diferentes tipos de aditivos com
0 mesmo propasito, ainda ha petréleos para os quais
os aditivos disponiveis ndo sdo eficientes. Assim,
além dos polimeros convencionais, mais
recentemente 0s nanomateriais tém sido explorados
para esse proposito devido a sua praticidade e
beneficios econdmicos [3]. Este trabalho
desenvolveu e avaliou nanocompésitos a base de
poli(etileno-co-acetato de vinila) (EVA) preparados
com trés diferentes tipos de argilominerais a fim de
identificar o mais adequado para se obter um melhor
desempenho na garantia de escoamento.

Materiais e métodos

Os argilominerais utilizados como carga para a
produgdo dos nanocompdsitos poliméricos foram: i)
palygorskita, proveniente da mina de Coimbra,
Guadalupe (Piaui), denominada neste trabalho
como PALY; ii) Montmorilonita, proveniente da
fazenda Campos Novos (Cubai/ Pedra Lavrada/

9%

Paraiba), denominada neste trabalho como MMT; iii)
haloisita, proveniente de Cantagalo (Rio de Janeiro),
denominada neste trabalho como HALLO. Para a
organofilizagdo do argilomineral foi utilizado o
brometo de cetiltrimerilaménio (Sigma-Aldrich). O
polimero utilizado foi o poli(etileno-co-acetato de
vinila) (BRASKEM SA., com teor nominal de 10
%mol de acetato de vinila). Para o preparo do
sistema-modelo foi utilizada uma parafina com ponto
de fuséo de 56-58 °C, chamada de WAX-C [1],
(Sigma-Aldrich). Também foi utilizado um petréleo
com grau API 28,8 e 59,4 %m/m de hidrocarbonetos
saturados em sua composic¢do. A organofilizagao foi
realizada com auxilio de banho ultrassénico e placa
de agitacdo e aquecimento a 75°C. A produc&o dos
nanomateriais foi realizada pelo método de solugéo,
em tolueno, na proporgao 95:5
polimero:argilomineral. Os materiais produzidos
foram caracterizados por difragdo de raios-x (XRD),
microscopia eletronica de varredura (SEM) e
microscopia eletronica de transmissdo (TEM). Para
0 preparo do sistema-modelo foram adicionados 5,0
e 5,5 %m/v de parafina em tolueno e 500 mg/L de
aditivo. O desempenho dos materiais foi avaliado por
ponto de fluidez (PP), reologia, microcalorimetria
(MDSC) e microscopia Optica (OM).

Resultados e discussdo

Os resultados obtidos pelas técnicas de
caracterizagao permitiram identificar a formagéao dos
nanocompdsitos. Por XRD foi verificado o pico
caracteristico de cada argilomineral (8,4° da PALY;
12,4° da HALLO e 5,75° da MMT) nos
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nanocompdsitos. O deslocamento do pico foi
verificado apenas no nanocompdsito contendo MMT
(de 5,75° para 4,4°) e, portanto, foi necessaria a
utilizagao da técnica de TEM para a comprovagéo da
intercalagdo dos demais argilominerais na matriz
polimérica, provando a formacdo  dos
nanocompdsitos [4-6]. A Figura 1 mostra a
micrografia do nanocompoéito de EVA:PALY. Por
diferenca de contraste foi possivel identificar as
fibras da PALY intercaladas na matriz polimérica.

i y

t

=
Figura 1 - TEM do nanocompésito de EVA:PALY.

Foi verificado que todos os nanocompdsitos foram
capazes de reduzir o ponto de fluidez dos sistemas
modelo contendo 5,0 e 55 %m/v de WAX-C,
diferentemente do EVA puro, que nao apresentou
qualquer modificagdo no ponto de fluidez nessas
concentragdes. Para o sistema-modelo com 5,5
%m/v de WAX-C, o melhor resultado foi obtido com
0 aditivo de EVA:PALY, que reduziu o PP de 21 para
<24 °C, enquanto os nanocompoésitos de
EVA:HALLO e EVA:MMT reduziram para 1,5e 9 °C,
respectivamente. Para o petréleo, o melhor resultado
obtido também ocorreu com o0 nanocomposito de
EVA:PALY, que reduziu o PP de 18 °C (petrdleo
puro) para <-24 °C, ao passo que os aditivos de
EVA, EVA:HALLO e EVA:MMT reduziram para 18, -
3 e 9 °C, respectivamente. O fato do melhor
resultado ter sido obtido pelo o0 nanocompésito de
EVA:PALY pode ser explicado pela estrutura fibrilar
da PALY que, apesar de n&o ter demonstrado uma
intercalagdo por XRD através de um deslocamento
do pico caracteristico, apresentou area superficial
suficiente para uma étima interagdo com o polimero.
Por reologia, a presenga dos aditivos nao acarretou
uma reducéo significativa nas curvas de fluxo dos
sistemas-modelo ou petrleo, em relagdo aos
sistemas-modelo e petrdleo puros. Por uDSC n&o foi
verificada uma alteragao significativa na (WAT) dos
sistemas-modelo, mas os aditivos, incluindo o EVA,
foram capazes de reduzir a WAT do petréleo em
cerca de 10 °C. O fato dessa reducdo nao ter
ocorrido  nos sistemas-modelo revelou que a
composicdo do meio influenciou na agdo dos
aditivos. Por OM foi evidente a redugao do tamanho
dos cristais na presenga dos nanomateriais nos
sistemas-modelo e petréleo. Neste, também foi
verificada a formagdo de uma rede cristalina com
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espagos ao redor (Figura 2), o que pode ter
contribuido para um melhor escoamento nas regides
com menos camadas de cristais. Esse resultado
sugere que a atuagdo dos aditivos como
modificadores de cristais € 0 modo de associagao
dos cristais formados em presenca do aditivo
também dependem do meio parafinico.

EVA:PALY

SEM ADITIVO

Figura 2 — OM do petréleo puro e aditivado (7 °C).
Conclusdes

Os resultados revelaram que 0s nanocompositos
foram eficientemente produzidos e apresentaram-se
melhores redutores de PP que o EVA comercial,
tanto nos sistemas-modelo quanto no petréleo. O
nanocomposito de EVA:PALY foi mais eficiente que
os de EVA:HALLO e EVAIMMT, o que pode ser
atribuido a estrutura do argilomineral e sua interagéo
com o polimero, que proporcionou um impedimento
estérico mais eficiente nos cristais de parafinas.
Apesar de ndo ter reduzido significativamente a
viscosidade do meio, os nanocompésitos atuaram na
reducdo da WAT para o petrdleo e redugdo do
tamanho dos cristais.
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Resumo

As espumas geradas durante a produgédo de petréleo séo extremamente complexas e é conhecido que os
compostos presentes naturalmente no petréleo estabilizam essa espuma, sendo os principais, os asfaltenos. Estes
possuem atividade interfacial e geram viscoelasticidade a interface petréleo-ar. Com a finalidade de entender como
os asfaltenos afetam essa interface viscoelastica, o presente trabalho visou estudar o efeito de tensoativos
antiespumantes a base de silicone, com diferentes massas molares, na interface da solugdo modelo de asfaltenos-
ar, via reologia interfacial utilizando o acessorio Double Wall Ring, utilizando asfaltenos oriundos de diferentes

petréleos.

Palavras-chave: Reologia, asfaltenos, interface, petroleo.

Introdugao

Associadas a produgéo de petréleo ocorre as fases
agua e gas e o fluido resultante ¢ tratado na planta
de processamento primario, visando separar estas
fases na qualidade necessaria para suas
destinagdes. No entanto, a descompressdo dos
fluidos promove a desgaseificagdo do liquido
levando a formagédo de espuma na interface gas-dleo
nos vasos separadores da planta de processo,
gerando inumeros problemas para a produgao. [1]

Atualmente, o0 método mais utilizado para combater
a espuma é o uso de aditivos quimicos. A selegéo
desses aditivos se da pelo método de tentativa e erro
através do teste de formagéo de espuma e o produto
mais utilizado é o silicone. [2] A estabilizacdo da
espuma ocorre devido a presenca de surfactantes
naturais presentes no petréleo, tais como os
asfaltenos, que atuam na interface petréleo/ar
conferindo elasticidade ao filme interfacial. [1,3]

O objetivo deste estudo € observar a influéncia das
formulagbes  desenvolvidas com  atividade
antiespumante nos valores de médulo elastico (G')
dos filmes interfaciais, uma vez que estas
propriedades sdo muito  importantes na
compreensdo do mecanismo de acdo do
antiespumante na lamela interfacial petréleo/ar.

Materiais e métodos

Os testes de formacdo de espuma em petréleo e de
reologia interfacial das solugdes modelo de
asfaltenos/ar foram realizados contendo ou néo os
aditivos antiespumantes. Foram utilizadas duas
amostras de petroleo doadas pelo Cenpes/Petrobras
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. Estas amostras foram caracterizadas quanto a
densidade °API, sendo denominadas nesse trabalho
como P20 °API e P26 °API. Os asfaltenos usados
na producdo de solugdes-modelo foram extraidos
desses petroleos, de acordo com a metodologia
previamente desenvolvida.

Como aditivos foram utilizadas cinco formulagbes de
antiespumantes comerciais, a base de silicone com
diferentes tamanhos de cadeias (provenientes da
Sigma Aldrich, S&o Paulo, Brasil). Estas formulagbes
foram denominadas nesse trabalho como
antiespumante SI01 a SI05, em ordem crescente de
massa molar, sendo preparadas com cada silicone
comercial na concentragdo de 30% miv em
querosene.

e Avaliagdo da eficiéncia das formulagdes
antiespumante para petréleo

Os testes foram realizados de acordo com
metodologia ja desenvolvida em nosso grupo de
pesquisas. [1] Para tanto, foi utilizada uma célula de
compressdo Fann High Temperature Aging Cell®,
contendo 150 mL da amostra do Petréleo puro e
aditivado. A célula foi fechada e pressurizada a
200 psif3 min. Em seguida, ela foi alocada em um
forno de rolo Fann 704Es, a rotacdo de 50 rpm, pré-
aquecido a 45 °C/1h (20°API) ou 30 °C/1 h (26°API).
Apos, a célula de compressao foi despressurizada
sobre um cilindro graduado e o éleo liberado até a
altura inicial de 80 mL. A valvula foi fechada e a
altura da espuma foi marcada a cada 15 s até altura
constante da espuma. A porcentagem da espuma
formada, foi calculada de acordo com a Equagéo (1):
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H

Espuma (% V/y) = (1)

onde H: altura inicial atingida pela espuma e He: altura
final formada pelo liquido apds a quebra da espuma.

—Ar ¥ 100
HFp

Todos os testes foram feitos em duplicata ¢ o
resultado usado neste estudo foi a % de espuma
inicial formada nas amostras de petrdleo. As
formulagbes antiespumante SI01 a SI05 foram
aplicadas na dosagem de 20 ppm.

e Avaliagao das caracteristicas reoldgicas
interfaciais

As andlises de reologia interfacial das solugbes
modelo contendo asfaltenos em Heptol 25/75 (25 %
de heptano e 75 % de tolueno) foram realizadas pelo
método cisalhante, com a finalidade de observar a
formacao de um filme elastico interfacial. Para isso,
usou-se o reémetro TA Discovery Hybrid Il com o
acessorio Double Wall Ring (DWR).

O intervalo de frequéncia avaliado foi entre 0,005 e
2 Hz, a deformacdo constante de 10 %, e foi
monitorado o comportamento dos modulos de
armazenamento (G’) e de perda (G”) pela variagdo
da deformacdo do filme de solugdo modelo de
asfaltenos apds tempo de envelhecimento de 2 h/
25 °C.

Resultados e discussao

Os testes de formagdo de espuma no petréleo foram
realizados com a finalidade de observar a influéncia
da presenca das formulagdes SI01 a SI0O5 nesta
espumacgdo, os testes foram realizados em
duplicata, sendo a barra azul o teste 1 e a barra
vermelha, a duplicata (graficos de linha - Figs. 1 e 2).

A reologia das solugdes-modelo de asfaltenos,
oriundos das amostras P20 °APl e P26 °API,
apresentou valores de G'>G”, indicando formagéo de
filme interfacial. Os valores de G’ sdo apresentados
nas Figs. 1 e 2 (graficos de barra).

Os resultados de porcentagem de espuma formada
inicial mostraram que as formulagdes apresentam
atividades antiespumantes diferentes para cada
amostra de petroleo. Para o petréleo P20 °API, o
melhor produto foi 0 SI02 e para P26 °API, o melhor
foi o SI03. Portanto, é possivel afirmar que a
viscosidade do petréleo, outrossim, a quantidade de
asfaltenos presentes, esta diretamente ligada com a
atividade antiespumante do produto a ser utilizado.

Os valores de G das solugdes-modelo
acompanharam o perfil de espumacao, indicando
uma relagdo da atividade antiespumante com a
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atuagdo do antiespumante na interface do filme de
asfaltenos. Assim, ha indicios de que a massa molar
do silicone tem relag@o direta com sua agao, inibindo
a formacdo de agregados de asfaltenos e sua
consequente migracdo e deposigdo na interface
solugao/ar.

