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Desenvolvimento de filmes biopoliméricos com base de amido de milho e Theobroma cacao

Vanessa de Moura Queiroz'*, Ariane de Jesus Sousa Batista2, Renata Antoun Sim&o!

*vqueiroz@metalmat.ufrj.br, bolsista de doutorado do CNPq

"Laboratério de Superficies, PEMM-COPPE-UFRJ, CP 68505, 21941-972, Rio de Janeiro, RJ
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Resumo

Biopolimeros s&o polimeros naturais geralmente biodegradaveis que tém sido fortemente investigados como
materiais alternativos para reduzir a poluigdo por plasticos derivados de petréleo. Dos polissacarideos de fonte
renovavel, 0 amido de milho é utilizado como base de filmes termoplasticos, entretanto, estes filmes precisam de
reforgo estrutural para melhorar suas propriedades e outros componentes para adicionar funcionalidades. Neste
contexto, foram produzidos filmes de amido com adicao glicerol para melhorar sua maleabilidade e o cacau em
pd, que possui flavonoides com potencial antimicrobiano. Os filmes produzidos com diferentes concentragdes de
cacau foram comparados através de MEV e DRX. Para avaliar o potencial antimicrobiano, aliquotas de filmes
foram adicionadas em culturas de E.coli e S.aureus e demonstraram leve inibigdo no crescimento das mesmas.
Palavras-chave: biopolimero, cacau, amido, filme, antimicrobiano.

Introdugéo

Com o aumento da poluicdo por plasticos no
mundo, os biopolimeros tém sido amplamente
estudados e utilizados como materiais alternativos
aos plasticos derivados de petréleo por serem
obtidos de fontes renovaveis e geralmente
biodegradaveis [1]. O amido de miho &
amplamente utilizado como base de filmes
termoplasticos, por se tratar de um polissacarideo
natural, de fonte renovavel e baixo custo.
Entretanto, em comparagdo aos plasticos
convencionais, estes filmes apresentam
propriedades mecanicas ruins baixa plasticidade e
alta capacidade hidrofilica [1,2]. Para contornar
este problema, plastificantes como o glicerol,
podem ser adicionados a matriz dos filmes para
transforma-los em materiais  termoplasticos,
melhorando sua maleabilidade e o processamento.
Além disso, a adicdo de outros compostos pode
resultar na producdo de biopolimeros inteligentes
com fungbes antioxidantes, antimicrobianos,
possibilitar redugéo da hidrofilicidade, etc [1,3,4]. O
enriquecimento  dos filmes biodegradaveis com
cacau (Theobroma cacao) em pd pode proporcionar
diversas aplicagbes na industria de embalagens,
alimenticia, biomédica e cosmética, devido a
presenca dos flavonoides em suas sementes, que
possuem potencial antimicrobiano e antioxidante
[3,4]. Neste contexto, o objetivo deste trabalho foi
produzir filmes termoplasticos com funcionalidades
adicionais, como atividades antimicrobianas de
forma natural, simples e barata, para possiveis
aplicagbes em diversas areas industriais.

12

Materiais e métodos

Os filmes foram produzidos com base nos
processos de gelatinizacdo e casting descritos na
literatura, com adaptagdes [5]. Uma solugao aquosa
contendo 10,7 g de amido de milho e 6,2 ml de
glicerol 299.5%, foi mantida sob agitagéo a 420 rpm
em reator sob temperatura ambiente durante 30
minutos. Em seguida, a solugéo foi mantida entre
90-95°C em banho-maria durante 30, ainda sob
agitagéo (Fig. 1A). Desta etapa, foram transferidas
aliquotas para placas de petri, as quais foram
mantidas & 50°C por 24h para produgéo do filme
controle (TPS) por casting (Fig.1B). Os filmes com
cacau foram produzidos em trés concentragdes
diferentes (2, 5 e 10% proporcionais a massa total
de amido na mistura) sob as mesmas condi¢bes do
filme controle. O p6 foi adicionado na etapa inicial,
em temperatura ambiente. Apos secagem (Fig. 1C)
os filmes foram armazenados sob temperatura
ambiente em dessecadores para controlar a
umidade em 50%.

Figura 1 - Etapas de gelatinizagéo (A) e casting,
respectivamente, dos filmes controle (TPS) (B) e Filme
pronto com 5% de cacau (C).

Amostras de filme tamanho 5 x 5 mm, sem
recobrimento, foram caracterizadas por MEV(15 kV,
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100 pA) e amostras 1 x 1 cm foram caracterizadas
por DRX (CuKa (1.542 A), intervalo 5 a 50°(26),
continuo, 30kV/30 mA a 2°/min). Posteriormente,
0,25 g de filme foram expostos a um cultivo de
bactérias (S. aureus e E.coli 105 UFC/mL) em
triplicatas de caldo BHI, durante 24 h a 37°C e a
quantificagao estimada através de densidade 6ptica
(ABS 0,02-1,0, 625 nm, 1 cm), controle positivo
ABS 1,0.

Resultados e discusséo

Os resultados de MEV e DRX (Figura 2)
demonstraram a influéncia do cacau na composicdo
dos filmes. O filme controle (TPS) (Figura 2-1)
possui uma superficie mais homogénea. Estes
filmes possuem maior maleabilidade em relacéo
aos filmes com adi¢éo de cacau, corroborando com
0 padrao amorfo no difratograma A.

TPS (controle)

TPS/CC-12%}

Figura 2 — Imagens de MEV e resultados de DRX dos
filmes: Controle (TPS) (1-A), com 2% de cacau (2-B),
com 5% de cacau (3-C) e TPS com 10% de cacau (4-D).

Observa-se que conforme a quantidade de cacau
aumenta (Figura 2-2, 2-3, 2-4), também ha um
aumento da cristalinidade (Figura 2 B, C e D). Na
figura 2-D, mostra o padrdo tipo B (16,8° e 21,9°)
que sdo caracteristicos de filmes TPS gelatinizado,
retrogradado e devido a interagdo com glicerol e o
padrdo {3 (19,4°) corresponde a presenga de cristais
polimérficos do cacau. Os filmes com adi¢do de
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cacau apresentaram-se mais resistentes a
manipulagdo manual, com maior maleabilidade e
menos frageis em relagdo ao filme controle. Os
resultados do teste antimicrobiano  foram
classificados em grupos (A, B ou C) para cada
bactéria (S. aureus = Sa / E. coli = Ec) e
diferenciados a partir de uma inibicao significativa
estatisticamente  (Figura  3). Os filmes
demonstraram um potencial de inibicao significativo
de S. aureus, quando aumentada a concentragdo
de cacau de 2% (Asa) para 5% (Bsa) (p <0,05).
Entre os grupos de 5%(Bsa) € 10% (Bsa), néo foi
observada diferenga significativa de inibicdo (p
>0,05). Em relag&o a E.coli, houve inibi¢&o gradual
significatva ~ comparando os  grupos  de
concentragao de 2% (Aec) para 5% (Bec) e de 5%
(Bec) para 10% (Cec) (p <0,05), o que pode ser
devido a maior resisténcia de parede celular,
padréo em bactérias gram-negativas.
1 - Asa AEc
0,9 -
0,8 4
0,7 4
0,6 -
0,5 -
04 4
0,3 4
0,2 4
0,1
0

M S.aureus

Bec M E.coli

Bsa Cec

Densidade Gptica

2% 5% 10%
Concentragdo de cacau
Figura 3 - Médias do potencial de inibicdo dos filmes
contendo 2%, 5% e 10% de cacau. Pelo teste de
Duncan, os grupos com identificagdes (A, B ou C)
distintas, para cada microorganismo (Sa e Ec), quando
diferem estatisticamente (P <0,05)

Conclusoes

Os filmes iniciais foram produzidos com éxito. Um
amplo estudo estd em andamento para investigar
as funcionalidades e aplicagdes deste biopolimero.
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Resumo

O processo de eletrofiagdo produz filmes de nanofibras a partir de uma solugéo polimérica. Dentre os polimeros
mais comumente utilizados, destaca-se a policaprolactona (PCL) pelo grande potencial em aplicagdes biomédicas
e em sistemas de liberagdo. Por ser um poliéster biodegradavel, ao ser exposta a determinados tipos solventes,
a PCL sofre hidrélise das suas ligagdes éster. Nesse sentido, o objetivo deste trabalho foi produzir e caracterizar
filmes eletrofiados de PCL e avaliar o efeito do tempo de estocagem da solugdo de PCL em uma mistura 90:10 de

acido acético e acido férmico nas propriedades dos filmes.

Palavras-chave: Eletrofiacdo, Policaprolactona , Engenharia Tecidual, Hidrélise Acida.

Introdugéo

A eletrofiagdo (Figura 1) é um método de
processamento para a fabricacdo de fimes de
nanofibras a partir de uma solugdo polimérica
condutora. O sistema de eletrofiagdo é composto
basicamente por uma fonte de alta voltagem, uma
bomba de infusdo e um coletor metélico. Dentre as
suas diversas aplicagbes, destacam-se as na area
biomédica, como na engenharia tecidual e na
liberagdo de farmacos, gragas a morfologia dos
filmes nanoestruturados produzidos que mimetiza a
matriz extracelular dos tecidos. O processo €
influenciado por diversos parametros, que se
subdividem entre ambientais, da solugdo e do
préprio processamento. [1]

Fonte de alta voltagem

o}
|
e
L 0 n
30% PCL \
’ Solugio: SOAC/AF
|\‘\ |II|\I‘H‘\I
Agulha
A
] —_—
Disténcia

Bomba de seringa e agulha Coletor

Figura 1 — Representagdo do sistema de eletrofiagéo.

A policaprolactona (PCL) se sobressai entre os
polimeros utilizados para produgdo de filmes
eletrofiados, pois € um poliéster biocompativel e
biodegradavel, ja aprovado pelo FDA.[2,3] O uso do
acido acético como parte da mistura de solventes,
por sua vez, embora se torne atraente por conta da
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sua menor toxicidade em relacdo aos solventes
halogenados (normalmente utilizados na técnica),
ataca as ligagbes éster do PCL, submetendo-0 a
hidrélise acida.[4]

Considerando uma possivel aplicagdo na area de
regeneragao tecidual, o objetivo deste trabalho foi,
portanto, a produgéo e caracterizacdo de filmes de
PCL em um sistema de solventes contendo acido
acético, avaliando principalmente o efeito do tempo
de estocagem da sua solugdo na morfologia € em
outras caracteristicas dos filmes, como massa molar
e cristalinidade.

Materiais e métodos

PCL utilizado neste estudo foi adquirido da Sigma-
Aldrich Brasil (pellets, Mx=85.000), enquanto que 0s
solventes, acido acético glacial (AC) e acido formico
98% de pureza (AF), da Industria Vetec Quimica
Fina.