0,03 140
0,028 120
= 0,026 ‘ 100 s
=1
> 0,024 80 2
=y 60 3
© 0,022 40
0,02 . ' 20 =
0,018 0
Puro SI01 SI02 SI03 SI04 SI05
] ) Espuma Inicial

Figura 1 — Modulo elédstico da solugdo modelo dos
asfaltenos extraidos do petrdleo P20 °API

0,03 140
0,028 1 120 ¢
— 0,026 100 5
g 80 S
= 0,024 2.
= 60 3
© 0,022 40 ;
0,02 '. l 20 =

0,018 0

Puro SI01 SI02 SI03 SI04 SIO5
LN W Espuma Inicial

Figura 2 — Modulo elastico da solugdo modelo dos
asfaltenos extraidos do petréleo P26 °API.

Conclusoes

A analise de modulo elastico para as solugdes
modelo de asfaltenos foi indicativa da agdo
interfacial dos silicones de diferentes massas
molares, indicando também uma dependéncia desta
propriedade com a sua ac¢do na quebra de espuma
de petréleo de diferentes densidades.
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Resumo

A alta produgéo de agua associada ao petroleo bruto é uma das principais dificuldades para a industria [1,2]. No
intuito de aumentar a produtividade de dleo nos reservatérios, particulas de géis pré-formados (PPGs) podem
ser injetadas na formag&o rochosa para reduzir a permeabilidade da agua. Estes sistemas s&o conhecidos como
modificadores de permeabilidade relativa (RPMs) [3]. Este estudo visou avaliar as propriedades das PPGs,
através de teste de inchamento, microscopia eletrnica de varredura e teste de adsorgdo, para potencial
aplicagdo como RPM. Os resultados indicaram que as PPGs apresentam uma rede tridimensional que possibilita
um adequado inchamento. Além disso, o teste de adsor¢do mostrou que ha formagéo de um filme polimérico na
superficie rochosa, 0 que pode possibilitar a alteracdo de sua molhabilidade.

Palavras-chave: particula de gel pré-formada (PPG), modificadores de permeabilidade relativa, recuperagéo
avangada.

Introdugao Uma solugdo polimérica foi obtida solubilizando o
Devido a maturagdo dos reservatérios de polimero em &gua deionizada sob agitador
hidrocarbonetos, o volume de agua produzida pode magnético IKA por 24 horas. Uma solugdo de
exceder o volume dos produtos oleosos, 0 que citrato de aluminio, utllizada como agente
reduz a sua vida econémica e configura um dos reticulante inorganico, foi entdo adicionada a
principais problemas da industria petrolifera [1,2]. solugdo polimérica com o auxilio de uma pipeta

volumétrica,  permanecendo  sob  agitagdo
magnética por 30 minutos. O sistema foi entdo
mantido a temperatura de 70°C por 24 horas, em
estufa de aquecimento Biomatic, para permitir total
reticulagao e formacao dos hidrogéis. A solugéo de
citrato de aluminio foi obtida pela mistura de uma
solucdo de cloreto de aluminio a 15% e uma
solugdo de acido citrico a 50%, em uma proporgéo

Para aumentar a produtividade dos reservatorios,
podem ser utiizados modificadores  de
permeabilidade relativa (RPM) como uma técnica
de recuperagdo avangada de petrdleo. Nesse
sistema, podem ser aplicadas particulas pré-
formadas de gel (PPG), para sua adsor¢cdo na
superficie do meio poroso, visando a alteracéo de
sua molhabilidade, levando a redugdo da

permeabilidade do fluxo de agua e, de 2,3:1 [5].
consequentemente, aumentando a produgdo do Os hidrogéis foram obtidos com variagdo da
6leo residual [3,4,]. Nesse contexto, o objetivo concentracdo de reticulante de 1,2 e 5 % mive
deste trabalho foi desenvolver PPGs, a partir de mantidos em estufa, a 70° C, por 24 horas. Apds
hidrogéis poliméricos, e avaliar suas propriedades essa etapa, os géis foram armazenados no
para uma possivel aplicagdo como RPM. congelador por 24 horas e secos em liofilizador por
72 horas. As PPGs foram obtidas a partir dos
Materiais e métodos hidrogéis secos submetidos a trituragdo em moinho

O terpolimero investigado neste trabalho, de analitico e no almofariz.

nomecomercial Flopaam5205, é a base de poli Teste de Inchamento
(acrilamida-acido acrilico-2-metil propano sulfonato)

P di iedade de inchament
(AM-AA-AMPS), ¢ foi doado pela SNF Inc. Possui ara medir a propriecade o Inchamento, tm

o " volume conhecido de PPGs foi imerso
massa molar de 10 milnGes, 17% de grau de completamente em salmoura, a 90°C. O volume de
hidrdlise & 9,4% de AMPS (aniocidade) PPG inchado foi registrado até que o mesmo fosse
Preparo dos géis constante e a capacidade de inchamento (Ci) foi
calculada a partir da Equagéo1:
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. _ Vi-Vs
Ci=— (1)

onde: Vi = volume de gel inchado e Vs = volume de
gel seco [6].

Microscopia Eletrénica

A morfologia das PPGs foi observada em um
microscépio eletronico de varredura, marca Tescan,
modelo VEGA3. As amostras, previamente
intumescidas em agua, congeladas eliofilizadas,
foram colocadas em suporte metélico sob uma fita
de carbono e recobertas com uma fina camada de
ouro.

Teste de Adsorgéo

Para observar a ocorréncia ou ndo da adsorgao das
PPGs, uma amostra de rocha carbonatica foi
imersa em solugdo salina contendo as PPGs na
concentragdo de 0,1% (m/v) e mantida em mesa
agitadora a 200 rpm por 24 horas. Em seguida, a
amostra submersa foi retirada do sistema e
armazenada em dessecador por 24 horas para
completar sua secagem, e analisada no
microscopio eletronico de varredura em condigdes
idénticas as descritas anteriormente.

Resultados e discussao

E importante considerar os efeitos do inchamento
das PPGs na formagdo da camada adsorvida na
superficie rochosa; se a camada de polimero for
muito espessa, pode haver obstrugcdo dos poros,
causando problemas de redugéo da permeabilidade
ao dleo. Notou-se que a capacidade de inchamento
das PPGs reduziu a medida que a concentragdo de
Cloreto de Aluminio aumentou, devido a formagéo
de uma estrutura mais reticulada [7], com valores
de 1,2 até 8,4 vezes o volume das particulas secas.

A morfologia das PPGs exibiu uma estrutura
tridimensional homogénea e densa, como pode ser
observada na Figura 1, apresentando pequenos
poros nas cavidades da matriz polimérica, o que
permite a reten¢do de agua, e contribui para a boa
estabilidade da estrutura de rede 3D da PPG
inchada.

Nas Figura 2a e 2b é possivel observar a rocha e
as PPGs adsorvidas na superficie da amostra
rochosa, respectivamente, formando um filme
polimérico.

99

Materiais Poliméricos

Figura 1 - Micrografia da PPG liofilizada ap6s
inchamento por 24 horas, ampliada em 500x.

correvrns

Figura 2 - Micrografias da amostra rochosa utilizada no
teste de adsorcdo antes (a) e depois do recobrimento
com os hidrogéis (b), ampliadas em 1000x.

nnnnnnn

Conclusoes

O comportamento dos hidrogéis no reservatério de
petréleo depende da capacidade de inchamento e
da formagdo de uma pelicula na superficie da
rocha, alterando assim as caracteristicas de
molhabilidade. Os resultados mostraram que as
PPGs apresentaram uma variagdo regular na taxa
de inchamento, além de adsorverem na superficie
rochosa, 0 que torna esse material interessante
para 0 uso como RPM.
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Resumo

Utilizando o método simplex-centroid axial do design de experimentos, compésitos poliméricos de
polidimetilsiloxano (PDMS) carregado com uma carga hibrida de nanotubos de carbono (CNT) e grafeno (GNP)
foram analisados em relagdo a sua capacidade de absor¢éo de radiagcéo eletromagnética na banda X. O modelo
cubico especial, ajustado aos dados experimentais, apresentou alta significAncia estatistica e capacidade de
predicdo. Para esta propriedade, CNT é o componente de maior influéncia, porém, ficou evidente o efeito
sinérgico das duas cargas e seu valor 6timo se encontra na regido de mistura ternéria.

Palavras-chave: PDMS, cargas hibridas, blindagem eletromagnética, absorcéo, design de experimentos.

Introdugéo

Aparatos eletroeletrénicos podem emitir ondas
eletromagnéticas (OEM) continuamente, o que
causa uma poluicdo invisivel no ambiente, que se
manifesta na forma de interferéncia eletromagnética
(EMI) em outros aparelhos [1]. Além disso, ja séo
comprovados os efeitos dessa poluigdo na salde
humana, podendo causar dor de cabega, fadiga,
nervosismo, insbnia e até mesmo cancer [2]. De
forma a limitar ou impedir  emissGes
eletromagnéticas indesejadas e seus efeitos
indesejados, materiais capazes de absorver OEM
tém sido amplamente estudados e desenvolvidos
[3,4]. Os compositos de matriz polimérica se
destacam pela capacidade de apresentarem a
capacidade de absorver e dissipar OEM, diferente
dos metais, que somente as refletem [5]. O
polidimetilsiloxano (PDMS) é o silicone de caideia
mais simples e com propriedades incriveis como
alta flexibilidade, estabilidade térmica e quimica,
hidrofobicidade, transparéncia dptica e efeito
lubrificante, além de ser comercialmente barato
[6,7,8]. Para produgédo do composito polimérico com
propriedades eletromagnéticas, é possivel a
combinagcdo de duas cargas carbonaceas para
obtencdo de um efeito sinérgico [9], por exemplo,
nanotubos de carbono (CNT) e grafeno (GNP). O
primeiro apresenta alta condutividade elétrica e alta
razdo de aspecto [10]; o segundo, apresenta
estrutura em forma de placas, o que aumenta a
chance de interagdo com OEM. Design de
experimentos (DOE) consiste em um grupo de
conceitos estatisticos usados para otimizar a coleta
de dados Uteis, com o menor ndmero de
experimentos possivel. O design de misturas é
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usado quando as propriedades de uma material sdo
funcéo da razdo entre os componentes, e ndo suas
quantidades absolutas. O fratamento matematico
dos dados coletados resulta em uma superficie
resposta, que pode prever as propriedades em
qualquer composicao dentro dos limites usados na
modelagem e determinar a composi¢do que
maximiza seu valor [11,12].

O objetivo deste trabalho foi usar as técnicas de
design  de  experimentos  para  avaliar
estatisticamente o efeito sinérgico de CNT e GNP
na absorcdo eletromagnética dos compdsitos de
PDMS.

Materiais e métodos

Kit (resina e agente de cura) PDMS Sylgard™ 184
Silicone Elastomer, fornecido pela Dow Chemical
Company; CNT NC7000, fornecido pela Nanocyl
S.A.; GNP xGnP Grade M (didmetro médio de 25
um) fornecido pela XG Sciences Inc.

A disperséo das cargas no polimero foi feita em um
sonicador ultrassonico FisherbrandTM Q500 (500
W, 20 kHz); A taxa de absorcdo eletromagnética,
determinada a partr dos parametros de
espalhamento (S11 e Sz1), foi obtida na banda-X (8,2
a 12,4 GHz), utilizando um analisador de rede
vetorial (VNA) PNA-L da Agilent Technologies,
acoplado ao guia de onda, com amostras de
espessura aproximada de 2 mm. O design de
experimentos adotado foi o simplex-centroid axial,
com 10 pontos, cujas composigdes estdo descritas
na Tabela 1. O modelo ajustado aos dados foi o
cubico especial, de 7 parametros, apresentado na
Equacdo 1. O tratamento estatistico dos dados foi
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feito no software Statistica 14.0, adotanto um nivel
de confianga de 95% (a=0,05).

y = Ax1 + sz + CX3 + ABx1x2 + ACx1x3
+BCxyx3 + ABCx1x5x3 (1

Na qual: y = propriedade do material; x; = fragéo
do componente i na mistura; A, B, C, AB, AC, BC,
ABC = parametros do modelo

PDS ’ EINT
Figura 1 — Superficie resposta para o ajuste do modelo
cubico especial aos dados de taxa de absorgdo na

Resultados e discussdo

banda X
Tabela 1 — Taxa de energia absorvida para cada
composicdo do DOE
Somoso i L
omposIcao (7o o (APDMS 7.698164
PDMS ° CﬁT GNP AbSOanO (0/0) (GNP ‘7,203648
100 0 0 17,49 o s
98 2 0 29,76 of s
98 0 2 29,9 o T Jron
99 1 0 21,72 o
99 0 1 38,38 =05
98 1 1 32,69 Figura 2 - Diagrama de Pareto de efeitos padronizados
98,67 067 0,67 33,1
99,33 0,33 0,33 26,48 Conclusoes
98,33 1,33 0,33 38,38 o .
9833 033 133 2756 O modelo especial cubico foi ajustado com sucesso

aos dados de taxa de absorgédo eletromagnética de
compoésitos de PDMS com carga hibrida de CNT e
GNP, apresentando significancia estatistica e forte
capacidade de predicdo. Além disso, foi
comprovada estatisticamente a existéncia de um
efeito sinérgico das duas cargas adicionadas nas
propriedades absorvedoras eletromagnéticas dos
compositos poliméricos de matriz PDMS.