PCL (30% ml/v) foi solubilizado em uma mistura de
90% (viv) AC e 10% AF (v/v) por 12 horas a
temperatura ambiente, sob agitagdo magnética. A
solugéo foi armazenada a 35°C por até 14 dias antes
de ser submetida ao processo de eletrofiagéo.

O sistema de eletrofiagao utilizado neste estudo foi
disposto horizontalmente, conforme apresentado na
Figura 1, sendo composto por uma fonte de alta
voltagem Glassman High Voltage (modelo PS/FC
60p02.0-1), uma bomba injetora para seringa KDS
série 100 e uma placa coletora de aluminio
conectada a um fio terra. Utilizando uma seringa
plastica e uma agulha metalica de 24 gauge, 5 mL
de solugéo foram eletrofiadas por 2 horas.
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Pardmetros como tempo de estocagem da solucéo
(0-14 dias), voltagem (8,510 kV), vazéo (1,0-2,0
mL/h), umidade do meio (50-70%) foram avaliados
na producdo dos filmes. As solugdes tiveram sua
viscosidade caracterizadas por reometria, enquanto
que os filmes foram analisados por microscopia
eletrénica de varredura (MEV), cromatografia de
permeacdo em gel (GPC) e calorimetria diferencial
de varredura (DSC).

Resultados e discussao

Na Figura 2, é possivel observar as imagens por
MEV das amostras eletrofiadas a partir das solugdes
armazenadas por 0, 7 e 14 dias. A solucdo
imediatamente eletrofiada produziu filmes com fibras
continuas de didmetro uniforme (291,1 £ 59,4 nm).
Em contrapartida, o uso de solugbes estocadas
resultou no aparecimento de defeitos na morfologia
dos filmes. Ou seja, a solugdo de 7 dias , gerou
filmes com fibras (137,0 + 51,6 nm) e contas
(6.187,9 + 1.885,0 nm) e a solugdo de 14 dias
produziu filmes com somente contas (2.840,6 +
557,1 nm) na sua estrutura. A variagdo morfolégica
pode ser atribuida aos valores de viscosidade da
solugdo, que diminuiram em fungéo do tempo de
estocagem: 17;0,0714; € 0,0233 Pa.s para 0, 7 ¢ 14
dias, respectivamente.

Figura 2 - Imagens de MEV dos filmes de fibras (a), fibras
e contas (b) e contas (c).

Tabela 1 — Resultados de massa molar e indice de
cristalinidade para as amostras em fungéo do tempo de
estocagem da solugdo polimérica utilizada para
eletrofiagao

0 dias 7 dias 14 dias

Massa Molar 96.498 48.530 27517
Xe [%] 20,6 25,2 36,2

A Tabela 1, por sua vez, apresenta os resultados de
massa molar e indice de cristalinidade dos filmes,
obtidos por GPC e DSC, respectivamente. Os
valores de massa molar estdo muitas vezes
atrelados a viscosidade da solugdo e nesse caso,
corroboram o resultado da morfologia dos filmes.
Menores valores de massa molar, resultantes da
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hidrolise acida das ligagdes ésteres da PCL, estéo
relacionados a uma menor viscosidade devido a um
menor nimero de emaranhados entre as cadeias em
solugdo, 0 que pode ter desestabilizado a fiagéo,
formando contas nos filmes.[1] Essa mesma
redugdo, porém, aumentou o indice de cristalinidade
(Xc) dos filmes formados, pois cadeias menores
facilitaram o0 empacotamento das cadeias
poliméricas.

Conclusoes

A obtencao de filmes com morfologias diferentes é
atribuida, dentre os pardmetros estudados,
principaimente @ reducdo da massa molar e,
consequentemente, da viscosidade de cada solugéo
utilizada para eletrofiacdo, quando armazenadas por
tempos diferentes. Como confirmado pela
viscosimetria da solugdo e pelo GPC dos filmes
processados, quanto maior o tempo de exposi¢ao do
PCL ao solvente acido, maior é a degradagao das
suas cadeias poliméricas, o que influenciou na
estabilidade do cone de Taylor durante a fiagéo,
gerando defeitos no filme final. A diminuicdo da
massa molar, porém, acarretou uma cristalinidade
maior das amostras, o0 que pode ser um resultado
promissor para uma liberagcdo controlada de
farmacos, visto que as cadeias mais empacotadas
contribuem para uma liberagdo mais controlada.
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Resumo

Este trabalho teve como objetivo caracterizar a nova liga de titdnio p metaestavel Ti-23,6Nb-5,1Mo-6,7Zr para
ser usada na fabricagédo de implantes ortopédicos. Esta liga foi produzida em forno de refuséo a arco (VAR) e
homogeneizada (1000 °C/24h) com resfriamento rapido em &gua salina gelada, seguida de laminag&o a frio com
90 % de reducéo e posterior recozimento (950 °C/1h) com resfriamento rapido em agua. As amostras obtidas
foram caracterizadas por difratometria de raios-X, microscopia ética, medidas de médulo de elasticidade e
microdureza Vickers. A nova liga apresentou um ultra baixo mddulo de elasticidade (~31 GPa) e uma elevada
razéo dureza / modulo de elasticidade (HV/E = 7,51), sendo composta por uma microestrutura monofasica B com
gréos refinados.

Palavras-chave: Ligas de titdnio, microestrutura, propriedades mecéanicas, biomateriais, implantes ortopédicos.

laminagéo a frio com 90 % de reducédo e posterior
recozimento a 950 °C por 1h com resfriamento
O titanio (Ti) e suas ligas sé@o amplamente usados rapido em agua.

como implantes ortopédicos por apresentarem
excelente biocompatibilidade. Dentre as ligas de
tithnio mais adequadas para implantes ortopédicos
destacam-se as do tipo B [1,2]. Vérios trabalhos na
literatura apresentam ligas do tipo B que estdo
sendo desenvolvidas sem elementos tdxicos ao
meio corpéreo em sua composi¢do, com madulo de
elasticidade entre 40 e 95 GPa, dependendo da
composi¢do e processamento termomecénico e,

Introdugéo

As fases foram identificadas em um difratbmetro de
raios-X (DRX) com radiagdo CuKa, tensdo de 40 kV
e corrente de 30 mA. A analise microestrutural das
amostras foi realizada por microscopia 6tica (MO).
Para estas caracterizacdes, as amostras foram
lixadas na sequéncia de 320 a 2400, seguidas de
polimento em solugao composta por silica coloidal e
acido oxalico, e entdo atacadas com a solugao de

consequentemente, da microestrutura final [3,4]. Krol.

Estudos mostram que n&o é ftrivial obter A microdureza Vickers (HV) foi medida no
simultaneamente baixo mddulo de elasticidade e equipamento LECO AMH55, com carga adotada de
alta resisténcia mecanica nas ligas de titanio [5]. 0,2 kgf por um tempo de indentagdo de 15

segundos, tomando-se a média de 10 medidas para
cada amostra. O modulo de elasticidade obtido por
ultrassom foi realizado de acordo com a norma
ASTM E1876 e comparado com amostras padrdes
da liga TI-6Al-4V.

O objetivo deste trabalho foi caracterizar uma nova
liga de titanio B metaestavel Ti-23,6Nb-5,1Mo-6,7Zr
para ser usada na fabricacdo de implantes
orfopédicos e estudar os efeitos dos
processamentos termomecanicos na microestrutura
e no comportamento mecanico desta liga. Resultados e discussio
Materiais e métodos A Figura 1 apresenta os difratogramas de raios-X
O lingote da liga Ti-23,6Nb-5,1Mo-6,7Zr foi da liga no estado bruto de fuséo, homogeneizada a

oroduzido a partir do Ti (ASTM B348 - Grau 2), Nb 1000 “C por 24 h e recozida a 350 °C por th apds

M . : )
(> 99.9%), Mo (ASTM B387) e Zr (Pureza nuclear), laminaggo a frio com 90 % de redugdo. Nos
pelo processo de refusdo a arco em vacuo — VAR, padrdes de DRX é mostrado apenas a presenca de

com 6,5 Kg de peso final do lingote. Foi usinada reflexdes da fase B. A reflexdo em 70° alpresen,ta
uma a,mostra a partir do lingote com 80,5mm X textura em B (211) para a amostra recozida apés

sanm X 16 e atada temicamerte em un SRS L SR TERREE B e
forno a vacuo a 1000 °C por 24h, com resfriamento

rapido em agua salina gelada (0°C), seguida de
16
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a formagdo dessa orientacdo preferencial, ou seja,
a formacéo da textura de recristalizacao [6].

| B B

<

2

O

g B B

Té W/ Recozida

o

EL My
M} BF

30 35 40 45 50 55 60 65 70 75 80 85 90
20 (%)
Figura 1 - DRX da liga Ti-23,6Nb-5,1Mo-6,7Zr: nas
condigdes: bruto de fusdo (BF), homogeneizada (HM) a

1000 °C por 24 h e recozida a 950 °C por 1 h apo6s
laminac&o a frio com 90 % de redugéo.

A Figura 2 apresenta as micrografias da liga
homogeneizada a 1000 °C por 24 h e recozida a
950 °C por 1h apds laminag&o a frio com 90 % de
reducdo. Na Figura 1 (a) é possivel observar uma
microestrutura de grdos equiaxiais grosseiros da
fase B, com tamanho variando entre 856 um e 1678
um. A realizagdo da homogeneizagdo permitiu
eliminar as heterogeneidades microestruturais
tipicas do processo de fusdo. A Figura 2 (b) mostra
também a presenca da fase B, corroborado pelo
DRX (Fig.1), e comprova que ocorreu uma
completa recristalizacdo da  microestrutura,
resultando na diminuicdo do tamanho de grdo, com
gréos da ordem de 155 pm.

ok L= ) B “Soowm
Figura 2 - Micrografias (MO) da liga Ti-23,6Nb-5,1Mo-
6,7Zr: (a) homogeneizada a 1000 °C por 24 h e (b)

recozida a 950 °C por 1 h ap6s laminagdo a frio com
90 % de reducéo.
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Com relacdo as propriedades mecanicas, na
condicdo prévia ao recozimento, a liga laminada a
frio apresentou dureza e médulo de elasticidade de
286,20 HV e 38,28 GPa, respectivamente, e apds o
recozimento foi observado uma queda na dureza na
liga (235,60 HV), que ocorreu devido aos processos
de recuperacdo e recristalizagdo. O modulo de
elasticidade diminuiu ainda mais (31,36 GPa)
chegando préximo ao do osso (30 GPa), enquanto
que a liga comercial Ti-6Al-4V apresenta mddulo de
elasticidade de 118 GPa. A liga recozida
apresentou uma elevada raz&o dureza / médulo de
elasticidade (HV/E = 7,51). Comparando os dados
de DRX com os valores de dureza, a diminui¢do do
valor de dureza da condigdo recozida esta
associada ao fato de que a microestrutura nesta
condicdo € composta apenas pela fase P, que
possui menor dureza [7]. A diminuigdo do médulo
estd associado ao desenvolvimento da textura de
recristalizacao [8].