O modelo apresentou significancia estatistica
(valor-p = 0,03867) e forte capacidade de predigao
(coeficiente de determinagdo: R? = 0,9557),
confirmada pelo R? ajustado de 0,8671. A analise
do diagrama de Pareto dos efeitos padronizados
(Figura 2) revela que o CNT tem a maior
contribuigdo para a absorgéo, seguido do PDMS e

do GNP. O ultimo coeficiente com significancia Referéncias

estatistica € o termo terciario. A maior contribuigéo [1] S. Sankaran et al., Composites, Part A, 114, 49
de CNT ja era esperada, ja que ele apresenta maior (2018).
condutividade elétrica intrinseca, o que causa forte [2] R.B.J. Chandra et al., Mater. Res. Express, 6, 1
polarizagdo, intensa dissipagdo de cargas (2019).
eletrostaticas e perdas 6hmicas [13], contribuindo [3] J. M. Thomassin et al., Mater. Sci. Eng., R, 74, 211
para dissipacdo da energia EM no interior do (2013).
composito (absorgao). 4] P. Kymar etal., Polym. Rev. 59, 687 (2019).

[6] D.Jiang et al., Polym. Rev., 59, 280 (2019).
Apesar de, estatisticamente, o CNT apresentar a [6] U.Eduok etal., Prog. Org. Coat., 111, 124 (2017).
maior contribuicdo para a absor¢do EM do [71 M. P.Wolf et al., Prog. Polym. Sci., 83, 97 (2018).
composito, fica evidente o efeito sinérgico, n&o [8] G. G. Morbioli et al., Anal. Chim. Acta, 1135, 150
somente das duas cargas entre si, mas também do (2020).
PDMS nessa propriedade. Como mostrado na [9] H.Zhang etal., Chem. Eng. J., 353, 381 (2018).

- ; o [10] D.Luetal., Carbon, 133, 457 (2018).
superficie resposta (Figura 1), o ponto Gtimo da [11] B. B. Neto et al., Como Fazer Experimentos, 2 ed.,

capacidade de absorgdo estd muito préximo do Unicamp, Campinas, SP, Brasil (2001).
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Resumo

A equipe extensionista do Nucleo de Assessoria Técnica Popular da UFRJ (NATEP) realizou um estudo de sele¢éo
de materiais para as lonas de cobertura das barracas de um conjunto de camelds que organizam a feira noturna
da Lapa. Por conta de um estado avancado de desgaste das lonas atuais, buscou-se identificar um material
adequado para aumentar a vida 0til das barracas com o menor custo possivel. Para isso, foi realizada uma
avaliagdo e caracterizacdo das lonas danificadas para analisar fatores criticos do processo de degradagéo. Em
seguida, foi realizada uma pesquisa de mercado para identificar os materiais disponiveis para lonas com custos
aceitaveis para os camelds, e um estudo geométrico para avaliar a possibilidade de utilizar lonas sem costura nas
barracas. Por fim, um relatério de recomendacdes com as conclusdes do estudo foi apresentado.
Palavras-chave: Engenharia Popular, Extensdo Universitaria, Sele¢éo de materiais, Polimeros.

Introdugao

A feira noturna da Lapa é um ponto famoso tanto
para os moradores do entorno quanto para um
grande numero de turistas que diariamente visitam a
regido boémia da cidade do Rio de Janeiro.
Organizada por um grupo de camelds, ela sofre ha
meses com continuos rasgamentos das lonas que
constituem a cobertura de suas barracas, as quais
nao sdo trocadas hd mais de trés anos.

Buscando identificar um material com maior vida Uil
e custo-beneficio para fazer a substituicio das lonas,
os feirantes, representados pelo Movimento
Unificado dos Camelds (MUCA), entrou em contato
com o Nucleo de Assessoria Técnica Popular
(NATEP) da UFRJ, buscando apoio técnico no
assunto. Esse contato deu inicio a um estudo
apresentado no presente trabalho com o objetivo de
avaliar um melhor material substitutivo para as lonas
danificadas da feira de forma a obter a maior vida util
possivel com menor custo.

Para isso, foi proposta uma metodologia de trabalho
que envolveu a avaliagao e caracterizagao das lonas
degradadas, um estudo de mercado para identificar
alternativas com bom custo-beneficio para a
aplicacdo e a producdo de um relatorio com
recomendacdes aos feirantes sobre que medidas
podem ser tomadas a partir das analises realizadas.

Materiais e métodos

O projeto foi iniciado com uma visita técnica da
equipe do NATEP a feira da Lapa para levantar
informagbes com os camelds sobre o problema
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relatado. Além disso, foram feitos registros do estado
das lonas, registros das condicbes ambientais as
quais elas sao expostas, e retirada de amostras das
lonas em piores condigoes.

Primeiro, foi identificado que as lonas foram
costuradas pelo antigo fornecedor na geometria
piramidal das barracas, que séo formadas por uma
estrutura de ago desmontavel. Analisando as lonas
danificadas, viu-se que a maior parte dos
rasgamentos aconteceram em trés regibes: nas
costuras, nos ilhoses usados para amarrar as lonas
na estrutura metélica, e nas zonas de dobramento
das lonas durante seu armazenamento. Essas
regides atuam como areas de acimulos de tensdes,
contribuindo para a redugao de vida Util do material
[1]. Também foi identificado que, como as barracas
sdo s6 montadas a noite, e a maioria delas néo
contam com fontes térmicas (como chapas ou
fogdes), reduz-se a probabilidade de fragilizacdo
causada por exposi¢do por tempo prolongado a
radiagdo UV ou ao calor [2].

As amostras coletadas foram cortadas e limpas, e
tiveram sua gramatura e densidade calculadas.
Foram testadas cinco amostras do mesmo material
para garantir representatividade estatistica. A
densidade média foi de 1.4 £ 0.5 g/ml e a gramatura
de 450 + 20 g/m?,

A densidade medida é compativel com valores
convencionais para o poli(cloreto de vinila) (PVC),
material comumente utilizado para produgdo de
lonas de elevada durabilidade [3]. Para investigar
mais sobre essa possivel composi¢éo, foi realizado
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um ensaio de espectroscopia de infravermelho por
transformada de Fourier (FTIR) (Figura 1). O
espectro obtido foi comparado com espectros
padrdes do PVC e do polietileno-polipropileno (PE-
PP), outro material convencional para lonas desse
tipo no mercado brasileiro. A comparagdo mostrou
que o espectro obtido apresenta todos os picos do
espectro padréo de PVC, e grande divergéncia em
relagao ao espectro de PE [4].

03

AMOSTRA

02
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0.0
15

PVC (Padrao)

2015.12

2853.83

2068.35

Absorbancia

@ o
bt
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2000 1500 1000

Figura 1 — Comparagao de espectros de FTIR.

Em seguida, foi realizada uma pesquisa de
diferentes fornecedores de materiais disponiveis no
mercado nacional com pregos competitivos para as
lonas. Entre essas, foram levantadas trés opcdes
principais, que podem ser observadas na Tabela 1.

Tabela 1 — Materiais disponiveis no mercado nacional
com pregos competitivos.

Material Gramatura mais Prego mais
alta (¢/m? baixo para 16 m?
PE-PP 300 R$ 550,00
PVC 700 R$ 750,00
Algoddo 800 R$ 1040,00
encerado

Foi apresentado aos feirantes que, enquanto o PE-
PP tem o custo imediato mais baixo, facilitando o
processo de acumulagdo financeira para a
substituicao das barracas, sua vida util e resisténcia
mecanica sao mais baixas. Por outro lado, as lonas
de algodao tém uma resisténcia muito mais elevada,
porém seu custo é consideravelmente maior, e esse
material sofre uma limitagio em relagéo ao PE-PP e
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PVC: sua impermeabilidade é mais baixa, gerando a
necessidade de ter mais cuidado durante o seu
armazenamento em dias de chuva para evitar sua
degradacé&o répida. Por fim, o PVC ocupa um papel
intermediario, também com boas propriedades
mecanicas € boa vida util, principalmente em
gramaturas mais altas [5].

Além disso, foi realizado um estudo geométrico para
verificar se poder-se-ia usar lonas quadradas sem
costura, para evitar a concentracdo de tensdes
nessas regides. O estudo mostrou que uma lona
quadrada de 4 x 4 m geraria um excesso de area de
apenas 16% em relag&o a costurada (Figura 2), que
se expressa em aproximadamente 20 ¢cm de sobra
nos Vvértices, 0 que ndo prejudicaria a montagem das
barracas.

Figura 2 - Estudo geométrico das lonas.

Conclusoes

A partir das analises realizadas, foi feito um relatério
com as seguintes recomendagdes para os feirantes:

1. Adquirir novas lonas de PVC ou algodao
encerado com maxima gramatura.

2. Que as novas lonas sejam sem costura
com4 x4 m.

3. Substituir os ilhoses para cintas de
seguranga com argolas, para evitar rasgos
nas regides de amarramento.
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Resumo

Este estudo avaliou a adsor¢do do ion Cr (lll) em solugdo aquosa por meio do argilomineral palygorskita
funcionalizado com surfactante organico 3-(aminopropil)trietoxisilano (APTMS) utilizando um planejamento
experimental fatorial completo 2¢. A funcionalizagdo com aminossilano possibilita a incorporagdo de novas
propriedades fisico-quimicas ao material. O argilomineral funcionalizado foi caracterizado por espectroscopia no
infravermelho com transformada de Fourier (FTIR). A analise estatistica dos resultados permitiu avaliar o efeito
simultdneo de mais de uma variavel na capacidade adsortiva da amostra, apontando o pH e a quantidade de
adsorvente como os fatores com maior influéncia no sistema. O percentual de remogéo de Cr (1ll) foi de 99,99%
na maior parte das condigces experimentais testadas.

Palavras-chave: Palygorskita, Funcionalizagdo, Aminossilano, Adsorgéo, Cr (Ill).

Introdugao 100% (Synth-T1019.06.BJ) e Cloreto de Cromo (Ill)

Os processos de adsor¢do tém muita importancia hexahidratado (Sigma-Aldrich-27096)

na remediacdo ambiental. A palygorskita se A amostra do argilomineral Palygorskita foi
destaca por ser um material adsorvente econdémico, beneficiada no Centro de Tecnologia Mineral
eficiente e sustentdvel. A funcionalizacdo com (CETEM) visando a eliminag¢do de impurezas, onde
aminossilano  possibilita a incorporagdo de a fragao abaixo de 20um (Paly_Pura) foi separada.
propriedades como a capacidade de inativar ions e A funcionalizagdo da amostra in natura foi realizada
a criacdo de novos sitios ativos de superficie no baseado no procedimento experimental adaptado
material, melhorando a capacidade adsortiva [1]. de Xue e seus colaboradores [3]. Posteriormente,

0 Cr () é um elemento potencialmente téxico, foi realizada a caracterizagao do material por FTIR.

comumente encontrado em efluentes industriais, Os parémetros dos ensaios de adsor¢do estdo
que apresenta alto poder de contaminagdo ao demonstrados na Tabela 1. Estes foram realizados
ecossistema, devido a sua elevada capacidade em batelada utilizando 50 mL de uma solugéo de Cr
oxidante facilitar a conversdo das suas espécies. A (Il e para ajustar o pH utilizou-se solugdes de HCI
remocao deste é de grande importancia para evitar e NaOH 0,1 mol/L. As suspencdes foram agitadas a
efeitos nocivos persistentes [2]. 150 rpm em mesa agitadora orbital em temperatura

ambiente, por tempo pré-determinado. Apds isso, a
dipers&o foi centrifugada por 30 min a 9500 rpm e o
sobrenadante encaminhado para a quantificagao de
Cr total por espectrometria de emisséo dtica com
plasma indutivamente acoplado (ICP OES).

Portanto, propbe-se a funcionalizagdo da
Palygorskita com APTMS, visando estudar sua
capacidade adsortiva da espécie de Cr (lll), em
solugdo aquosa, através de um planejamento
fatorial completo 24 com triplicata no ponto central e

quatro variaveis independentes: a quantidade de O calculo do percentual de remogao do elemento é
adsorvente, o tempo, o pH, e a concentragao inicial expresso pela equagao (1).
da solug&o de adsorvato. (Co-Cp)

% Remocgao = x100 (1

. ] /4 0
Materiais e métodos o
onde: Co = Concentragao inicial de efluente e C; =

Os materiais utilizados foram: Agua Deionizada, Concentragao final de efluente.
Palygorskita (mina velha - Guadalupe/Pl), APTMS
(Sigma-Aldrich-281778), Acido Cloridrico P.A.
(Synth-A1028.01.BJ),  Hidréxido de  Sdodio
micropérolas P.A. (Vetec-1137), Tolueno Puro
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Tabela 1 - Combinagdes do planejamento experimental
dos ensaios de adsorgao e percentuais de remogao.