Conclusoes

A nova liga de titanio B Ti-23,6Nb-5,1Mo-6,7Zr
recozida a 950 °C por 1 h, ap6s 90 % de laminagao
a frio é composta por uma microestrutura
monofasica f com grdos refinados, apresentando
ultra baixo médulo de elasticidade (~31 GPa), que é
préximo ao valor do o0sso, além de uma elevada
razdo dureza / mddulo de elasticidade. Constituindo
uma potencial alternativa em substitui¢do as ligas
utilizadas em implantes ortopédicos.
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Resumo

Com o aumento populacional e o transito de pessoas ao redor do globo, novas pandemias como a do novo
coronavirus (SARS-Cov-2) deixam em alerta autoridades do mundo inteiro sobre praticas que reduzam sua
transmissdo. As mascaras de protecdo individual vém sendo utilizadas como forma de mitigar o contégio do virus
protegendo quem usa e a populagéo ao seu redor. No entanto, muito ainda é preciso ser avaliado sobre o estado
da arte de materiais, propriedades e processos de fabricagdo de mascaras de protecao individual para combate
ao coronavirus. Nesse sentido, esta revisao critica ira abordar materiais e suas tecnologias para aplicagéo de
mascaras caseiras e respiradores faciais, sua desinfec¢do e novas propostas.

Palavras-chave: materiais, mascaras, respiradores faciais, coronavirus.

Introdugéo

O virus causador da Covid-19, o SARS-CoV-2, é
altamente infecioso, podendo ser transmitido através
de goticulas aerosséis contendo particulas virais.
Além disso, a COVID-19 pode ser transmitida antes
do inicio dos sintomas por portadores do virus
assintomaticos, o que dificulta o controle de seu
contagio na populagéo. Nesse sentido, autoridades
de salde recomendam o uso universal de mascaras
de tecido em ambientes publicos, a fim de prevenira
transmissé@o em cadeia [1].

Deste modo, sabendo que as mascaras passaram a
ocupar um papel fundamental no cotidiano de toda a
populagéo, este trabalho tem como objetivo trazer
uma revisao critica sobre os materiais utilizados em
mascaras, suas tecnologias, sua desinfecgéo e
novas propostas.

Revisdo

Alguns virus, como o caso do SARS-CoV-2,
espalham entre humanos através do contato, por
goticulas respiratérias que assentam devido a
gravidade apds serem expelidas ou permanecerem
no ar na forma de aerossois podendo ser grandes,
com didmetro aerodindmico > 5 um, ou pequenos,
de didmetro aerodindmico <5 um, que facilmente
atingem o trato respiratorio [2].

A fim de diminuir o contagio por meio de goticulas e
aerossois, as mascaras faciais agem como filtros
que devem permitir ao usuario boa respirabilidade
durante 0 uso, além de garantir alta eficiéncia de
filtragdo de particulas (%). A respirabilidade pode ser
quantificada através da medida da diferenga de
pressdo entre duas faces da mascara durante a
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passagem de um fluxo de ar a taxa constante
(Equagdo (1)). Enquanto a eficiéncia de uma
mascara é medida pela redugdo na concentragéo de
particulados antes e apds a passagem no filtro
(Equagéo (2)) e esta depende do tipo de mecanismo
de filtragdo e das caracteristicas do particulado. A
relagéo entre eficiéncia e respirabilidade, conhecida
como fator de qualidade (kPa-') é dada pela Equagéo
(3) [3]. Os valores observados para o Fator de
qualidade em mascaras variam bastante, podendo
ser extremamente baixos para o nailon em méascaras
de tecido (Q ~ 0,2 kPa") ou elevados, como em
respiradores faciais (Q ~ 163 kPa'') [4].

AP = Pi — Pf (1)
_(ci-cf)

n=—"7 (2)
_ —In(a-m)

Q=—\0p (3)

Onde: AP = diferenca de pressdo, P = pressdo
inicial, Pr = presséo final, n = eficiéncia da mascara,
Ci = concentragdo inicial, Cr= concentragao final e Q
= fator de qualidade.

Os mecanismos de filtragdo possiveis sdo por
sedimentacdo gravitacional, impactagdo inercial,
interceptacao, difusdo e atragdo eletrostatica. Para
aerossois entre 1-10 pm, os mecanismos de
sedimentagdo gravitacional e impactagéo inercial
desempenham maior influéncia no blogqueio das
gotas exaladas. Entretanto, conforme o tamanho do
aerossol diminui, a difusdo pelo movimento
browniano e a interceptagdo mecénica de particulas
pelas fibras do filtro torna-se um mecanismo
predominante, sendo observado na faixa de 0,1-1
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pum. Em particulas nanométricas, que podem
faciimente atravessar a rede do filtro, a atracdo
eletrostatica, devido a presenca de cargas na
superficie das fibras, & que possui maior influéncia.

Materiais e Tecnologias

Méascaras de protegao individual podem ser de trés
tipos principais, citadas em ordem crescente de
eficiéncia: para fins ndo médicos, como as de tecido,
utilizadas pela maioria das pessoas atualmente;
mascaras cirlrgicas; e respiradores faciais.

As mascaras de tecido sdo uma opgao Util para
populagdo a fim de solucionar a escassez do
suprimento de mascaras para funcionarios da saude.
Suas propriedades variam de acordo com o tecido
utilizado, seu niumero de camadas e a densidade de
fios. Por exemplo, as mascaras de algoddo (80
fios/polegada) com uma Unica camada tém n =9 %
e, no entanto, ao dobrar o nimero de camadas com
densidade de fio igual a 600/pol., os autores
observaram um aumento no valor de n = 82% [3].
Vale salientar que essas medidas foram feitas sem
levar em conta as aberturas devido a ma vedagao
com a face, 0 que pode reduzir sua eficiéncia.

As mascaras destinadas para fins médicos, como as
cirurgicas e os respiradores sdo equipamentos de
protecdo individual (EPI) e devem apresentar alta
eficiéncia de filtragdo de particulados com uma
queda de presséo de no maximo 4 mm de H20 (~ 39
Pa) [5]. Estas, sdo compostas por microfibras
obtidas por fiagdo por sopro de material fundido (melt
spinnning) com tamanho de poros grande (10-20
pm), sendo a maior diferenca entre os tipos € que em
respiradores, ha um ajuste fino junto a face, para que
se evite a passagem de ar pelas extremidades [6].

Os respiradores faciais, comumente conhecidos
como N95, relacionado a uma filtragdo minima
eficiéncia de 95% para tamanhos de particula 0,022-
0,259 um, sdo fundamentais em préaticas médicas
onde ha liberagdo de aerossois. Geralmente, estes
tipos de respiradores sdo compostos por multiplas
camadas de fibras de polipropileno (PP). Cada
camada de material ndo tecido tem em média de
100-1000 pm, constituidas de fibras de PP com
diferentes didmetros na ordem de 1-10 um, sendo
capaz de obter uma porosidade de
aproximadamente 90%, o0 que garante boa
respirabilidade [6]. No entanto, os tamanhos destes
poros permitem que particulas passem faciimente
pelos espagos entre fibras. Nesse caso, carrega-se
as fibras com cargas elétricas, a fim de capturar os
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particulados por atracdo eletroestatica [4], como
ilustrado na Figura 1.

Os filtros carregados aumentam significativamente a
eficiéncia de filtragem dos respiradores faciais sem
adicionar qualquer massa ou densidade a estrutura.
Como € o caso de uma Unica camada produzida
com fibras de polipropileno (PP) carregado (didmetro
médio de 20 pm e tamanho médio de poros 100 pm)
que obteve Fator de qualidade Q ~ 52 kPa' em
comparacgdo ao PP néo carregado (Q ~ 17 kPa) [4].
As fibras adquirem as cargas através da mobilizagéo
dos grupos polares ou da captura de portadores de
carga, formando um material dielétrico carregado
chamado de eletreto. Normalmente, polimeros com
alta constante dielétrica (€r) apresentam uma perda
de carga mais acentuada, como observado para o
PP, poliacrilonitrila  (PAN) e poli(fluoreto de
vinilideno) (PVDF) que obtiveram ordem crescente
na reducao de cargas e cujas constantes dielétricas
sd0 2,2, 4,4 e 8,4 respectivamente. Os respiradores
faciais geralmente possuem em suas camadas
interiores fibras carregadas por carregamento em
corona ou métodos tribolégicos, como a eletrizagdo
por atrito. Além destes, a obtencao de eletretos por
eletro fiacdo (electrospinning) também ja foi
observada, todavia este processo tem alto custo. Na
aplicacdo pratica, a capacidade de retencdo de
carga do material do eletreto € importante, pois um
filtro € exposto a temperatura e umidade durante sua
vida util, o que pode descarrega-lo com o tempo [7].
Nesse sentido, torna-se um desafio reutilizar esse
tipo de material, sem que o efeito das cargas seja
perdido.

Particulas
Virais

Fibras
Carregadas

FquM' f= -

CamadaFiltragem

Camada Filtragem
Eletroestatica

Mecanica

Figura 1 - Modelo de filtragem em camadas de
respiradores faciais.
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Desinfecgao

Dessa forma, varios processos tém sido avaliados
no intuito de desinfetar as mascaras, possibilitando
sua reutilizagéo segura.

Foi verificado que ao submeter os respiradores a
uma temperatura de até 75°C com ar seco,
temperatura o suficiente para esterilizar o virus, ou a
radiagéo UV (254 nm e 8W) uma redug&o quase nula
da eficiéncia foi observada. Em contrapartida, ao
emergir os respiradores em solugbes de etanol
(75%) e cloro (2%), houve uma redugdo de
aproximadamente 40 % e 17% respectivamente, da
eficiéncia das mascaras, devido a captura das
cargas na superficie das fibras pelas solugbes [4].

Outra possibilidade é a aplicacdo na superficie das
fioras de camadas externas com componentes
superhidrofébicos, que impedem a aderéncia de
goticulas nas mascaras. Estudos nesse ramo
apontam a utilizagdo grafeno induzido por laser
como revestimento de méscaras, o qual foi possivel
repelir eficazmente as goticulas aquosas inseridas
sobre ele, como também obter auto esterilizagdo sob
a luz solar atingindo temperaturas de até 80°C [8].

E possivel também aplicar nano particulas de metais
como a prata e o cobre em mascaras, a fim de
melhorar as propriedades esterilizantes do material,
a partir do efeito fotocatalitico destas particulas junto
a espécies reativas [9]. Além desta aplicacéo, a
liberagdo de ions metadlicos a partir das
nanoparticulas pode bloquear a atividade de
microrganismos. Foi relatado que a incorporacéo de
apenas 1% em massa de nano particulas de prata
em nano-fibras eletro-fiadas de PAN, possibilitou
eliminar totalmente a presenga de bactérias (104
CFU. mL") apds 5 horas de contato [10].