Quant. de [Sol.
Ensai Tempo H Ad ' i Cr % de
nsaio p sorvente .
(h) ()] Remogéo

1 0,5 1 0,25 25 <0,01
2 6 1 0,25 25 <0,01
3 0,5 5 0,25 25 99,99
4 6 5 0,25 25 99,99
5 0,5 1 15 25 99,99
6 6 1 15 25 99,99
7 0,5 5 15 25 99,99
8 6 5 1,5 25 99,99
9 0,5 1 0,25 150 <0,01
10 6 1 0,25 150 <0,01
11 0,5 5 0,25 150 46,31
12 6 5 0,25 150 99,99
13 0,5 1 1,5 150 99,07
14 6 1 15 150 99,66
15 0,5 5 15 150 99,99
16 6 5 15 150 99,99
*17 3,25 3 0,875 87,5 99,99
*18 3,25 3 0,875 87,5 99,99
*19 3,25 3 0,875 87,5 99,99

*ponto central

Resultados e discussao

No espectro da analise de FTIR, apresentado na
Figura 1, observa-se o aparecimento sutil de novas
bandas em 3.479, 3.410, 2.933 ¢cm™' na amostra
Paly_Silano, representativas das vibragbes de
alongamento simétrico e assimétrico dos grupos
NH; e, correspondente & vibragdo de alongamento
C-H dos grupos CHy, respectivamente [3].

—_ r .
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E ) hhf —— e “w,.._ &
Sy L
£ e NI
& o 29 W
2 3410 b
g ; Wy
= 3479 l

——— Paly_Pura “Jl

——— Paly_Silano

4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500
Comprimento de Onda (cm'1)

Figura 1 - FTIR comparativo da Paly Pura e Paly Silano.

Os resultados de percentual de remogéo de Cr (1ll)
referentes aos ensaios de adsorgdo, descritos na
Tabela 1, indicam que a modificagéo é favoravel ao
processo adsortivo. Esses resultados foram
avaliados no programa STATISTICA (version 10). A
Figura 2A demonstra o grafico de pareto, onde é
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possivel analisar que, somente a quantidade de
adsorvente, o pH e a interacdo entre ambos séo
considerados fatores significativos, ou seja, afetam
a adsorcéo de Cr (Ill). O gréfico relativo a interagéo
entre os fatores mais significativos, representado na
Figura 2B, demonstra que em pH mais elevado, é
atingido uma alta capacidade de adsorgéo,
independentemente da quantidade de adsorvente
utilizada. Em pH mais baixo, o percentual de
adsorcdo atinge seu maximo somente com maior
quantidade de adsorvente [4].

(3)Quant. de Adsarvente -4+ (A)
@pH |11,00214
20y3 1013
5.76055

24| |1753p92
(4)Con. da Solugdo de Cr () [ |-1,75253
Toy4 1,732051
(1)Tempo | ___|1,732051
r23f ]1.73205
ya b ]-160485
Il 160485
T4 ]1,694548
foy2f  ]1,694548
oy b 1673406
20y4 | J67275

120

(8)

% Remogéo Paly 8

—=- Quant. de Adsorvente
-0 2

1 5
-5~ Quant de Adsorvente
pH 15

Figura 2 - Gréfico de pareto (A) e grafico de interagdo
entre os fatores mais significativos (B).

Conclusoes

O FTIR indicou que a funcionalizacdo do
argilomineral foi bem sucedida. A andlise dos
resultados do planejamento experimental indicaram
que a quantidade de adsorvente e o pH sdo as
variaveis mais influentes no processo, € a menos
influente é o tempo de contato. A capacidade
adsortiva dos ions de Cr (Ill) foi 99,99% na maioria
das condigdes experimentais testadas.
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Resumo

A contaminacg&o de efluentes produz graves efeitos ambientais e a salide humana. Por este motivo, no presente
trabalho foi estudada a possibilidade do uso da montmorillonita funcionalizada com liquido ibnico a base de
imidazolio como adsorvente de Cr (VI) em solu¢do aquosa. Foi realizada a sintese do liquido idnico e posterior
funcionalizagdo do argilomineral, caracterizado através das técnicas de espectroscopia no infravermelho com
transformada de Fourier (FTIR) e Andlise Termogravimétrica (TGA), que confirmaram o sucesso da sua
modificagdo. Os ensaios de adsorgdo foram realizados em batelada e a quantificagdo do ion metalico apos
adsorcao foi realizada através da técnica de espectrometria de emisséo dtica com plasma indutivamente acoplado
(ICP OES), apresentando um percentual de remocéo de Cr (VI) de 74,3% pelo composto funcionalizado.
Palavras-chave: Montmorillonita, Liquido l&nico, Funcionalizagéo, Adsorgéo, Cr (VI).

Introdugéo

O crescimento da atividade industrial e 0 aumento da
populagdo ocasionam uma ampliacao de efluentes
contaminados langados em corpos hidricos, gerando
graves efeitos ao meio ambiente e a satde humana.
Dentre os contaminantes, o cromo é bastante
conhecido por seus efeitos nocivos a saude devido
a sua alta toxicidade e solubilidade [1].

Atualmente existem varios métodos para a remogéo
de contaminantes em solu¢des aquosas, dentre
eles, destaca-se a adsor¢do, que é um processo
com baixos custos e elevadas taxas de remogéo [1].
Neste contexto, pesquisas com argilominerais
surgem como uma alternativa eficiente e barata. A
Montmorillonita desperta grande interesse comercial
devido uma série de aplicagcbes industriais e
acessibilidade. Ademais, a possibilidade de
funcionalizagdo permite o ajuste de suas
propriedades fisico-quimicas, abrangendo suas
aplicagbes tecnoldgicas e agregando valor a esse
abundante recurso natural [2]. Dentre essas
modificagdes destacam-se os liquidos idnicos, sais
orgénicos com ponto de ebuli¢do inferior a 100°C
que apresentam propriedades Unicas [3].

Portanto, a proposta deste trabalho € sintetizar o
liquido ibnico & base de imidazélio, funcionalizar a
montmorillonita com esse material e avaliar o
potencial uso da argila funcionalizada na adsorgéo
de Cr (V1) em solucéo aquosa.
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Materiais e métodos

No desenvolvimento deste trabalho foram utilizados
0s seguintes materiais: Agua Deionizada, (3-
Cloropropil) Trimetoxisilano (Sigma-Aldrich-440183),
1-Metillmidazol  (Sigma-Aldrich-M50834), Etanol
(Synth-A1084.01.BJ), Acido Cloridrico P.A. (Synth-
A1028.01.BJ), Montmorillonita (BYK-Cloisite® Na*),
e Dicromato de Potassio (Neon-01086).

A sintese do liquido iénico foi realizada adicionando
a um balao de duas bocas 3g de 1-metilimidazol e
7,269 de (3-cloropropil)trimetoxisilano,  sob
constante agitagdo a 95°C e atmosfera inerte por 24
horas até a obtengéo de um liquido amarelo viscoso
[3,4].

Para a funcionalizagdo da montmorillonita (Mont_P),
em um baldo de duas bocas foi adicionado 5g da
argila e 250ml de uma solucéo etanol/agua (75:25).
Em seguida a suspencao foi sonicada por 10 min, e
apés mantida sob agitagdo constante a 50°C e
atmosfera inerte por 24h. Apéds, foram adicionados,
gota a gota, 5Sml do liquido ibnico sintetizado a
suspencdo e mantida nas mesmas condigdes por
mais 48h. Ao final, a amostra Mont_L| foi filtrada a
vacuo, lavada com agua deionizada e etanol e seca
a 60°C na estufa por 24h. A caracterizagdo do
material foi feita por FTIR e TGA [2].

Os ensaios de adsorgdo foram feitos adicionando
0,59 de argila em 25ml de solugéo de Cr (V1) [= 120
mg/L] com o pH 2 ajustado com uma solugao de HCI
0,1M, sob agitacdo constante de 150 rpm por 1h, em
temperatura ambiente. Por fim, o material foi
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centrifugado por 30min a 9500 rpm e encaminhado
para a quantificacdo de cromo total por ICP OES.

O célculo do percentual de remogdo do Cr (VI) é

dado pela equagéo (1) e o da capacidade adsortiva

(Qe) pela equagéo (2).

% Remogao = =L x100 (1)
0

_ (Co—Cp)xv

=

Qe (2)

onde: Cy = Concentragéo inicial de efluente, Cr =
Concentracdo final de efluente, V = Volume da Sol.
de Cr (VI) e M = Massa de Adsorvente.

Resultados e discussdo

Na Figura 1 estdo apresentados os resultados das
analises de FTIR e TGA das amostras Mont_P e
Mont_LI.

(A)

Va
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&
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80+ Mont_LI
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Figura1-FTIR (A) e TGA (B) comparativo das amostras
Mont_P e Mont_LI.

Analisando o FTIR, a presenca de liquido i6nico
ligado & superficie do argilomineral é confirmada
pelas bandas de absor¢do em 3159, 3100 e 1578
cm atribuidas as vibragdes de estiramento C-H do
anel imidazélio e em 2969 e 1468 cm
correspondentes as vibragdes de alongamento e
deformagdo das ligagbes C-H, respectivamente
[2,3,4].
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Para 0 TGA, em ambas amostras a degradagao
ocorrida abaixo de 200°C é atribuida a perda de
agua adsorvida e outros compostos volateis
presentes. A amostra Mont_P apresentou uma
segunda etapa de decomposigdo com temperatura
maxima de =630°C, referente a desidroxilacdo do
aluminossilicato [2]. Ja para a amostra Mont_LI
ocorreram outras duas etapas de decomposi¢cédo nas
temperaturas maximas de =300 e 489°C,
correspondentes a decomposi¢ao do liquido ibnico
ligado @ montmorillonita. A incorporagéo de liquido
ibnico na amostra Mont_LI foi de =11% [3,4].

Os resultados dos testes de adsorg¢do encontram-se
na Tabela 1. Observa-se que o argilomineral puro
nao apresenta nenhuma capacidade adsortiva para
o Cr (VI) e ao ser funcionalizado com o liquido iénico
apresentou um percentual de remogédo de 74,3% e
uma capacidade adsortiva de 4,8 mg/g para este
teste inicial. Assim, a Mont LI é um material
promissor para a adsorcdo de poluentes,
especificamente o Cr (VI), sendo necessario um
estudo mais aprofundado.

Tabela 1 — Resultados dos testes de adsorcao.

Co Cs - Qe
Amostra % Remocao

[mglt] [mglt] " "M% (mgig)
Mont P 128 128 0 0
Mont_LI 128 32,9 74,3 48
Conclusoes

Através dos resultados de FTIR e TGA pode-se
concluir que a funcionalizag&o do argilomineral com
0 liquido ibnico a base de imidazoélio foi efetiva.
Enquanto o material puro apresentou nenhuma
capacidade adsortiva para o Cr (VI), o argilomineral
funcionalizado obteve um percentual de remogéo de
74,3% e um Qe de 4,8 mg/g. Assim, conclui-se que
0 material proposto neste trabalho apresentou uma
boa capacidade adsortiva justificando a continuagéo
de um estudo mais aprofundado.
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Resumo

A produgdo da barreira polimérica dos dutos flexiveis usados na industria de 6leo e gas gera residuo de
processo. Este residuo, embora néo tenha sido submetido a nunhum esforgo mecénico, contaminantes ou
condicdo de degradagdo, é descartado. Visando mitigar a quantidade de rejeitos e lixo gerado, buscam-se
alternativas de aplicagéo e, para isso, € preciso investigar a reciclagem dos materiais empregados na fabricagéo
da barreira, como o Poli(fluoreto de vinilideno) (PVDF). Desta forma, o presente trabalho visa apresentar a
metodologia que sera empregada na tentiva de se atingir o estado da arte da reciclagem priméria de PVDF via
moldagem por compress&o e determinar, assim, as informagdes que ainda precisam ser reportadas.
Palavras-chave: PVDF, reciclagem primaria, industria de 6leo e gas.

Introdugao

A industria de 6leo e gas ganhou maior
protagonismo no Brasil desde a descoberta do pré-
sal, elevando o pais a uma posi¢do de destaque,
entre 0s grandes produtores e exportadores de
petrleo no mundo. Os se encontram em grandes
profundidades do mar e sdo conectados as
plataformas através dos dutos flexiveis. Estes séo
compostos por diversas camadas, sendo uma delas
a camada polimérica — chamada camada de
presséo [1,2].

Devido as extremas condigdes de operacdo — alta
temperatura, submissdo a diferentes pressoes,
contato com um ambiente corrosivo —, os polimeros
usados devem  apresentar  caracteristicas
especificas. O PVDF é um polimero de engenharia
fluorado e largamente utilizado como camada de
barreira. Isto se deve ao fato de sua inércia
quimica, a sua capacidade de operar em alta
temperatura e as  suas  propriedades
mecanicas [3,4]. No entanto, ele & um dos dez
polimeros de alta performance mais caros: custa
cerca de US$15/Kg [5] e, ainda assim, o residuo
primério € descartado em grandes quantidades.

Visando mitigar a quantidade de lixo gerada e
atender as demandas por uma economia
sustentavel, o estudo da reciclagem deste material
é justificada. Um dos tipos de reciclagem é a
primaria, isto é, o reprocessamento de residuo do
processo industrial [5] de extrusdo da camada de
barreira dos dutos flexiveis. Justamente pelas
excelentes propriedades supracitadas e pelo seu
alto custo, a reciclagem nao é trivial. Por isso, faz-
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se necessario estudos acerca de processos de
reciclagem do PVDF que sejam viaveis e
economicamente interessantes. Ademais, dentre as
lacunas a serem preenchidas na literatura, ha o
estudo do que ocorre com o material em cada ciclo
de reprocessamento, visto que ele sera submetido
a fuséo e a recristalizagdo. Estes sucessivos ciclos
de reprocessamento podem alterar
consideravelmente as propriedades do material,
tornando-o impréprio para as aplicagbes em que ele
primariamente foi desenvolvido para atuar.

A moldagem por compressado é uma das técnicas
mais simples e versateis que hd em processamento
de polimeros. Como parametros basicos, ha
apenas temperatura e pressdo. Sendo isso, este
trabalho foca na viabilidade do reprocessamento
por moldagem por compressdo e no
acompanhamento das propriedades do PVDF em
cada ciclo.

Materiais e métodos

O PVDF utilizado foi doado pela empresa FLEXTEL
INDUSTRIA E COMERCIO LTDA, localizada na
cidade de Nova Friburgo — RJ. O grade usado é
Solef 60512 Solvay. E um copolimero de alta
viscosidade. Este PVDF doado sera designado pelo
nome PVDFresiao € j& sofreu, pelo menos, dois
processos de extrusdo, sendo o primeiro da
geracao do residuo primario e o segundo, para a
formacao de pellets reciclados. N&o foi informado
se houve algum outro processo termo-mecanico.

A Figura 1 ilustra o fluxograma a cada ciclo de
reprocessamento. Os corpos de prova (CP) serdo
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confeccionados em acordancia com as dimensdes
do tipo Il da norma ASTM D638, utilizando a técnica
de moldagem por compressdo. Os ciclos de
processamento serdo repetidos para avaliar as
mudangas nas propriedades ap6s cada reprocesso.
Vale destacar que em cada etapa de
processamento, sera sempre processado 10% a
mais que O necessario por conta das perdas
inerentes.

PVDFresl’duo
como
recebido

Moldagem

Caracterizagdo
por (tragdo, MFI,
compressao TGA e DSC)

Moagem
dos CPs

Figura 1 - Fluxograma das etapas adotadas.

A moldagem por compressao foi realizada em uma
prensa hidraulica automatica MARCONI modelo MA
098/A. O material foi colocado no molde, pré-
aquecido por 15 min a 230°C e pressionado sob 5
ton por 5 min na mesma temperatura. Em seguida,
a pressdo foi aliviada e re-aplicada para
degasagem. Foram adotadas um total de 12
degasagens, cada qual com duragdo de 1 minuto.
Nesse tempo ocorre a abertura e fechamento
automatico da prensa. Os comandos do
equipamento nao permitem alteracdo deste tempo.
Por fim, é feito um resfriamento lento do CP por 15
min em 145°C, que é a temperatura de
cristalizagéo deste grade, 10 min em 80°C, seguido
de um resfriamento até a temperatura ambiente.
Este resfriamento lento é essencial para evitar
tensdes residuais.

Resultados e discussao

Na Figura 2, observa-se a foto de um corpo de
prova obtido, mostrando que durante o processo
ocorreu a formagéo de bolhas. Isso foi observado
para praticamente todos os CPs obidos. Tais
bolhas atuam como concentradores de tenséo e
comprometem a resposta mecanica do material.
Em outras palavras, os resultados de resisténcia
mecéanica obtidos ndo seriam representativos do
material.

As duas hipdteses levantadas para o aparecimento
das bolhas séo: i) o grade do PVDF usado ndo é
adequado para processamento por moldagem por
compressao, e a viscosidade néo esta permitindo a
liberagdo de gases de forma adequada; i) o
numero de degasagens € insufuciente para eliminar
o ar dentro do molde. Ainda sobre as degasagens:
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€ possivel que a prensa utilizada nédo seja
adequada para o completo escape do ar durante o
processo de degasagem. Isto porque a degasagem
pressupde um alivio instdneo de pressao seguido
da re-aplicagao dela.

Na prensa automatica, a re-aplicagdo da pressao
néo € instantanea, esta submetida ao tempo fixo de
abertura e fechamento. Na literatura, foi somente
encontrado procedimentos de prensagem em que a
pressao é aplicada e re-aplicada instantaneamente.
Para solucionar o problema, pode-se tentar o
procedimento utilizando uma prensa manual, de
modo a validar ou ndo esta hipétese. Outros
trabalhos realizados pelo nosso grupo de pesquisa,
que obtiveram resultados satisfatérios de

moldagem por compressdo usaram prensa manual.
Outra alternativa € mudar a rota de processamento:
usar uma extrusora. Para isto, seria usado uma
matriz de fita para produgdo do CP. Ainda seria
realizado o resfriamento controlado e toda a
metologia de reprocessamento e caracterizagéo.

Conclusoes

Até o momento, ainda n&o foi possivel atingir as
condicdes ideais de processamento para obtengao
dos corpos de prova. A proxima etapa é validar qual
é a hipétese verdadeira.
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Resumo

O presente trabalho apresenta um estudo na produgéo via fiagdo por sopro em solugdo (SBS) de mantas
fibrosas de poli(3-hidroxibutirato-co-3-hidroxivalerato) (PHBV) contendo nanoparticulas de prata (AgNPs)
sintetizadas in-situ. Diferentes concentracbes de PHBV foram testadas a fim de avaliar sua morfologia e a
incorporagdo da prata. Além disso, foi avaliada a influéncia da prata na estabilidade térmica das mantas. Sem a
adicdo de prata, todas as concentrages ficaram continuas e livre de defeitos, com a inserc¢do da prata a partir
da concentragao de 6% de PHBV foi possivel obter fibras continuas livres de defeitos. O didmetro das fibras ndo
variou significativamente. Fibras contendo AgNPs e expostas ao UV tiveram uma redugdo de ~25°C na

temperatura de degradac&o.

Palavras-chave: PHBV, nanoparticulas de prata, sintese verde, fiagdo por sopro em solugdo, fibras.

Introdugéo

Fibras poliméricas nano ou submicrométricas
contendo nanoparticulas de prata (AgNPs) tém
atraido bastante atengdo devido a maior area
superficial e alta porosidade, aliados as
propriedades antimicrobianas e baixa toxicidade
das AgNPs [1]. As nanoparticulas de prata podem
ser sintetizadas por quimica verde através da foto
reducdo por meio da exposicdo a radiagao
ultravioleta (UV). O PHBV & wum poliéster
biodegradavel, biocompativel e hidrofébico, que
pode ser utilizado como matriz para a dispersao
nas AgNPs e é um excelente candidato para a
producao de fibras.

A fiagao por sopro em solugéo (SBS), desenvolvida
por Medeiros et al. em 2009 [2], é uma técnica
versatil e de baixo custo, que consiste em ejetar
uma solugdo polimérica a um fluxo constante
através de uma agulha interna ao mesmo tempo
que um gas pressurizado flui com uma presséo
constante pelo orificio externo de um sistema
concéntrico. Quando a tensdo superficial da
solugao polimérica é superada pela presséo do gas,
0 polimero € estirado pela corrente de ar em alta
velocidade e flui em diregdo a um coletor, formando
fibras @ medida que o solvente evapora. A sua
versatilidade esta na capacidade de ajustar os
parametros de fiagdo, assim como tipo de polimero,
sua concentragdo em solugao, adicdo de aditivos,
vazao de injecdo, pressdo do gas, distancia do
coletor etc., para alcangar as propriedades
desejadas das fibras.
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O objetivo deste trabalho consiste em avaliar a
produgdo de fibras de PHBV contendo AgNPs
sintetizadas pela exposicdo ao UV. Foram
conduzidas anélises fisico-quimicas e morfologicas
visando avaliar a incorporagdo de prata na matriz
fibrosa.

Materiais e métodos

Para a producdo das solugdes poliméricas, PHBV
(Y1000P TianAn Biologic Materials Co.; Mw =
704.250 g/mol) foi solubilizado em cloroférmio
(Sigma-Aldrich) sob agitagdo constante, a 60 °C,
durante 2 horas. Posteriormente, nitrato de prata
(AgNOs - Vetec-143)  solubilizado  em
dimetilformamida (DMF-Sigma-Aldrich) foi
adicionado a solugéo polimérica, sob agitagao até a
completa homogeneizagdo. As concentragbes de
PHBV utilizadas foram de 4% a 8% (m/v) e de
AgNO; 3,5% (m/m). A propor¢do dos solventes
cloroférmio/DMF foi de 95/5. As mantas foram
produzidas por SBS utilizando uma taxa de injecao
de 7,5 ml.h', distancia do coletor estatico de 40 cm
e uma agulha de 0,64 mm de didmetro. Apés a
produgdo, as mantas foram expostas a camera UV
por 10 min para produc&o das nanoparticulas.

As mantas foram analisadas por analise
termogravimétrica (TGA), microscopia eletrénica de
varredura (MEV) com as amostras recobertas por
carbono e o didmetro médio foi avaliado utilizando o
software Image.J.
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Resultados e discussao

A anadlise morfoldgica das fibras (Fig. 1) mostrou
que em todas as concentragbes de PHBV sem a
adicdo de prata foi possivel obter fibras continuas
livres de defeitos. Com a adicdo da prata e
exposicdo ao UV, as amostras com 4 e 5% de
PHBV apresentaram uma morfologia com muitas
contas (indicadas por setas vermelhas),

possivelmente devido a redugéo da viscosidade da
solucdo a ser fiada pela presenca de prata [3]. A
partir da concentragdo de 6% de PHBV em
presenca de prata, as fibras apresentaram-se livres
de defeitos.

Figura 1 — Imagem de MEV (aumento 1000x): a-e fibras
de PHBV nas concentragbes de 4-8%; A-B fibras de
PHBV com nanoparticulas de prata variando a
concentrag@o de PHBV de 4-8% e expostas ao UV.

N&o houve variagdo significativa no didmetro das
fiboras (Fig.1). Sem a adicdo de prata na
concentracdo de 4% e 5% de PHBV, as fibras
ficaram com o didmetro ligeiramente menor,
comparando com as fibras na concentracéo de 8%.

Nas imagens de MEV das amostras com adi¢éo de
prata, utilizando  detector de  elétrons
retroespalhados, (Fig.1) foi possivel identificar a
presenca das AgNPs (regides mais claras)
confirmada com analises de EDS pontuais.
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Podemos observar na Figura 2 a perda de massa
do PHBV até 550°C. O PHBV virgem, em forma de
pd, apresentou uma temperatura de inicio de
degradagéo ~299,5 °C, enquanto a manta de PHBV
(8%) apresentou uma reducdo discreta na
temperatura de degradagéo, 292,2° C, que pode
estar relacionado ao aumento da area superficial,
facilitando a troca de calor. Apds a insergdo da
prata na manta e exposicdo ao UV, houve uma
queda na temperatura de inicio da degradagéo em
~25°C (Tonset = 274,5 °C). Essa variagéo corrobora
com os resultados de MEV, que pode ser um
indicativo a formagdo de AgNPs que por ser
condutor térmico, pode ter reduzido a temperatura
de degradagéo do PHBV. Outra hipétese para este
decréscimo pode ser a redugdo da massa molar do
PHBV devido a exposi¢do ao UV. Além disso,
houve um aumento da porcentagem da massa
residual da manta contendo prata, sendo de 5,9 %
e da manta sem prata e do pé 1,8 %. Essa massa
residual pode ser atribuida a prata na manta.

|\ PHBV 8%
50 \ PHEBV 8% AG 3,5 UV
| PHBV po

Massa (%)
=
E]
L |
—

T T T
100 200 300 400 500
Temperatura (°C)

Figura 2 - Avaliagdo da estabilidade térmica de PHBV
por meio de TGA.