Propostas

Atualmente, a maior parte das mascaras s&o
produzidas por fiagdo por sopro de material fundido,
processo capaz de produzir fibras de diametro que
variam entre 1-50um, ou seja, fibras micrométricas.
Considerando que quanto menor o didmetro da fibra
maior sera sua area superficial, o que por
consequéncia, melhora a eficiéncia das mascaras,
métodos que possibilitem a producdo de redes
aleatorias em escalas nanomeétricas, como a eletro-
fiag&o e fiagdo por sopro de solucéo (solution blow
spinning) sdo desejados. A eletro-fiagdo permite a
formacao de fibras geralmente na ordem de 40nm -
2 um. No entanto este processo requer altas tensdes
e nem todo polimero pode ser utilizado, estando
restrito  aqueles que possuem alta constante
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dielétrica, o que torna o processo pouco competitivo
industrialmente. Nesse sentido, a técnica de fiagéo
por sopro demonstra ser uma proposta promissora
para produgao de mascaras em larga escala, a partir
de solugbes de polimero produzindo fibras na
mesma faixa de tamanho que as fibras feitas por
eletro fiagdo e em taxa de producdo mais
elevada [11]. Dentre os polimeros que podem ser
fiados por esta técnica e foram testados em
mascaras, destacam-se o PP, PAN, PVDF e
diacetato de celulose (DAC) [12].

Conclusoes

O uso de méascaras na prevencédo da disseminagao
do SARS-CoV-2 é de extrema relevancia. Mascaras
funcionam como filtro protetor de materiais
particulados suspenso no ar, podendo ser de tecido
(para fins ndo médicos), cirurgicas ou respiradores
faciais. Respiradores faciais sdo aqueles que
garantem a melhor protecdo devido ao ajuste no
rosto e ao mecanismo de retengdo de cargas
elétricas para a formagdo de eletretos. Todavia,
apresentam o maior custo e maior dificuldade para
reutiliza-las sem que os métodos de esterilizagao
afetem sua eficiéncia de filtragdo. Nesse sentido, é
necessario que métodos que facilitem a desinfeccdo
e inativem o virus, como é o caso da aplicacdo de
superficies superhidrofébicas e nano particulas
metalicas, na superficie das mascaras sejam
avaliados. Por fim, prop8e-se novos estudos focados
na producéo de fibras variando o material, numero
de camadas utilizadas e seu diametro, utilizando a
fiacdo por sopro de solugéo.
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Resumo

A producao de nanofibras com caracteristicas morfologicas préximas as da matriz extracelular (MEC) da pele tem
sido estudada por eletrofiacdo. A utilizagdo de colageno para formulacdo destas matrizes aumenta a
biocompatibilidade, fazendo com a possibilidade de rejei¢éo por parte do paciente seja diminuida. No entanto, este
biopolimero apresenta baixa resisténcia mecanica para utilizagdo como curativos de pele. Neste sentido, este
trabalho teve como objetivo avaliar o efeito das varidveis de processo na morfologia de nanofibras com estruturas
nucleo-casca usando colageno tipo | e policaprolactona (PCL), formando a casca e o nlcleo, respectivamente. A
estrutura coaxial foi caracterizada por MEV, MET e FTIR.

Palavras-chave: Eletrofiagdo coaxial, Colageno tipo I, Policaprolactona, Engenharia tecidual.

Introdugao curativo para feridas cutneas. Para tal, um sistema
de solventes alternativo de acido acético:agua e a

A eletrofiagdo coaxial € uma metodologia de adicéo de poli(alcool vinilico) foram avaliados para a

processamento para a formacéo de fibras nano e/ou eletrofiagéo do colageno. Além disso, foi avaliado o

micrométricas com estrutura nicleo-casca a partir de efeito das variaveis de processamento (vazéo da

duas solugdes ejetadas simultaneamente, de forma solucéo de Col_1/PVA (casca), vazéo da solugéo de

que sejam expostas ao mesmo campo elétrico [1]. A PCL (nucleo), distancia percorrida e voltagem na

morfologia da estrutura fibrosa produzida por morfologia das fibras eletrofiadas.

eletrofiagdo assemelha-se a da matriz extracelular

(MEC) da pele e a incorporagdo de materiais Materiais e métodos

naturais presentes na MEC receptora, assim como o
colageno, pode diminuir possiveis fatores de rejei¢do
[2]. Estudos tém sido desenvolvidos para a produgao
de fibras monoliticas de colageno do tipo | [3]. No
entanto, a eletrofiacdo de colageno do tipo |
apresenta algumas dificuldades: (i) pode ocorrer
hidrélise e/ou desnaturacdo da estrutura helicoidal
do colageno, atribuidas ao uso de solvente fluorados
[4] e (i) as fibras eletrofiadas de colageno adquirido da Wako Industrias.

_ap]:re_sentam dproprlledadgg n|1e5c anL‘c as f)?“ t[agjo Duas solugdes foram usadas para este trabalho: 1)
inferiores as da pele saudavel [5]. A combinagao de com 10% m/v de PCL em DCM:DMF (7:3) e 2) 5%

colageno com polimeros sintéticos como a . . o o
oIicga rolactona p(PCL) tem  ampliado  seu m/v de coladgeno tipo | e Poali(alcool vinilico) com
policap P relagdo maéssica de 1:1 solubilizados em uma

rocessamento na area de engenharia do tecido : . - . , i
P g mistura de &cido acético glacial e agua MiliQ em

cutaneo. . ~ "
, . g . . igual propor¢éo volumétrica.

g drzg’nli)ic% ugw rg\?:g;eroelsamtggf b;c?gegur:ga\;er:; Para a eletrofiagéo coaxial, utilizou-se um sistema de
» ap P P fiagdo vertical composto por uma fonte de alta

?npifgr?i?:: dg“tr;:aés(') Z?:Zgu ub::Semptr)(i)cE)r:wIZ?:iﬁi voltagem PS/FC 60p02,0-1, duas bombas injetoras
gao p para seringa modelo KDS serie 100 e uma placa

para .pe'le [6]'. . . - coletora de aluminio conectada ao fio terra. As
O objetivo principal deste trabalho foi a produgéo e solugdes foram eletrofiadas por um periodo de 9

racterizaca nanofibr m estrutura nucleo- . .
caracterizagdo de nano b as co .eSt utura nticleo horas usando agulha para sistema coaxial.
casca compostas por coldgeno do tipo | (Col 1) e PCL
via eletrofiagdo coaxial, visando seu uso como

Materiais:

Colageno tipo | extraido de tend&@o bovino (Col_1),
poli(alcool vinilico) (PVA) (Mn = 100.000) e
Policaprolactona (PCL) (Mn = 80.000) foram
adquiridos da Sigma Aldrich. Acido acético (AC) e
N,N-dimetilformamida (DMF) foram adquiridos da
Vetec Quimica Fina. Diclorometano (DCM) foi
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A morfologia nucleo-casca das fibras eletrofiadas
foram avaliadas variando a voltagem aplicada, a
relagdo entre a vazdo da casca e 0 nucleo e a
distancia percorrida. Finalmente as fibras foram
avaliadas por MEV, MET, FTIR-ATR.

Resultados e discussao

E importante manter uma relagéo efetiva entre as
vazdes interna e externa (PCL e Col_1/PVA) para
formar um jato concéntrico evitando separagao,
deformagdes efou defeitos ou gotejo das solugbes
sobre o coletor. A diminuicdo da vazdo interna
demostrou redugao no didmetro das fibras de 430
nm (+ 231) para 278,5 nm (+ 98,2), para 0,06 e 0,05
mi/h, respetivamente. Por outro lado, a vazéo da
solugdo da casca mostrou maior influéncia no
diametro das fibras apresentando didmetros médios
de 1,54 pm (+ 0,72) para 0,3 ml/h e 167,7 nm (x
70,4) para 0,2 ml/h, atribuidos a uma elevada
quantidade de polimero na ponta da agulha, o que
gerou corddes, morfologias tipicas para processos
de eletrofiagdo com cone de Taylor muito instavel.
Este trabalho mostrou que, para o sistema coaxial,
10 cm de distancia foi ineficaz para o
processamento, pois as fibras chegaram ao coletor
ainda umidas, demostrado pela sua coalisdo. No
entanto, um aumento da distancia superior a 14 cm
criou instabilidade no cone de Taylor, gerando
contas e defeitos. Sendo assim, foi observado que
uma distancia intermediaria de 12 cm foi a mais
adequada para o processamento.

A Tabela 1 mostra um resumo das variaveis estudas
para a eletrofiagdo coaxial de Col_1/PVA:PCL e dos
valores determinados para a obtengéo de fibras com
di@metros homogéneos e livre de defeitos. A
caracterizagdo morfologica das fibras obtidas com
estas varidveis sdo apresentadas na Figura 1.

Tabela 1 - Valores usados para a produgédo de amostras
de nlcleo-casca.

Variavel Valor Unidades
Vazéo Col_1/PVA 0,2 milh-1
Vazédo PCL 0,05 mlh-1
Voltagem 16 kV
Distancia percorrida 12 cm

A estrutura da tripla hélice presente no colédgeno tipo
| foi avaliada por FTIR. A banda da Amina Il
detectada a 1548 cm' representa a estrutura
helicoidal caracteristica do colageno do tipo | [7]. Ao
comparar a area desta banda caracteristica nos
espectros das fibras eletrofiadas de Col_1/PVA e da
fibra de colageno virgem, foi verificada uma redugéo
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de 40% na éarea devido ao processamento de
eletrofiagdo para esta macromolécula, j& que
estudos registrados na literatura usando solventes
fluorados mostram a degradacao total da tripla hélice
do colageno durante o processo.

Ve g C | 4 s00mm
Figura 1 — Imagem de MEV para amostra coaxial (A),
histograma das fibras (b), MET das fibras coaxiais (C).

Foi observada a preservacao de aproximadamente
60% da estrutura da tripla hélice do Col_1. Este
resultado demostra melhoria no processamento de
eletrofiagdo para esta macromolécula, j& que
estudos registrados na literatura usando solventes
fluorados mostram a degradacao total do colageno
durante o processo.