Conclusoes

Os resultados mostraram que foi possivel obter
fibras continuas e livres de defeitos de PHBV com
nanoparticulas de prata sintetizadas in-situ. No
entanto, houve uma reducdo de 25°C na
estabilidade térmica com a insergdo da prata na
manta e exposi¢do ao UV.
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Resumo

Polissacarideos naturais, tais como celulose e amido tém sido destacados como cromaéforos organicos devido as
suas estruturas contendo grupos ricos em elétrons e a restrigdo conformacional imposta por interagdes
intermoleculares. Considerando os abundantes grupos hidroxila e a cristalinidade de cadeias de manana com um
baixo grau de substituicio (< 5%), este trabalho teve como objetivo investigar a fotoluminescéncia da manana
pura no endosperma de sementes de marfim vegetal (Phytelephas macrocarpa). O material emite luminescéncia
a 590 nm (amarelo-laranja) quando iluminado a 532 nm (verde). Esta fluorescéncia ¢ intrinseca a matriz de
polissacarideos constituida por cadeias de manana pura cristalina (manana 1), conforme demonstrado por

espectroscopia RMN e difragdo de raios-X.

Palavras-chave: phytelephas, manana, croméforos organicos, fluorescéncia, grupos hidroxila

Introdugéo

Materiais organicos luminescentes baseados em
sistemas conjugados tém sido amplamente
aplicados em dispositivos optoeletrénicos  [1],
sensores [2] e marcadores fluorescentes para
imagens biolégicas [3]. No entanto, as rotas de
sintese destes compostos geralmente s&o onerosas
€ geram residuos danosos ao meio ambiente [4].

Nesta perspectiva, esfor¢os tém sido feitos a fim de
identificar cromdéforos ecologicamente  corretos,
biocompativeis e de custo reduzido [4].
Recentemente, a fotoluminescéncia tem sido
observada em polissacarideos naturais, tais como
amido, celulose e alginato de sédio [5,6]. Esta
propriedade, tradicionalmente atribuida aos elétrons
deslocalizados  presentes em  compostos
conjugados, ocorre nestes carboidratos devido a um
mecanismo  denominado  Clustering-Triggered
Emission (CTE) [4-6].

De forma resumida, grupos ricos em elétrons
presentes nos polissacarideos, tais como hidroxilas,
ésteres e amidas formam aglomerados onde
elétrons sdo deslocalizados, formando um sistema
conjugado ao longo do espago. Este fendmeno
ocorre apenas em solugbes concentradas ou no
material em estado sélido, visto que as interagdes
infra e intermoleculares promovem restrigdes
conformacionais, reduzindo a dissipagédo de energia
por processos nao radiativos [4-6].

Neste contexto, a manana pura, um polissacarideo
linear essencialmente constituido (>95%) por
unidades de D-manose com ligagdes B-1,4, seria um
possivel material fotoluminescente, em virtude de
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sua estrutura cristalina abundante em grupos
hidroxila unidos por ligagdes de hidrogénio [7,8].
Entretanto, esta propriedade ainda nao foi
investigada para o biopolimero. Neste trabalho, a
fotoluminescéncia do endosperma de sementes de
marfim  vegetal  (Phytelephas  macrocarpa),
constituido principalmente por manana pura [9], foi
investigada por meio de espectroscopia Raman e
microscopia de fluorescéncia. Além disso, as
técnicas de espectroscopia de ressonancia
magnética nuclear (RMN) e difragdo de raios-X
(DRX) foram utilizadas para caracterizar a
composicdo quimica e cristalinidade do material.

Materiais e métodos

O endosperma das sementes foi cortado em discos
(~0.5 cm de espessura), cujas superficies foram
desbastadas por lixas d’agua com granulag6es 100,
220, 400 e 600. Em seguida, as amostras foram
polidas com suspensdo de alumina, lavadas em
banho ultrassénico com agua destilada (15 min) e
armazenadas em dessecador. Particulas (125-250
pm) foram moidas em um liquidificador industrial
(Spolu Attack) contendo agua destilada para as
analises de RMN e DRX.

A fotoluminescéncia das amostras foi investigada em
um microscopio Raman confocal Witec Alpha 300R
usando um laser de 532 nm (verde) e uma objetiva
de 100 x. Imagens de fluorescéncia foram obtidas
em um microscdpio Leica DMi8, verificando a
emissdo a 590 nm (amarelo-laranja) mediante
excitacdo a 550 nm. Além disso, as analises de RMN
("3C) foram realizadas em um equipamento Bruker
Avance Il 400B operando a 100.63 MHz. Por fim, as
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amostras foram analisadas por DRX em um
difratdbmetro Shimadzu XRD-6000, usando um alvo
de cobre, voltagem de 30 kV, corrente de 30 mA e
velocidade de varredura de 2° / min.

Resultados e discussao

Os resultados de caracterizagdo das amostras de
marfim vegetal encontram-se resumidos na Figura 1.
Ao serem iluminadas pelo laser de 532 nm, as
amostras  apresentam  uma  banda de
fotoluminescéncia (Figura 1A) que se estende ao
longo de toda a faixa espectral analisada, com
intensidade méaxima em 590 nm.

Com base neste resultado, a microscopia de
fluorescéncia (Figura 1B) foi realizada com excitagéo
a um comprimento de onda similar (550 nm),
verificando a emissdo a 590 nm. Como
consequéncia, foi possivel observar que a
fluorescéncia do material € emitida pela matriz de
polissacarideos, enquanto os poros (Figura 1B¥)
contem substancias ndo luminescentes. Os
compostos acumulados nos poros provavelmente
sao extrativos, tais como dleos e ceras [10].
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Figura 1 — Espectro de fotoluminescéncia (a), imagem de
fluorescéncia (b) incluindo regido com intensidade
invertida e transparéncia a 80% (b*), espectro NMR (c) e
difratograma (d) obtidos para amostras de marfim vegetal.

Os seis picos de ressonancia obtidos no espectro de
RMN (Figura 1C) estéo relacionados aos carbonos
de unidades de D-manose com ligagbes B-1,4 [7]. A
auséncia de picos relacionados a outros
monossacarideos, como glicose e galactose,
evidencia a composicdo do marfim vegetal por
manana pura. Este resultado & corroborado pelo
difratograma de raios-X (Figura 1D), que apresenta
picos caracteristicos de cristais de manana | [8].
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De acordo com o mecanismo CTE [4-6], o
polissacarideo deve apresentar grupos ricos em
elétrons para emitir luminescéncia. No caso da
manana pura, esta condicdo seria alcangada por
meio dos grupos hidroxila presentes nas unidades
de manose (Figura 1C). Além disso, faz-se
necessario que o material seja cristalino. A manana
| € uma fase cristalina na qual ligagdes de hidrogénio
sdo formadas entre os atomos de hidrogénio e
oxigénio presentes nas posicdes 02 e 05 [8]. Neste
sentido, as ligacdes de hidrogénio favorecem o
empacotamento das cadeias de manana,
aumentando a proximidade dos grupos hidroxila,
favorecendo seu agrupamento e a deslocalizagdo
eletronica associada a fotoluminescéncia. Ao
mesmo tempo, estas ligagdes restringem a
movimentagao das cadeias, reduzindo a dissipagao
energética por processos ndo radiativos tais como
vibragdo e rotacdo. Os resultados evidenciam a
manana pura como um polissacarideo natural
fotoluminescente.

Conclusoes

O endosperma das sementes de marfim vegetal
emite fotoluminescéncia (590 nm) mediante
excitagdo por luz visivel (532 nm). Esta propriedade
é intrinseca a matriz de polissacarideos, constituida
por cadeias de manana pura cristalizadas na forma
manana |. De acordo com o mecanismo CTE, a
fotoluminescéncia da manana pode ser atribuida ao
agrupamento dos grupos hidroxila e as restricoes
conformacionais promovidas pelas ligagdes de
hidrogénio ao longo da estrutura.
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Resumo

Este trabalho apresenta um estudo das superficies de fratura por delaminagdo em um laminado fibra-metal do
tipo GLARE relacionada ao fendmeno do crack bridging. As delaminagdes foram obtidas em um corpo de prova
M(T) ensaiado monotonicamente, produzindo um crescimento de trinca de aproximadamente 21mm. A analise
das superficies de falha por microscopia eletronica de varredura (MEV) mostrou caracteristicas de dano por
Modo Il puro, como a presenga de shear cusps e fibras com aspecto limpo. Os resultados comprovam a hipétese
de transferéncia de carga entre as camadas de metal e compdsito por cisalhamento interlaminar no mecanismo

de crack bridging.

Palavras-chave: Laminados fibra-metal; delaminagdes; superficie de falha; MEV; crack bridging.

Introdugéo

Os laminados fibra-metal sdo uma familia de
materiais compositos laminados constituidos de
chapas metalicas finas coladas por compositos
reforcados por fiboras em um empilhamento tipo
sanduiche. Essa familia de materiais possui, dentre
as suas principais caracteristicas, uma elevada
resisténcia ao crescimento de trincas. Isso se da
principalmente devido ao mecanismo de crack
bridging (Figura 1). Quando surge uma trinca em
uma das chapas metalicas, ocorre a transferéncia
de carga do metal para as fibras através da matriz
do material compdsito. Esse processo reduz a
tensdo efetiva na ponta da trinca, diminuindo assim
a forca motriz para seu crescimento. Segundo a
literatura, a transferéncia de carga entre o metal € o
compésito ocorre através de tensdes de
cisalhamento interlaminar (Modo Il puro), gerando
dano na forma de uma delaminagéo [1].

para o material compésito

f Transferéncia de carga

Chapas finas de metal
Delaminagdo Camada de compésito laminado
Ponta da Ponta da ‘
trinca \ delaminagao
Diregdo de -/ y T
|propagagao” |\ [ \
da trinca i i
i ¥ Transferéncia de
N A carga por tensdes
) cisalhantes

Figura 1 — Mecanismo de crack bridging e delaminagdo
das camadas. Adaptado de [1]
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Apesar desse mecanismo ser amplamente
conhecido, pouca atencdo foi dada a observagio
das superficies de fratura. O estudo dessas
superficies é de grande importancia para confirmar
e enriquecer o conhecimento que se tem desse
mecanismo. O objetivo deste trabalho ¢ verificar a
hipotese de transferéncia de carga por
cisalhamento interlaminar entre a camada de metal
e de compdsito pela observacdo da superficie de
fratura por microscopia eletrénica de varredura
(MEV).

Materiais e métodos

Para obter uma delaminagéo associada ao crack
bridging foi utilizado um corpo de prova do tipo M(T)
de Glare 4-3/2-0,3, com entalhe perpendicular a
direc&o principal do laminado. O corpo de prova foi
testado monotonicamente segundo a norma ASTM
E561-98 [2] (Figura 2), utilizando o método das
descargas parciais. Para os ensaios foi utilizada
uma maquina servo-hidraulica Instron 1332 com
uma célula de carga de +25 kN. Foram realizadas
12 descargas, gerando um crescimento de trinca de
aproximadamente 21 mm de cada lado [3].

Apés testado, o corpo de prova foi cortado
utilizando um cortador elétrico e a superficie
delaminada foi exposta (Figura 3). A amostra foi
metalizada com ouro utilizando o equipamento
Desk V da marca Denton Vacuum por 2 minutos
com uma corrente de 20 mA. As imagens de MEV
foram feitas com um microscépio modelo Versa 3D
e inclinagdo da amostra de 60°.
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Dispositivo para fixagdo
do compa deprova_

Figura 2 - Representacdo esquematica do ensaio de
corpos de prova M(T) [3].

Figura 3 - Regido delaminada e corte das amostras.

Resultados e discussao

Vérias regibes da superficie de fratura foram
analisadas e o aspecto geral observado é
apresentado na Figura 4. Foi possivel observar a
predominancia de morfologias semelhantes a
plaquetas verticais, conhecidas como shear cusps
(veja Figura 5). Essas morfologias s&o
caracteristicas de delaminagdes que cresceram
submetidas a Modo Il ou Modo misto I/ll. Em
superficies submetidas a Modo Il puro, os shear
cusps se apresentam verticais e a medida que a
proporgdo de Modo | aumenta, os cusps véo
ficando mais horizontais [4].

Figura 4 - Superficie de fratura da delaminagéo da
amostra observadas mediante MEV.

Outra caracteristica observada é a presenga de
fibras com aspecto limpo (Figura 5). Esse tipo de
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observagédo também é indicativa de delaminagbes
dominadas por Modo Il [4].

Figura 5 — Morfologias encontradas nas superficies de
fratura observadas mediante MEV.

N&o foram encontradas morfologias caracteristicas
de Modo | nas regides analisadas.