Conclusoes

Foi possivel a obtengdo de fibras nlcleo — casca a
partir de solugao de Col_1/PVA:PCL. A metodologia
utilizada foi eficiente para a obteng@o de nanofibras
bioativas de colageno tipo | por eletrofiagéo, evitando
a sua degradacéo total.
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Resumo

A bioimpress&o é uma tecnologia que vem demonstrando grande potencial para impresséo de arcabougos e de
tecidos vivos. Dentro desse processo, biotintas sdo um componente fundamental, tendo hidrogéis como base de
sua composi¢ao. Apesar do grande desenvolvimento e investimento nessa técnica, ainda existem poucos estudos
na literatura a respeito da adaptacdo de softwares de impressao 3D (que trabalham com termoplasticos) para a
bioimpresséo (que utiliza hidrogéis) e poucos softwares dedicados no mercado. Tendo isso em vista, o objetivo
desse trabalho foi realizar o ajuste e adaptagdo dos principais parametros de um software de impressao 3D para
a bioimpressao e verificar quais seriam as velocidades e fatores de extrus&o ideais para o hidrogel trabalhado.
Palavras-chave: Bioimpressao, hidrogel, velocidade, fator de extrusao

Introdugéo

O estudo de bictintas e tecnologias para o uso na
bioimpressdo vem crescendo no meio cientifico e
industrial [1]. A bioimpressdo 3D, assim como a
impressdo 3D, tem como fundamento principal a
deposigao de material (biotinta), camada a camada
sobre os eixos X, Y, Z [2]. A bioimpressao € a
utilizagao de processos de transferéncia assistidos
por computador para a padronizagao e montagem de
materiais vivos e ndo vivos com uma organizagao
prescrita em 2D ou 3D, a fim de produzir estruturas
de engenharia biologica que atuem na medicina
regenerativa, estudos farmacocinéticos e de biologia
celular basica [3]. Considerando uma definicdo mais
ampla, biotintas sdo formulagdes de biomateriais
(poliméricos ou cerdmicos), que podem, ou nhao,
conter células, moléculas bioativas ef/ou outros
componentes biolégicos em sua composigao [4]. O
tipo de biotinta empregada variara em decorréncia
da técnica escolhida para realizar a
bioimpressédo [5]. No entanto, em geral, os
biomateriais mais utilizados como base de biotintas
sd0 o0s hidrogéis [6]. Uma das técnicas de
bioimpressédo mais difundidas atualmente é a
bicimpressao por extrusdo. Neste processo, a
biotinta é inserida dentro de uma seringa pléastica
descartavel e entdo é colocado de forma pneumatica
ou mecanica sobre o substrato [7]. Apesar do grande
desenvolvimento dessa técnica, existem poucos
softwares  gratuitos dedicados somente a
bioimpresséo e o tipo de material empregado em
impressoras  do tipo FDM, os polimeros
termoplasticos, possuem propriedades
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sensivelmente diferentes dos hidrogéis utilizados em
bicimpressao. Tendo isso em vista, 0 objetivo desse
estudo foi adaptar o software Slic3r® para a
bioimpressao, realizando ajustes dos parametros de
impresséo. Para isso, foram variados a velocidade
de deposicao e o fator de extrusdo buscando obter
uma peca com maior fidelidade & projetada no
programa de CAD e também analisar o
comportamento do hidrogel impresso.

Materiais e métodos
Utilizando o software SolidWorks®, modelou-se a

peca em zig-zag (didmetro 0,3 mm) observada na
Figura 1 para realizar a impressao.

-

Figura 1 - Design da pega escolhida para realizagéo do
teste de velocidade x fator de extrusao.

Foi feito o fatiamento da pec¢a no programa Slic3r®,
adaptando o didmetro do bico para o didmetro da
agulha de bioimpresséo, o pardmetro de infill para
20%, a temperatura da mesa para 37 °C, e
desativagdo da fungéo de retragdo. Também foi



ANAIS 6% SEMANA METALMAT E PAINEL PEMM 2020

variado o fator de extrusdo em fungao da velocidade.
A velocidade variou de 5 mm.s' a 1 mm.s!, com
intervalos de 1 mm.s"'. O fator de extrus&o, partiu do
1, variando para menos, em intervalos de 0,1. O fator
de extrusdo minimo atingido para cada velocidade
teve como critério a capacidade de imprimir
completamente a pecga planejada. Foi utilizado um
hidrogel de quitosana e gelatina (Sigma-Aldrich),
produzido pelo grupo, para realizagao da impressao.
As pegas foram impressas na bioimpressora
Génesis Il (3DBS). Todas as pegas foram
fotografadas para obtencdo do didmetro médio dos
filamentos de hidrogel e da area a partir do
processamento de imagem realizado pelo software
Image J.

Resultados e discussao

Com as adaptacdes realizadas, foi possivel imprimir
a peca projetada. O fator de extrusdo é um
parametro que calcula a taxa em que o material sera
impresso e estad relacionado a velocidade e a
quantidade de material que passa pelo bico.

Pela Figura 2, pode-se concluir que quanto menor a
velocidade de impressao, maior € a disponibilidade
de fatores de extrusdo que podem ser avaliados de
forma a imprimir corretamente a pega desejada.

Area x Fator de Extrusio
300

"= Velocidade 5 mm.s™!
1

1
1
1

-e— Velocidade 4mm.s”
250 -

+a— Velocidade 3 mm.s™

—v— Velocidade 2 mm.s”™

Velocidade 1 mm.s™

Area (mm?)
N
(=]
o
1

150 4

100

T T T T T T T T T T 1
00 01 02 03 04 05 06 07 08 09 10 1,1
Fator de Extrusao

Figura 2 - Efeito da variagéo do fator de extruséo na area
da pega impressa a velocidade constante. Area da pega
projetada = 250 mm?

Ainda em relagdo a Figura 2, verifica-se que
velocidades mais baixas sdo menos sensiveis a
variagdes de valores para o fator de extruséo. Além
disso, velocidades menores produzem areas
maiores.

A Figura 3 apresenta um gréfico do di@metro médio
de filamento produzido pela bioimpressora com
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diferentes fatores de extrusdo e a velocidade
constante. Velocidades mais altas sdo capazes de
produzir filamentos mais delgados. A velocidade de
5 mm.s' se mostrou ideal para imprimir a peca
projetada, pois foi a mais rapida com o didmetro
médio de filamento bem préximo ao projetado.
Considerando o erro, foi possivel imprimir filamentos
préximos ao projetado com a combinagdo de
diferentes parametros.

Diametro médio dos filamentos x Fator de extrusiao

2

{ |-=— Velocidade 5§ mm.s"
—e— Velocidade 4 mm.s’
—a— Velocidade 3 mm.s’
0,40 { [—v— Velocidade 2 mm.s’
Velocidade 1 mm.s’

5

2l
1
1
2l

0,35

=]
8
Y

N
N

0,25

Diametro médio dos filamentos (mm)

0,15

T T T T T T T T T T 7T 1 1T T 1
00 01 02 03 04 05 06 07 08 09 10 11
Fator de extrusao

Figura 3 - Efeito da variagdo do fator de extrusdo no
didmetro médio do filamento depositado com diferentes
velocidades. Didmetro projetado: 0,3 mm

Conclusoes

Foi possivel imprimir a peca projetada a partir de um
software de impressdo 3D. O estudo também
permitiu concluir que velocidades maiores sdo mais
sensiveis a variagdes no fator de extrusdo e
possibilita a impresséo de filamentos mais delgados.
Para o presente estudo, a velocidade de 5 mm.s
demonstrou ser ideal para a impressao do hidrogel
proposto.
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Resumo

Arcaboucos tridimensionais sdo utilizados na medicina regenerativa para guiar a regeneracdo tecidual. A
confecgdo de arcabougos poliméricos por impressdo 3D permite criar estruturas anisotropicas, com alto grau de
complexidade e adaptadas as necessidades dos pacientes. Entretanto, esses arcabougos tendem a apresentar
poros em escala micrométrica, com microarquitetura distante da encontrada na matriz extracelular (MEC). Por
outro lado, a técnica de eletrofiagdo permite produzir matrizes tridimensionais com fibras diametralmente similares
as da MEC. Em contrapartida, essas matrizes possuem geometria limitada. A combinagao da impresséo 3D com
a eletrofiacdo permite criar arcabougos complexos, com diferentes niveis hierarquicos, além de mimetizar a
estrutura fibrilar da MEC, facilitando a ades&o celular e a regeneracgéo tecidual.

Palavras-chave: Impressao 3D, Eletrofiacdo, PLA, Arcabougos Complexos, Nanomateriais.

Introdugéo

A impressao 3D, ou manufatura aditiva, possibilita a
produgdo de arcabougos personalizados, com
geometrias altamente complexas e estruturas
anisotropicas [1]. Dentre as técnicas de manufatura
aditiva, a impressao por extrusao de material (FDM)
possui baixo custo de produgdo em comparagao
com outras técnicas de impressao e facilidade no
processamento [2]. Apesar das vantagens da
técnica de FDM na produgdo de arcabougos, as
estruturas impressas possuem uma baixa resolugao,
0 que impede a producao de poros em escala micro
ou submicrométrica, o que tende a dificultar a
retengédo das células semeadas sobre o material,
além de ndo possuir uma estrutura tridimensional
que seja compativel com aquela apresentada pela
MEC. Uma maneira de contornar essa limitagéo é a
deposicdo de nanofibras na estrutura tridimensional
impressa, produzindo arcabougos com diferentes
niveis hierarquicos. O objetivo deste trabalho foi
fazer uma breve avaliagdo do estado da arte sobre
produgdo  de  arcabougos tridimensionais
combinando duas técnicas de fabricagéo, a fim de
obter uma estrutura com diferentes niveis
hierarquicos e alto grau de complexidade.

Reviséo

O osso é um tecido complexo, formado por tecido
6sse0 e medula 6ssea e encapsulado por uma
camada densa, conhecida por peridteso, e altamente
povoada com células precursoras de 0sso e tecido
nervoso e vascular. Apesar de ser um tecido com
alta capacidade de regeneragdo, alguns tipos de
lesdo possuem extensao tal que essa capacidade de
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autorregeneragdo é perdida, sendo necessario
intervir para que haja crescimento tecidual [3]. Umas
das abordagens de intervengdo consiste na
utilizagdo de matrizes tridimensionais, comumente
chamadas de arcabougos, cuja fungéo é preencher
0 sitio lesionado e guiar o crescimento tecidual.
Diferentes técnicas podem ser utilizadas na
producao de arcabougos para regeneragao de tecido
dsseo e a manufatura aditiva, ou impress&o 3D, vem
se destacando devido as suas vantagens [4].

As técnicas de manufatura aditiva, comumente
conhecida por impressao 3D, sdo definidas como
deposicdo automatizada, camada a camada, de uma
peca tridimensional, baseada em um modelo
computacional construido a partir da arquitetura
desejada [5]. Dentre as técnicas de manufatura
aditiva/impresséo 3D, a impressao por extruséo de
material (FDM) consiste em um processo na qual o
material, na forma de filamento, é fundido em uma
cabeca de impressao aquecida, conectada a um eixo
maével no plano horizontal xy. Esta cabega aquecida
deposita 0 material, através de um bico de injecéo,
diretamente sobre a plataforma de construgéo,
seguindo o0 caminho previamente programado [2].

Apesar da técnica de FDM ser eficiente para
produgéo de arcabougos, 0 0sso é um tecido cuja
MEC é formada, basicamente, por elementos
fibrilares e uma parte mineral [6,7]. Portanto,
matrizes produzidas por FDM tendem a nao
mimetizar a micro e nanoestrutura do tecido ésseo.
Além disso, a deposicdo celular sobre essas
estruturas também é uma barreira que precisa ser
transposta. Usualmente, arcaboucos produzidos por
impressao 3D possuem poros na ordem de grandeza
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micro e milimétrica e as células estdo na ordem
submicrométrica. Um outro ponto de desvantagem
estd no uso de temperaturas elevadas para que
ocorra a fusao do filamento polimérico, o que impede
que biomoléculas e farmacos sejam incorporados
durante o processo de impressao [4]. Uma das
formas de contornar essas limitagfes esta na adi¢éo
de nanofibras ao arcabougo impresso. Essas fibras
terdo por fungéo reter as células, além de mimetizar
a estrutura da MEC e servir como plataforma para
um sistema de liberagao [8]

Existem diferentes metodologias para produzir
matrizes tridimensionais constituidas por elementos
fibrilares, tais como eletrofiacdo. A técnica de
eletrofiagdo consiste na utilizagdo de uma solugéo
polimérica para produzir micro e nanofibras
orientadas ou randdmicas, com didmetro controlado.
O sistema de eletrofiagdo & constituido por uma
fonte de alta tens&o, uma seringa com bico capilar
contendo a solugao polimérica e um coletor com
polaridade oposta a fonte de alta tensdo. A carga
fornecida pela fonte faz com que a solugéo
polimérica atravesse o bico capilar em dire¢do ao
coletor, criando fibras poliméricas [9]. Os filmes
eletrofiados mimetizam as estruturas fibrilares
presentes na MEC, tais como as fibrilas de colageno,
sendo uma alternativa promissora para aplicagdes
em engenharia tecidual, além de servirem com
veiculo para a liberagdo de farmacos e
biomoléculas [10,11]. Na Figura 1, tém-se um
exemplo de arcabougo de poli (acido latico) (PLA)
produzido por FDM e de um outro arcabougo de PLA
também produzidos por FDM, mas recoberto com
um filme nanoestruturado composto por nanofibras
eletrofiadas de policaprolactona (PCL). Pela imagem
é possivel observar que as fibras de PCL recobriram
toda a superficie do arcabougo de PLA. Estas
amostras foram produzidas pela autora.

A combinagdo da impressdo via FDM com a
eletrofiagdo permite produzir arcabougos hibridos
com alta acuracia, propriedades mecanicas
superiores, geometria altamente  controlada,
mimetizando o ambiente da MEC e possibilitando
acoplar um sistema de liberagdo controlada de
moléculas bioativas. Este conceito tem sido avaliado
por diferentes autores ndo s para aplicagdo na
engenharia do tecido ¢sseo, mas também para
regeneragdo de cartilagem, valvulas cardiacas e
outros tecidos e érgaos [12-14].
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Conclusées

Arcabougos sdo estruturas tridimensionais com
funcdo de preencher sitios lesionados e guiar a
regeneracdo tecidual. E de suma importancia que
essas estruturas possuam propriedades fisicas,
mecanicas e quimicas que consigam mimetizar a
estrutura hierarquica da matriz extracelular do tecido
alvo. Portanto, arcabougos produzidos pela
combinagdo das técnicas de FDM e eletrofiagéo
tendem a mimetizar a macro, a micro e a
nanoestrutura tecidual, possuindo maior potencial
para a regeneracgéo de tecido 6sseo.

Figura 1. Arcabougo de PLA produzido por FDM (A)

arcabougos de PLA recoberto com fibras de PCL (B).
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Resumo

Neste trabalho foi estudado um tratamento de superficie para implantes dentarios de Ti que visa combinar a
osseointegracdo aprimorada e a redugdo da colonizagdo microbiana. Discos de Ti foram tratados
hidrotermicamente em uma solugdo de NaOH 3M a 150°C por 6 horas para formar uma camada de titanato
nanoestruturada que favorece a osseointegragdo. O antibiético metronidazol foi impregnado nessas superficies.
Para controlar a liberag&o do farmaco, as amostras foram revestidas com filme de PVA, variando a quantidade
de camadas. As amostras foram submetidas a irradiagdo gama objetivando a reticulagdo do filme de PVA. O
comportamento de liberagdo do farmaco foi investigado. O método de modificagdo de superficie estudado
mostrou potencial para administragdo sistémica de medicamentos associados a implantes dentais.
Palavras-chave: titanio, tratamento hidrotérmico, liberagéo local, osseointegragéo

Introdugao um reator hidrotérmico a 150°C durante 6 h. 200 pl
de solugéo injetavel de MTZ a 0,5% (m/v) foram
adicionados a superficie de cada amostra para
interagir com as TTNs e compor o sistema de
liberagéo controlada do farmaco. Neste ponto foram
separadas as amostras controle, sem o
recobrimento de PVA (Ti+TTN+MTZ). Para o
recobrimento com os filmes de PVA, 100 ul de
solugédo de PVA a 10% (m/v) foram pipetados na
superficie nanoestruturada do Ti. A técnica de spin
coating foi utilizada para garantir uma cobertura
uniforme. Trés grupos diferentes foram produzidos
por este procedimento para fins comparativos: com

Tratamentos de superficie, como o tratamento
hidrotérmico alcalino, geram em implantes de titénio
uma superficie altamente rugosa e hidrofilica,
favorecendo a ades@o, propagacdo celular e
adsorcao de proteinas [1-2], acelerando o processo
de osseointegracao. Infec¢des bacterianas sdo uma
das causas de perda de implantes, necessitando de
estratégias com abordagem de liberagdo local de
antibidticos. Para controle da liberagdo, o hidrogel
de poli(alcool vinilico) (PVA) tem sido reconhecido
como biomaterial promissor para sistemas de

distribuigdo de drogas [3]. uma camada (THTTN+MTZ+1PVA), com trés
Com base no que foi descrito anteriormente, no camadas (Ti+TTN+MTZ+3PVA) e com seis
presente trabalho estudou-se a liberagdo de camadas de revestimento polimérico
farmaco de superficies de titanio nanoestruturadas (Ti+TTN+MTZ+6PVA). Em seguida, todas as
(TTN) produzidas por tratamento hidrotérmico amostras foram deixadas em estufa ventilada por
impregnadas com metronidazol (MTZ) e recobertas 20 h a 50°C para secagem do recobrimento e
por um filme de PVA. O sistema proposto visa submetidas a 25 KGy de radiagdo gama para
prevenir a formag&o de um biofilme bacteriano na formacéo do hidrogel de PVA.

superficie do implante recém-instalado, por meio da
liberagdo local do MTZ, além do aumento da
osseointegracdo obtido pelas TTNs na  superficie
do titnio, consequéncia do tratamento superficial

As amostras foram caracterizadas por microscopia
eletronica de varredura (MEV), difragdo de raios-X
(DRX) e espectroscopia na regido do infravermelho
com transformada de Fourier (FTIR). A liberagdo de

proposto. MTZ foi estudada utilizando espectroscopia UV-Vis
Materiais e métodos apds a imersdo das amostras em solugao tampao
Para a produgdo dos filmes nanoestruturados, ic;;f]ato PH =74 (PBS) a 37°C e agitago de 100

discos de Ti cp Grau 4 (12 mm de didmetro e 2
mm de espessura) foram submetidos ao tratamento
hidrotérmico alcalino com solugéo de NaOH 3 M em
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Resultados e discussdo

A Fig.1 mostra uma imagem da superficie de Ti
apés o tratamento hidrotérmico alcalino. Pode-se
observar a presenca de nanofibras entrelacadas. A
Fig2 mostra o padrdo de DRX do filme
nanoestruturado resultante, revelando picos de
difragao de titanato de Na em camadas [4].

Figura 1 — Imagem de MEV do Ti apds tratamento
hidrotérmico.
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Figura 2 - DRX do filme nanoestruturado.

No gréfico de liberagdo de massa do MTZ (Fig.3),
observamos que o grupo (sem PVA liberou
aproximadamente 70% do farmaco nos primeiros
20 min, seguida por uma liberacdo mais lenta até
atingir o valor méximo de 70% ap6s 110 minutos de
imers@o em PBS. A méaxima liberagdo de 70% e
nao 100% pode ser justificada pela forte interagao
entre 0 MTZ e o titanato, identificada por FTIR.

As amostras recobertas com PVA apresentaram
maximo de liberacdo de 27, 20 e 7%,
respectivamente, em fungdo do ndmero de
camadas de PVA depositadas nos primeiros 110
minutos. A taxa de liberacdo do MTZ também foi
reduzida.
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Figura 3 - Grafico de liberagdo de massa do

metronidazol.

Assim como no grupo controle, apds atingir o platd
maximo ndo houve nenhuma liberagdo adicional até
14 dias de imersdo. Com o recobrimento, a redugdo
significativa na porcentagem de MTZ liberado
nessas amostras pode ser justificada pela formagao
da barreira reticulada do PVA na superficie do
titnio, dificultando a difuséo das moléculas para o
PBS durante o teste de liberagdo. Como esperado,
a adigdo de camadas poliméricas resultou em uma
taxa de liberagdo menor. Foi verificado que todos
os grupos atingiram a Concentragdo Minima
Inibitéria (MIC) do MTZ necessaria para eliminar as
bactérias gram-negativas do meio.

Conclusoes

Em resumo, placas de Ti com superficie
nanoestruturada e liberagao controlada de farmaco
foram fabricadas com sucesso. O presente trabalho
indica que esse método de modificacdo de
superficie pode ser uma nova e melhor alternativa a
administragdo  sistémica de  medicamentos,
combinando antibioticoterapia com osseointegracéo
para aplicagcdo em implantes dentais.
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Resumo

A técnica de contraste de fase diferencial (DPC) esta ganhando destaque na analise de propriedades ferroelétricas
em materiais nanoestruturados. Contudo, algumas propriedades estruturais do material podem dificultar a
correlagdo do contraste das imagens, € o campo ferroelétrico da amostra. Para isso a simulagdo computacional
pode ser uma ferramenta bastante Util na configuragéo do microscépio e na identificagéo das melhores condigdes
de posicionamento da amostra em relagao ao feixe de elétrons, a fim de minimizar os efeitos desses fatores nas
imagens obtidas. Nesse estudo, realizamos a simulagao das imagens de DPC, utilizando um modelo de niobato
de sddio, a fim de otimizar a analise por DPC, e assim facilitar futuras analises de sua propriedade ferroelétrica.

Palavras-chave: DPC, simulagéo computacional, NaNbQOs.

Introdugao

A fase mais comum do NaNbOs a temperatura
ambiente é paraelétrica (fase P), porém estudos
recentes mostram que ele pode apresentar uma fase
ferroelétrica, conhecida como fase Q, quando na sua
forma nanométrica [1].

Uma técnica que tem ganhado destaque por permitir
a identificacdo de campos elétricos/magnéticos no
interior da amostra, juntamente com informagdes
estruturais dos materiais, € o contraste de fase
diferencial (DPC) [2-4]. Ela ¢ feita no microscopio
eletronico de transmissdao (MET), através da
utilizacao de um detector dividido em quatro ou mais
segmentos diagonalmente opostos. Caso exista um
campo elétrico/magnético no interior da amostra,
perpendicular ao feixe de elétrons incidido, o feixe
sofrerd uma deflexao (Figura 1), ocasionando uma
diferenga de intensidade nas imagens adquiridas
nos diferentes segmentos do detector de DPC.