Conclusoes

A analise da superficie de falha das delamingbes
mostrou a presenga de morfologias caracteristicas
de Modo II. A inclinagdo dos shear cusps e a
presenca de fibras com aspecto limpo s&o fortes
indicativos da presenga de Modo Il puro. Essas
observagdes estdo de acordo com a hipdtese de
transferéncia de carga por cisalhamento
interlaminar entre as camadas de metal e
compésito no mecanismo de crack bridging.
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Resumo

Nesse trabalho foi realizado o envelhecimento de juntas adesivas de ago-compdésito em um fluido de interesse
industrial, com o objetivo de analisar a resisténcia da junta ao meio de imers&o. O envelhecimento foi realizado
em uma autoclave em trés tempos de exposigdo a 120°C. As juntas adesivas seriam avaliadas antes e apés a
exposicéo ao fluido por ensaio de flexdo em 3 pontos. Entretanto, no processo de envelhecimento, as juntas
adesivas sofreram descolamento total inviabilizando o ensaio. As causas da falha ainda estdo sendo investigadas
e novas condigdes experimentais estdo sendo testadas.
Palavras-chave: reparo composito, junta adesiva, compésito

Introdugao

Devido ao seu baixo custo e facilidade de operagéo,
o reparo a frio € uma técnica que vem se expandindo
na industria de o6leo e gas [1,2]. Portanto, é valido
explorar potenciais aplicagdes. As condigdes que o
reparo sera exposto em campo devem ser
investigadas, a fim de garantir sua integridade
estrutural durante todo o tempo de aplicagdo. Desse
modo, o trabalho apresentado visa avaliar a
viabilidade de um reparo compoésito exposto a um
fluido de interesse industrial contendo compostos
nitrogenados.

Materiais e métodos

Para a realizagdo desse trabalho foi utilizado uma
junta adesiva para simular o reparo compdsito de
uma estrutura metalica contendo defeito do tipo
perda de espessura (Figura 1). A junta adesiva é
composta por reforco compdsito unido a uma chapa
de ago A36 por um adesivo estrutural a base de
epdxi. O aderente de reforgo é constituido por 10
camadas de fibra de carbono de alta resisténcia
orientadas a 0/90° e matriz epoxi, obtidos através de
um processo de laminagao manual.

Dessa forma, as juntas adesivas foram submetidas
a envelhecimento em um fluido de interesse
industrial contendo compostos nitrogenados. O
envelhecimento foi realizado em autoclave nas
seguintes condicbes: temperatura de 120°C com
programagcéo de retirada de 15, 30 e 60 dias. Ao todo
foram utilizados 04 corpos de prova por condi¢ao.

Apds o envelhecimento, foi realizada inspegao visual
que seria seguida de um ensaio de flexdo em trés
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pontos acoplados a técnica de correlagéo digital de
imagens 2D para avaliar o comportamento
mecanico.

Figura 1 — Imagem do corpo de prova antes do processo
de envelhecimento

Resultados e discussao

Em primeiro plano, os corpos de prova
permaneceram 15 dias na autoclave, e ao serem
retirados, foi perceptivel falhas em todos eles. Ao
que tudo indica, 0 material compésito se desprendeu
completamente do substrato metélico, o qual
apresentou sua superficie lisa, livre de qualquer
residuo do adesivo (Figura 2). Essa particularidade
indica que ocorreu uma fratura do tipo adesiva.

Figura 2 — Imagem do corpo de prova ap6s 15 dias de
envelhecimento

Algumas hipoteses foram consideradas para explicar
esse fendmeno: a temperatura, devido a diferenca
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dos coeficientes de expanséao térmica dos materiais
constituintes, efou a agdo do fluido, que possui
composicdo extensa e complexa e pode ter
permeado a interface metal-adesivo e ter provocado
o0 descolamento da junta.

Dado que os corpos de prova sofreram
descolamento, foram adotados alguns
procedimentos para investigar a causa. Dessa
forma, o envelhecimento foi realizado novamente,
porém, dessa vez, a junta foi submetida a
envelhecimento a 70°C. Essa temperatura foi
escolhida, pois em trabalho anteriormente
desenvolvido por Santos (2022) com o mesmo tipo
de junta utilizado neste trabalho, porém em fluido
distinto, as amostras foram envelhecidas nesta
temperatura pelo periodo de 45 dias sem apresentar
alteragdo no aspecto visual ou descolamento
perceptivel. Desta forma, o fator temperatura seria,
em tese, eliminado. No entanto, ap6s 7 dias na nova
condigdo, os corpos de prova foram retirados da
autoclave e o mesmo tipo de descolamento foi
observado. Na Figura 3 observam-se as falhas
principalmente nas laterais do corpo de prova, que
provavelmente foi por onde o processo teve inicio
devido a uma maior facilidade de difus&o do fluido
nessa regido. Além disso, com um corte no corpo de
prova, observaram-se as duas superficies lisas, sem
vestigios de adesivo no aco.

substrato com a
superficie lisa

lateral do corpo de
prova descolado

superficie da junta
adesiva descolada

Figura 3 — Imagens da falha do corpo de prova nas
laterais e da superficie totalmente lisa e solta apos o
segundo processo de envelhecimento

A partir dessa investigago, fica claro que nesta nova
condigdo o fluido & o principal responsavel pela
fratura do corpo de prova.

Materiais Compésitos

Haja vista que o experimento representa um cenério
mais severo que o realizado em campo, o qual ndo
tem exposi¢ao da linha adesiva ao fluido, a proxima
etapa do processo sera mitigar os efeitos do fluido
sobre a linha adesiva. Para tanto, sera utilizado um
sistema epdxi Tubolit — Massa bicomponente (epdxi
e poliamida) comumente utilizado para revestir e
reparar plataformas de producéo e exploragdo de
petroleo parcial ou totalmente submersas - para
recobrir a lateral da junta e isolar as laterais dos
corpos de prova, permitindo a exposi¢do do fluido
através apenas do compdsito. Apés finalizar essa
pequena modificagdo no corpo de prova, sera feito
novamente o envelhecimento a 70°C.

Conclusoes

Todos os ensaios de envelhecimento feitos até
agora causaram falhas na junta adesiva
possivelmente devido a agressividade do fluido.
Logo, ndo foi possivel proceder com a avaliagdo
mecanica. Sendo assim, para o0s proximos testes de
envelhecimento, serdo feitos ajustes no corpo de
prova, isolando suas laterais, para evitar a entrada
do fluido pela junta adesiva, com o intuito de avaliar
a viabilidade do reparo em condi¢des mais préximas
da realidade.
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Resumo

O presente trabalho visa a caracteriza¢do da microestrutura de compdsitos de matriz metalica baseados em liga
Al-Si hipereutética e particulas de silica fundida (ALX-SiO,) e tungstato de zircdnio (ALX-ZWO), com énfase na
regido da interface matriz-reforco. Os compésitos foram produzidos via metalurgia do pé e sua microestrutura
analisada via microscopia eletrénica de varredura (MEV). Lamelas de FIB de regides da interface matriz-reforgo
foram cortadas para analise por microscopia eletronica de transmissdo (MET). A matriz metélica apresentou
microestrutura consistente com a liga comercial, constituida de Al-a, Si e intermetalicos ricos em Cu. Para a
amostra ALX-SiO,, foi observada formagdo de fase composta por Al, Mg e O na interface matriz-reforgo,
possivelmente relacionada ao espinélio MgAl,Os.

Palavras-chave: compdsito de matriz metalica, microscopia eletronica, XEDS, FIB

Introdugao Materiais e métodos

A associagdo de materiais de engenharia com Foi utilizada a liga comercial Alumix-231 (Al-15Si-
compostos com coeficiente de expansao térmica 2.5Cu-0.5Mg), de fabricacdo da Ecka Granules,
(CET) proximo a zero ou negativo (como a silica como matriz e, como material de reforgo, particulas
fundida[1] e o tungstato de zirconio [2], de ZrW,0s comercial com pureza de 99,7% (Alfa
respectivamente) tem se mostrado uma estratégia Aesar) e particulas de silica fundida com 99,8% de
interessante para a reducdo do CET dos materiais pureza (Dupré Minerals) foram utilizadas,
Ou mesmo para ajusta-lo a valores ‘sob medida’ para respectivamente, para a produgdo dos sistemas
a aplicacdo destinada. Esta abordagem se torna compositos denominados ALX-ZWO e ALX-SiO;.

particularmente interessante para a fabricagdo de
compoésitos baseados em aluminio e suas ligas,
especialmente em aplicagbes que demandem
elevado rigor dimensional em que a redugéo de peso
seja um fator importante, como em componentes
usados em setores ligados as industrias automotiva
e aeroespacial.

Os pbs dos constituintes foram misturados em
moinho de bolas vibratério, compactados a 600MPa
em prensa hidraulica uniaxial e posteriormente
sinterizados. A sinterizagdo foi realizada em
560°C/90min em forno tubular com fluxo de N2. O
procedimento de sinterizagdo foi baseado no
estabelecido previamente para a liga Alumix-

Neste contexto, propomos a produgdo de um 2311[5,6]). Apbs a sinterizacdo, o material foi
composito de baixa densidade e baixo CET baseado analisado por microscopia eletrénica de varredura
na liga Alumix-231 - liga comercial de Al-Si (MEV), onde foi selecionada regido de interesse
hipereutética desenvolvida pela Ecka Granules — contendo a interface matriz-reforgo para corte de
com tungstato de zircdnio (ZrW.0s)[3] e silica lamela usando feixe de ions focalizado (FIB). As
fundida (SiO,-amorfo) [4] através da rota de lamelas foram posteriormente analisadas em modo
metalurgia do p6. Trabalhos anteriores [3,4] transmissdo e varredura (STEM) em MEV e em
apresentaram resultados preliminares dos sistemas microscopio eletronico de transmissdo (MET)
mencionados e, no presente trabalho, a associado com espectroscopia de energia dispersiva
caracterizagao da microestrutura destes compositos de Raio-X (XEDS).

é apresentada em maior nivel de detalhe, com

especial énfase na caracterizagdo da interface Resultados e discussao

matriz-reforco do material na condigdo como- A andlise de MEV dos compdsitos na condi¢do
sinterizado. como-sinterizados indicou que a matriz apresentou
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microestrutura coerente caracterizada por matriz de
Al-a, particulas de Si pro-eutética e particulas de
intermetalico rico em Cu (Al.Cu) [6]. Na Figura 1(a)
é possivel observar a presenga de distribuigdo
homogénea das particulas de SiOz-amorfo (mais
escuras) ao longo do volume do material, enquanto
em 1(b) temos a presenca de alguns aglomerados
de particulas pequenas de ZrW,Og (mais claras) em
regides de contornos originais das particulas de po6
compactadas.

T

~30 B A 77 S = L ARt L S
Figura 1 - Imagens de MEV dos compésitos ALX-SiOz (a)
e ALX-ZWO (b) obtidas em 1000x de magnificagdo no
modo retroespalhado. Regides indicadas na imagem: 1-
matriz metalica (cinza escuro), 2-particula de Si pré-
eutético (cinza claro), 3-particula de intermetalico rico em
Cu e 4-particulas de reforco (silica fundida em (a) e
tungstato de zircénio em (b)).

A Figura 2 apresenta imagem STEM de lamela de
FIB da amostra ALX-SiO, observada com detector
de campo escuro de alto angulo (HAADF), em que
regibes mais claras correspondem as regides
contendo elementos de maior Z. E possivel observar
a formagao de uma interfase rica em Mg, Al e O na
regido interfacial das particulas de Silica fundida
(SiOz-amorfo) — como indicado nas Figuras 2 e 3.
Esta fase formada pode estar relacionada com a
fase espinélio MgAl,Os [7], possivel de ser formada
no sistema da liga utilizada. N&o foi observada
estrutura similar na regido interfacial das particulas
de ZrW,0s. Mais analises, no entanto, sdo
necessarias para confirmar esta hipétese.

[nterface

Silica Fundida

(SiO,-amorfo)

500 nm

Figura 2 — Imagem de STEM em modo HAADF da regiéo
da interface matriz-reforgo de lamela de FIB do compédsito
ALX-SiO2, destacando a cobertura de Pt, a matriz Al-a, a
particula de Silica Fundida e a regido da interface.

Materiais Compésitos

Figura 3 - Mapeamento EDS da regiéo d interface
matriz-refor¢o de lamela de FIB do compdsito ALX-SiO2,
mostrando elementos Al, Si, O, Cu e Mg.

Conclusoes

Ambos os compdsitos apresentaram microestrutura
semelhante com relagdo a regido da matriz,
consistente com o esperado para a liga Alumix-231,
e apresentaram  distribuicdo  relativamente
homogénea da fase reforco. A andlise da interface
matriz-reforgo indicou a possivel formagdo de
aluminato de magnésio na interface com as
particulas de SiO,-amorfo; no entanto, as andlises
realizadas até o momento ndo identificaram interface
semelhante para o compésito contendo ZrW,0g. A
razdo para isso ainda esta sendo investigada.
Andlises das lamelas de FIB estdo em andamento
para confirmar a estrutura cristalina da fase
observada e verificar em maior nivel de detalhe a
interface do composito ALX-ZWO. Compdsito na
condicdo T6 (envelhecido) sera analisado
futuramente.
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Resumo

A utilizagdo de ligas Al-Si na industria est4 ligada as suas baixas densidades e valores de expanséo térmica. A
Metalurgia do P6 (MP) fornece a possibilidade da formacao de Compésitos de Matriz Metélica (CMM’s) com a
adicdo de reforgos cerdmicos para redugdo do Coeficiente de Expansdo Térmica (CET). O presente trabalho
objetiva analisar a sinterizagdo quanto a densidade ao misturar-se ZrWW208, material de CET negativo em
grande faixa de temperatura, dada a formagéo de fase liquida préxima aos valores indicados para a boa
sinterizacdo do Alumix-231 sem adicdes. Para isso, foram realizados ensaios de DSC com o intuito de observar
0 quanto de fase liquida se forma a temperaturas distintas de sinterizagdo. A partir disto, as melhores
temperaturas foram testadas em sinterizagdo para medida posterior de densidade por método de Arquimedes.