E—» Amostra

Camera
length

Detector DPC

"
S (Vetor deslocamento)

Figura 1 - Esquema do deslocamento do feixe causado
pelo campo elétrico presente na amostra, adaptado
de [5].
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No entanto, existem outros fatores que podem gerar
a deflexdo do feixe e dificultam a andlise dos
resultados e a identificagdo dos campos presentes
na amostra. Alguns desses fatores sé&o a espessura
do material e a difragdo dindmica que depende da
orientagdo do cristal. Portanto, é imprescindivel
encontrar condigdes experimentais no MET, de
forma a reduzir ou anular a influéncia desses fatores.
Uma das formas de reduzir o efeito do eixo de zona
¢ inclinar a amostra a partir do eixo de zona [6,7]. A
simulagdo computacional das imagens obtidas pela
técnica de DPC nos permite analisar as imagens
obtidas a partir de um modelo da estrutura da
amostra e encontrar as condigbes Gtimas para a
andlise experimental no MET de forma a obter
informagdes sobre o campo elétrico no interior da
amostra[8,9].

Neste trabalho, simulamos a estrutura do NaNbOs,
variando a sua espessura, para avaliar as melhores
condigdes de analise pela técnica de DPC no MET,
variando o angulo de inclinagdo da amostra em
relacdo ao feixe de elétrons. Essa analise nos
permitiu obter as inclinagdes necessarias para
reduzir os efeitos indesejados que podem afetar o
contraste das imagens obtidas, além das espessuras
minimas a serem analisadas em cada eixo de zona.

Materiais e métodos

Neste estudo, foi utilizado o software Dr. Probe [8]
para a simula¢do das imagens de DPC, pelo método
multislice. Para isso foi necessario criar modelos da
estrutura ortorrombica de NaNbOs (g.e. P2ima) a
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partir do arquivo .cif (codigo ICSD 39624), obtido no
banco de dados ICSD (Inorganic Crystal Structure
Database), orientados nos eixos de zona [100], [010]
e [001], os mais comumente encontrados
experimentalmente nos nanofios, com espessura
maxima de 200nm. Foram utilizadas a condi¢des do
microscopio segundo o reportado por Haas et al.
(2019) [7], e uma inclinagdo da amostra nos eixos x
e y, variando o angulo de 0° a 9° em relagdo aos
eixos de zona.

As imagens foram processadas, a fim de se obter a
magnitude do campo que causou a deflexéo do feixe
de elétrons. Com a intensidade das imagens obtidas
pela variagdo da espessura, foram gerados gréficos
de Intensidade x Espessura, e calculadas a
regressao linear e a raiz do erro quadratico médio
(RMSE), entre os perfis obtidos e suas respectivas
regressoes lineares.

Resultados e discussao

Os graficos que apresentaram o perfil mais
semelhante a reta, e consequentemente, a menor
raiz do erro quadratico médio, foram considerados
relativos as condigdes de inclinagdo mais indicadas
para futuros experimentos. Para os eixos de zona
[100] e [001] os &ngulos de inclinagéo nos eixos x e
y foram 6°,9°, enquanto que para o eixo de zona
[010] os &ngulos foram 9°,3° (Figura 2).

RMSE= 55165 RMSE= 55185
= EZ.[100] tit=6,9; 10-200nm | = E.Z. [100]; tilt=6,9; 10-200nm

RMSE = 6.9003
E.2:(010]; tit=0.3;

- 7 RMSE=  6.0879
. E.Z.[001]; bit=6,9; 50-200nm = EZ[001]; tilt=6,8; 50-200nm

———— .

g P, g
E L — H

Figura 2 — Perfil da magnitude do campo obtido para cada
eixo de zona do NaNbOQs, para as inclinagées com menor
RMSE, e figuras a direita com énfase na regido mais
préxima a linearidade.

Além disso, a analise dos perfis obtidos nessas
condi¢des sugere que podemos analisar amostras
com espessura minima de 10nm, 30nm e 50nm para
os eixos de zona [100], [010] e [001],
respectivamente, sem grande variagdo de
intensidade para espessuras maiores.
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A minimizagdo dos outros efeitos permite que
tenhamos uma maior sensibilidade para a
identificacdo de deflexdes do feixe de elétrons
causadas pela a¢do de campos elétricos no interior
da amostra, como é o0 caso de materiais
ferroelétricos.

Conclusoes

A simulagdo computacional utilizando o Dr. Probe
permitiu identificar as inclinagdes adequadas para a
analise do NaNbOs, reduzindo o efeito dos fatores
inerentes a estrutura do material. O perfil mais
préximo de uma reta indica que naquelas condicdes
de inclinagdo da amostra, tem-se a menor variagéo
de magnitude do campo com a variagdo da
espessura do material, e consequentemente, a
condicdo em que temos a menor influéncia dos
outros fatores que afetam a deflexdo do feixe de
elétrons pela técnica do DPC. Sendo assim,
sabendo-se previamente a espessura do material é
possivel orienta-lo em um dos eixos de zona
estudados e inclina-los nos angulos definidos nesse
estudo para se ter a menor influéncia dos outros
fatores e assim ser capaz de analisar o efeito na
deflexdo do feixe ocasionado pelo campo
ferroelétrico.

O préximo passo do trabalho consiste em simular um
campo ferroelétrico adicionado a estrutura cristalina
do material, a fim de identificar se as condigdes
definidas para o microscopio  forneceriam
sensibilidade suficiente para a sua detecgao.
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Resumo

O objetivo deste trabalho € estudar o efeito fotocatalitico de nanoparticulas (NPs) de didxido de titénio (TiO2)
adicionadas a pastas cimenticias através da mudanga de cor do corante orgénico Rodamina B sob a acédo de
radiacdo ultravioleta, para elucidar sobre possiveis propriedades auto-limpantes adquiridas pelo cimento.Com
essa finalidade, pastas de cimento foram produzidas utilizando cimento branco Portland, nanoparticulas de TiOz
P25, Rodamina B e superplastificante. A degradagdo da Rodamina B foi analisada através da mudanca das
coordenadas de cor no espago CIELAB ap6s a incidéncia da radia¢éo ultravioleta em um periodo de 6 horas e de

26 horas.

Palavras-chave: cimentos auto-limpantes, nanoparticulas, dioxido de titanio, Rodamina B, fotocatalise.

Introdugéo

A poluicdo atmosférica nas é&reas urbanas,
principalmente em grandes centros, devido a
emissdo de gases (NOx, SOx, CO, COVs) e
particulas por motores de veiculos e industrias € um
grande problema ambiental. Essas particulas s&o
prejudiciais a salde e podem danificar e se fixar na
superficie de diversas edificagdes [1].Dessa
maneira, ha interesse em utilizar materiais
fotocataliticos em superficies de edificagdes com o
intuito de reduzir os poluentes presentes.
A fotocatalise € um fendmeno que ocorre sob a
influéncia da irradiagao de luz e apresenta grande
aplicacdo na degradagao de poluentes presentes na
agua e ar. Dentre os materiais que realizam a
fotocatalise, o didxido de titanio (TiO2) é um dos mais
adequados para utilizagdo em larga escala, devido
ao baixo custo e as suas oOtimas propriedades
fotocataliticas [2].

Dessa maneira, no presente trabalho foram
produzidas pastas cimenticias contendo TiO2 e a
atividade fotocatalitica foi avaliada a partir da
degradagéo do corante organico Rodamina B.

Materiais e métodos

As pastas de cimento foram preparadas usando
cimento branco Portland, corante orgénico
Rodamina B, superplastificante Hormitec, agua
deionizada e nanoparticulas (NPs) de TiO2 P25
comercial. O superplastificante foi utilizado como
agente dispersante no preparo das solugdes
aquosas de titanio.
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Ao todo, foram preparadas quatro (‘R+T”, “R”, “T" e
“B”) amostras cimenticias com formato de disco. A
amostra “R+T” é referente a pasta cimenticia com a
adicdo do P25 e da Rodamina B. A amostra “‘R” é a
pasta apenas com a adi¢do da rodamina, enquanto
“B" e “T" s&o as pastas normais de cimento e com a
adicéo de apenas TiOz, respectivamente.

As pastas cimenticias foram produzidas em uma
razdo de agua/cimento branco de 0,5. Para as
pastas contendo o TiO-, foi adicionado 0 P25(em 3%
p/p de cimento) e o superplastificante (em 19% p/p
de TiO2) na agua. A mistura foi dispersa em um
sonificador utilizando energia de 800J/gde  TiO-
2.A Rodamina foi adicionada em solu¢do aquosa
(0,5g/L) e a mistura foi realizada manualmente. As
amostras ficaram em cura durante sete dias em
ambiente escuro.

Apbs a cura, as pastas cimenticias foram lixadas.
Com intuito de avaliar a atividade catalitica, as
amostras foram levadas a uma cdmera UV contendo
trés ldmpadas com poténcia de 8W cada, por um
periodo de, inicialmente, 250 min. Apds essa
analise, as amostras foram submetidas a um maior
tempo de exposicdo ao UV, permanecendo 26
horas. O efeito fotocatalitico foi observado através
da degradacdo da Rodamina B. Uma vez que o
corante é degradado, as amostras vao sofrendo
mudanca de cor e evidenciando a habilidade auto-
limpante do cimento.

As medidas realizadas foram baseadas na
coordenada colorimétrica a*, do espago de cor
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CIELAB, dada pelo CIE (Commission Internationale
de I'Eclairage), que avalia a mudanca de cor na faixa
do vermelho ao verde . Os valores de a* foram
obtidos a partir de analises pontuais com o
equipamento VITA Easyshade®. A cada intervalo de
tempo, foram realizadas oito medidas por amostra.
A degradacdo da Rodamina B com o tempo de
exposicao a radiacao UV foi analisada em termos de
Aa*, obtido a partir da equagéo (1).

Aa* = aj_y —a; (1)

onde: a;_,= valor do par@metro a* no inicio e a;=
valor do parametro a* apds um tempo “t”.

Resultados e discussido

A partir da obtencdo dos valores de Aa*, foi
construido o grafico para a degradagéo nas seis
primeiras horas, mostrado na Figura 1.
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Figura 1 - Degradagdo da Rodamina (Aa*) em fungdo do
tempo sob UV nas primeiras 6 horas.