Palavras-chave: Sinterizagao por Fase Liquida, Compésito de Matriz Metalica, Alumix-231, ZrWW208.

Introdugao

A sinterizacdo é o tratamento térmico presente na
Metalurgia do P6 (MP) cujo objetivo € a redugéo da
porosidade da pega utilizando como forga motriz a
reducdo da energia livre superficial das particulas e
a reducéo do gradiente quimico do corpo-verde [1-
3]. Por ser termicamente ativada, a difusdo
aumenta conforme se eleva a temperatura, 0 que
favorece a homogeneizacdo quimica e a redugéo
de poros, levando, portanto, a aproximagao
desejada dos valores tedricos de densidade e de
propriedades mecanicas. A Sinterizagdo por Fase
Liquida (Liquid Phase Sintering — LPS) é um dos
mecanismos mais presentes na literatura com o
objetivo de acelerar a densificagdo: consiste na
fusdo parcial do material de modo que o liquido
ocupe os capilares e facilite a acomodagao entre
particulas ao deslizarem melhor entre si (rearranjo)
[4] e, com valores de difusividade maiores, facilite
também o processo de solugao-reprecipitacao.

Trabalhos anteriores sobre Alumix-231 estudaram a
otimizacdo da densificacdo e neles observou-se
que a utilizagdo de 600 MPa de pressdo durante a
compactagéo [8] e a formacdo de 15% de fase
liquida [7] s&o ideais: ndo ha ganho de qualidade
do produto final ao se excederem estes valores.
Tais parametros podem representar economia
melhor controle de processo e de qualidade.

A literatura [5] também propde a utilizacdo de pds
de ceramicos de Coeficiente de Expanséo Térmica
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baixos ou negativos em misturas na MP como
forma de fabricagdo de materiais com boa
estabilidade dimensional. Para isso, séo sugeridos
ceramicos como ZrW,0s. Este trabalho tem como
objetivo analisar como a presenga de 30% em
volume de ZrW,0s afeta a densificagdo do Alumix-
231, liga comercial de Al-Si hipereutético
desenvolvida  para  metalurgia do  po.

Materiais e métodos

O pd metalico e o pod cerdmico foram
homogeneizados na propor¢do de 70/30 v. em
moinho de bolas SPEX 8000M Mixer/Mill por 20 min
a seco com uma bola de ZrO,. Em seguida, as
amostras foram compactadas a 600 MPa em
prensa hidraulica uniaxial de modo a formar os
corpos-verdes. Uma amostra foi analisada em DSC
(da temperatura ambiente até 950 °C com taxa de
aquecimento de 10 °C/min e fluxo de N2 (20
ml/min)) para observagdo da formacdo de fase
liquida, enquanto as outras foram lixadas com
mesh #300 e suas densidades aferidas pelo
método de Arquimedes antes e depois da
sinterizacdo. Foram realizadas trés sinterizagbes de
90 min nas temperaturas de 560 °C, 565 °C e 570
°C com trés amostras em cada em forno tubular
com fluxo de Na.

A analise da formagao de fase liquida se da através
da conversdo do fluxo térmico obtido pelo DSC
para unidade de capacidade térmica (mJ.°C-.g""),
seguida de subtragdo da baseline e integragéo da
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area dos picos endotérmicos de fus@o
(posteriormente normalizados para obter fracdo de
liquido em fungdo da temperatura). Foi realizada
também normalizag&o considerando a presenga de
reforco no compésito (em que a area total dos picos
corresponde ao percentual de matriz — 70% vol. OU
55,04  %p., ao invés de 100%), denominada
fracéo de fase liquida corrigida, este valor informa o
percentual de liquido referente a massa do
compésito inteiro, enquanto o parametro “original’
se reflete a fracdo de matriz que é fundida em
fungéo da temperatura. Esta corre¢éo pode ser feita
com seguranca dado que o reforgo cerdmico
utilizado, ZrW,0s, é estavel no intervalo de
temperatura analisado [6].

Resultados e discussao

Os ensaios de DSC apresentaram valores de
fracdo de fase liquida (Tabela 1) coerentes com a
literatura [7], na qual a formag&o de 15%, ideal para
a sinterizagdo de Alumix-231, ocorre a 560 °C. Por
outro lado, a formacdo de fase liquida em mesma
propor¢do para 0 Alumix-231 com 30% v. de
ZrW,0s somente ocorreu préximo a 570 °C na
curva de fragao de fase liquida corrigida, enquanto
na curva original. Isto determinou a necessidade de
se executar a sinterizagdo com pequenas variagoes
de 5 °C para averiguar diferenciacdes na
densidade final destes compdsitos.

Tabela 1 - Fragdo de Fase Liquida (em %) em
compdsitos com 0 e 30% em volume de ZrW.0s
considerando a n&o fuséo do reforco cerédmico

Tee) . 0% 30% 30 %
(Liga pura) corrigida original

550 612 2,0+0,4 4+1
555 913 311 611
560 1443 6+1 11£2
565 2143 102 1943
570 3242 18+3 3315
575 4912 3043 54+5
580 69+2 40+2 7243

As medidas de densidade (Figura 1) demonstraram
bom processo de densificagdo, ocorrendo aumento
da densidade em todas as amostras ap6s a etapa
de sinterizagdo, com média acima de 95% para
todas as temperaturas consideradas. Destaca-se
que houve aumento da densidade final conforme
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aumentou-se a temperatura de sinterizagéo, tendo
a sinterizagdo a 570 °C o melhor desempenho
(99,0+0,8%).

Densidade Relativa

BE%
B6%

B4%

Figura 1 - Efeito da variagdo da temperatura de
Sinterizagdo na Densificagdo do CMM Alumix-231 + 30%
V. Zr'W-0s.

Sinterizado/Tedrica

Conclusoes

A liga Alumix-231  utilizada  demonstrou
correspondéncia com a literatura e desempenho
satisfatério na sinterizagdo quando misturada ao
ZrW,0s. O aumento da temperatura de sinterizacdo
facilitou o processo de densificagcdo enquanto se
adicionou reforco ceramico, sendo o melhor
resultado na sinterizagdo a 570 °C por 90 min.
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Resumo

Este trabalho analisa a densificagdo de um compdsito baseado em uma liga de aluminio e silicio - Alumix 231 -
com adigdo de até 30% de volume de tungstato de zircdnio (ZWO). Foi observada a densificagdo do material
composito comparando amostras de corpo-verde e sinterizadas por meio de 2 rotas de caracterizagao:
densidade por arquimedes e quantificago de porosidade por imagens de microscopia eletrénica de varredura.
Palavras-chave: compdsito de matriz metalica, Al-Si, microscopia eletrénica, analise de imagens

Introdugéo

A utilizagéo de aluminio e suas ligas séo de grande
interesse industrial pela sua significativa redugéo de
massa em relagdo ao aco e ao ferro fundido. No
entanto, estes materiais possuem um elevado
coeficiente de expansdo térmica  (CET),
impossibilitando seu uso em componentes em que
é necessario alto rigor dimensional.

Este alto rigor dimensional pode ser alcangado
através do ajuste do CET para valores préximos ou
inferiores ao do ferro, por meio da produgdo de um
material compdsito. A associa¢do da liga metélica
(matriz) a uma carga com CET préximo ao zero ou
negativo permitiria uma reducdo consideravel do
CET sem haver a necessidade de quantidades
muito grandes da carga.

Neste trabalho, foram produzidos compdsitos
baseados em liga Al-Si comercial (Alumix-231) e
tungstato de zirconio (cerdmico com CET negativo)
por rota de metalurgia do pd e objetivou-se a
caracterizagdo da porosidade do material nas
condigBes corpo-verde e sinterizado pela analise e
tratamento de imagens obtidas por microscopia
eletronica de varredura.

Materiais e métodos

O composito foi produzido a partir da liga Alumix-
231 - liga comercial de Al-Si hipereutética (Ecka
Granules) - com adi¢do de tungstato de zircénio
(ceramico com CET negativo) através da rota de
metalurgia do pd [1]. Estes pos foram misturados
em um moinho de bolas, e foram compactados a
600 MPa em prensa uniaxial.

124

Para a caracterizacdo da porosidade, foram
utilizadas amostras de corpo-verde e amostras
sinterizadas. O processo de sinterizagdo ocorreu
em forno tubular com fluxo de N, a uma
temperatura de 560°C por 90 minutos, utilizando
como base o que havia sido feito anteriormente por
D. W. Heard et al. [2]. Anteriormente ao processo
de caracterizagdo, as pastilhas foram lixadas para
obtencdo da superficie mais uniforme para a
microscopia eletronica de varredura (MEV).

A caracterizacdo da porosidade dos compositos de
Alumix-231 reforgados com particulas de tungstato
de zircnio teve como base a obtengéo de imagens
de microscopia eletrénica de varredura no modo de
elétrons retroespalhados. As imagens foram
quantificadas quanto a area de poros a partir do
método de segmentacdo por limiar utilizando o
software ImageJ.

composito com 10% vol. de tungstato de zirconio (a) e
mascara com identificacdo das regides dos poros
(branco) obtida durante o processamento da imagem (b).

A Figura 1 ilustra este processo, apresentando a
imagem original (a) de MEV do corpo-verde de um
compésito  com 10%vol. de ZrW,0s (poros
correspondem aos tons perto de preto e tungstato
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de zirconio as regides claras) em comparagdo com
a imagem segmentada (b) indicando as regides
correspondentes aos poros em branco.

Além das quantificacdes pelo Imaged, foram
realizadas medicdes de densidade por Arquimedes
como parte do processo de caracterizagdo. A
densidade relativa dos compositos foi obtida com
base na propor¢do dos constituintes e suas
densidades tedricas, sendo elas: 2,64 g/cms[2]
(Alumix-231) e 5,09 g/cms[3] (tungstato de
zircdnio). Este método consiste em obter a massa
da amostra ao ar e, em seguida, realizar a medi¢éo
com a amostra imersa em um liquido de densidade
conhecida (neste caso, foi utilizada agua destilada).

Com os valores da massa do sdlido puro (Ms) e
massa do sdlido imerso (Mi), pode-se obter a
massa do liquido (MI) deslocado, com a Equacao 1.

Ml = Mi— Ms (1)

Em seguida, a densidade do solido é calculada, de
acordo com a Equagéo 2.

ps = pl(Ms +~ M) (2)

Resultados e discussao

A Figura 2 apresenta a comparagdo entre as
densidades relativas (em funcdo da densidade
tedrica) dos corpos-verde e sinterizado obtidas pelo
método de Arquimedes para a liga pura e
compositos com 10, 20 e 30%vol. de ZrW208.
Todas as amostras apresentaram aumento de
densidade apés a etapa de sinterizacéo, indicando
que este processo foi eficiente para densificar o
material.

Medidas de Densidade por Arquimedes

100.00%

0y
97.56% 96.66%

95.59% 95.78%

95.00%
90.78% 90.44% o
- 89.89%

90.00% 89.04%
85.00%

AZ-00- AZ-10- AZ-20- AZ-30-

BM BM BM BM

Corpo-verde (% Teor.) m Sinterizado 560°C/90min (% Teor.)

Figura 2 - Medida de densidade relativa de corpos
verde e sinterizado da liga pura (AZ-00-BM) e
compositos com 10, 20 e 30%vol. de tungstato de
zircdnio obtidas pelo método de Arquimedes.
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A Tabela 1 apresenta os resultados da
quantificacdo de porosidade obtida a partir do
tratamento das imagens das amostras de corpo-
verde. Os resultados para as amostras sinterizadas
ainda esta sendo processado. Os valores obtidos
foram significativamente mais baixos que os valores
do método de Arquimedes, no entanto foram
coerentes em ordem de grandeza, corroborando,
assim, o uso da técnica.

Tabela 2 - Porosidade média de cada amostra de corpo-
verde obtidas pela quantificagéo pelo aplicativo ImageJ.

Amostra Porosidade
AZ-00-BM 2,20%
AZ-10-BM 1,01%
AZ-20-BM 1,15%
AZ-30-BM 0,41%

Conclusées

O processo de sinterizacdo foi eficiente em
promover a densificacdo do material. As analises
de imagem das amostras sinterizadas ainda est&o
em andamento, mas, até o momento, os resultados
para as amostras de corpo-verde mostraram-se
coerentes ao comparar as amostras entre si. A
razdo para a diferenca entre os resultados por
Arquimedes e pelo método de analise de imagens
ainda estao sendo investigadas.
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