Os valores foram similares ao encontrado na
literatura, demonstrando que houve a degradagéo
tanto da Rodamina na pasta cimenticia com o TiO2
quanto na pasta sem TiO: [3,4]. Tendo em vista as
propriedades fotocataliticas do TiO2 [2], seria
esperado observar uma degradacgao da Rodamina B
superior nas amostras contendo esse aditivo. Dessa
maneira, foi suposto que as nanoparticulas de TiO2
estdo servindo como centros de nucleagdo para
produtos de hidratacdo da matriz do cimento [9].
Assim, as particulas de TiO2 apresentariam produtos
de hidratagao nucleados ao seu redor, 0 que poderia
impedir a absor¢éo da radiagdo UV pelo TiOz e, por
isso, o TiO2 ndo conseguiria realizar a fotocatalise do
corante. Ao analisarmos as amostras antes e depois
da exposicdo a radiagdo UV (Figura 2) é possivel
observar que a amostra “R+T” apresenta uma
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tonalidade final menos uniforme do que a amostra
“R”. De acordo com a hipdtese apresentada acima,
essas regides mais claras estariam associadas as
NPs de TiO2 que ndo estavam completamente
cobertas dos produtos de hidratagdo ou as regides
em que as NPs nao foram bem dispersas.

Figura 2 — Imagens das amostras antes do UV (a) e ao
término das 32 horas totais de UV(b).

Conclusoes

Pastas cimenticias contendo nanoparticulas de
didxido de titanio P25 juntamente com a Rodamina
B foram produzidas e o efeito autolimpante sob
radiagdo UV foi avaliado. Apesar de constatar a
degradag&o do corante na amostra com TiOz, néo foi
possivel associar totalmente a degradacéo com a
presenga do TiO2 na amostra. Experimentos de
calorimetria e de caracterizagdo microestrutural
estdo em andamento com o intuito de trazer mais
informacdes para 0 entendimento  deste
comportamento
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Resumo

Os catalisadores utilizados no craqueamento catalitico em leito fluidizado (FCC), um processo de refino do
petréleo, séo particulas esféricas micrométricas (50-150 um), constituida de diversos componentes. O intuito do
trabalho € trazer informacgOes sobre os mecanismos de desativagdo dos catalisadores de FCC, relacionados
principalmente & contaminacao por metais. Para tal, amostras de catalisadores ja utilizados na indUstria serdo
fracionados em fungdo de seus niveis de contaminagdo e analisadas por diversas técnicas, com foco na
microscopia eletrénica de transmissdo, tornando possivel a observacdo das mudangas morfolégicas dos
componentes e efeitos dos contaminantes. Além disso, as técnicas de MEV, DRX, FRX e Fisissorgdo de Nitrogénio
também seréo utilizadas, trazendo informagdes adicionais e complementares as obtidas pelo MET.
Palavras-chave: FCC, Catalisador, Microscopia Eletronica de Transmisséo, Zeotlita Y

Introdugéo

O craqueamento catalitico em leito fluidizado (FCC)
€ um dos principais processos utilizados para
conversao de dleo cru em produtos de maior valor
agregado para o mercado, como gasolina e insumos
para industria petroquimica. O processo de
craqueamento utiliza de catalisadores particulados
que, quando em contato com a carga oleosa,
promovem reagdes de craqueamento que produzem
as fragdes do petréleo de interesse econdmico. Apds
0 craqueamento, atividade do catalisador é perdida
devido a deposicdo de coque em sua superficie, 0
que torna necessario a etapa de regeneragdo do
catalisador. Nesta etapa, o catalisador &€ submetido
a uma atmosfera que leva a combustédo do coque
depositado, promovendo ndo apenas a recuperagao
da atividade catalitica mas também a geracédo de
energia que é utilizada em todas as etapas do
processo, tornando o FCC um processo de refino
com alta eficiéncia energética [1-4].

A exposicdo do catalisador aos ciclos de
craqueamento/regeneragdo, porém, leva a
diminuicdo irrecuperavel da atividade dos
catalisadores ao longo do tempo. A perda da
atividade do catalisador estd relacionada a
mudancgas morfolégicas e estruturais causadas pela
regeneracdo e também pela contaminagdo por
metais presentes na carga, que se acumulam no
catalisador. O catalisador que é coletado do
regenerador da unidade de FCC durante sua
operacdo é denominado catalisador de equilibrio (e-
cat), composto por particulas de catalisador de
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diversas idades (nimero de ciclos) e diversos niveis
de contaminagéo [5-8].

O intuito do trabalho é entender e trazer informages
sobre 0s mecanismos de desativagdo dos
catalisadores de FCC, causados principalmente pelo
envenenamento por metais e por mudangas
estruturais e morfoldgicas dos componentes. O
projeto de pesquisa prevé a andlise de uma série de
catalisadores de equilibrio, de variadas tecnologias,
que foram utilizados em refinarias com diferentes
niveis de contaminagdo. De forma preliminar e
exploratéria, amostras de catalisadores de FCC
virgens foram cedidas pelo CENPES e foram
caracterizadas por microscopia eletronica de
varredura e transmissdo, buscando observar e
entender a microestrutura destes catalisadores.
Neste trabalho, serd apresentado e discutido os
resultados obtidos deste estudo preliminar, uma vez
que o estudo completo se encontra em curso.

Materiais e métodos

Para caracterizagdo das amostras por microscopia
eletronica de transmissdo, segdes ultrafinas das
amostras (embutidas em resina) foram obtidas por
ultramicrotomia e depositadas em grades de cobre.
O microscopio Titan G2 80-200, Thermofischer,
localizado do Nucleo de Microscopia Eletronica da
COPPE/UFRJ, foi utilizado.

A analise por microscopia eletronica de varredura foi
realizada de forma complementar, tornando possivel
a observagao da qualidade das amostras cortadas
no ultramicrétomo e também permitiu a analise da



ANAIS 6* SEMANA METALMAT E PAINEL PEMM 2020

morfologia e composicdo dos catalisadores, em
resolu¢do menor que no MET, mas com a vantagem
de maior amostragem. O microscépio utilizado foi o
VERSA 3D Dual Beam, FEI, também localizado no
NUcleo de Microscopia Eletrénica da COPPE/UFRJ.

Resultados e discussao

A Figura 1 apresenta uma imagem obtida no MEV,
em modo STEM, de um corte de uma particula de
catalisador. Pode-se observar as dimensbes da
particula e a complexidade de sua microsestrutura,
formada de diversos componentes.

Figura 1 — Imagem por MEV-STEM do catalisador

A Figura 2 apresenta uma imagem de MET,
utilizando o detector HAADF-STEM, de uma regido
do catalisador, com magnificacdo de 5kx, e também
0 mapeamento por EDS de alguns elementos.
Percebe-se pelas imagens regides ricas em aluminio
e oxigénio, referente & alumina pertencente a matriz
do catalisador. As regides ricas em lantanio indicam,
possivelmente, a localizagdo das zedlitas. E possivel
notar, também, a presenca de particulas ricas em
titanio, referente a impurezas.

La]

[ i i HY.

mapeamento por EDS do catalisador

A Figura 3 apresenta outra imagem de MET, com
maior magnificacdo. Pode-se identificar os
macroporos presentes na matriz do catalisador

Figura 2 - Imagem de MET (HAADF-STEM) e

Ceramicas Avancadas

(regides enegrecidas), regides acinzentadas de
aspecto poroso referente a matriz e cristais
compactos de centenas de nandémetros referente
aos cristais de zedlita, alguns em cinza e alguns em
branco.

catalisador

Conclusoes

Tendo em vista o que foi apresentado, conclui-se
que catalisadores de FCC possuem alta
complexidade e que a microscopia eletrénica de
tfransmissdo é uma poderosa ferramenta para
investigacdo e desenvolvimento da tecnologia
destes materiais. Apesar de ja serem amplamente
estudados, os catalisadores de FCC ainda
apresentam questdes a serem respondidas, € em
poucos trabalhos na literatura o MET foi utilizado
para estudo destes materiais.
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Resumo

Um tratamento superficial para titanio foi estudado visando a aplicagdo em implantes dentarios que acelere a
osseointegracdo. Nanoestruturas de titanato foram produzidas através de sintese hidrotérmica alcalina sobre
titdnio a 150°C. Amostras foram preparadas em 5 diferentes condigbes de sintese, variando o tempo de reagao e
a concentragdo de solugdo de NaOH. Este trabalho busca elucidar o efeito das condicdes de sintese sobre a
morfologia e a espessura da camada porosa das nanoestruturas. Para isso se¢des transversais das amostras
foram produzidas, utilizando feixe de ions focado (FIB), e a espessura da camada foi medida por microscopia
eletronica de transmissdo (MET). A morfologia das nanoestruturas formadas foi caracterizada utilizando MET e
microscopio de feixe de ions de He (HIM). O efeito da microestrutura na bioatividade também foi avaliado.
Palavras-chave: Nanoestruturas, titanato de sodio, bioatividade.

Introdugéo

A nano-funcionalizagdo da superficie de implantes
de titénio é considerada uma estratégia promissora
para 0 aumento da integragdo pela forte ligagao
quimica formada entre sua superficie e o tecido vivo
[1]. O tratamento hidrotérmico alcalino tem sido
amplamente estudado, pois é capaz de modificar a
superficie do implante tornando-a bastante rugosa,
hidrofilica e bioativa, 0 que estimula o processo de
osseointegracao [1,2]. Relatos na literatura mostram
que diferentes morfologias do filme de titanato
podem ser obtidas alterando os parédmetros de
sintese, como concentragdo da solugdo alcalina,
periodo de tratamento e temperatura [1,2,3].
Entretanto, nenhum estudo relata informagoes
quantitativas sobre o efeito das variaveis de sintese
na espessura e morfologia da camada
nanoestruturada formada. Diante desse contexto, o
presente trabalho visa avaliar a relag&o entre tempo
de reagdo e concentragdo da solugdo de NaOH e
espessura e  microestrutura da  camada
nanoestruturada de titanato formada. A bioatividade
das diferentes morfologias obtidas também foi
estudada.

Materiais e métodos

Para sintetizar os filmes nanoestruturados, utilizou-
se discos de Ti metalico grau IV imersos em solugdo
de NaOH num reator (BR-500 — Berghof) e a 150 °C.
Cinco condigdes de tratamento (tempo de reagéo e
concentracdo da solugdo de NaOH) foram usadas:
IM por 10h (Ti1M10h), 1M por 2h (Ti1M2h), 3M
por6h(Ti3Meh), 5M por2h (TidM2h) e 5M por10h
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(Ti5SM10h). Neste estudo, as condicbes citadas
representam um planejamento fatorial de 22, com um
ponto centrale sem repeticdes. Esse método foi
aplicado para avaliar a influéncia das variaveis de
sintese na espessura da camada de titanato de
sodio formada. Para a medida da espessura da
camada de titanato formada, amostras de lamelas
das segdes transversais foram produzidas por FIB e
analisadas por MET. A morfologia e estrutura
cristalina das nanoestruturas formadas foram
investigadas  através de HIM e DRX
respectivamente.

A bioatividade das diferentes morfologias obtidas
pelo tratamento hidrotérmico alcalino foi avaliada
examinando a formagdo de apatita em amostras
apés imersdo em SBF durante 7 e 14 dias.

Resultados e discusséo

As analises de DRX da superficie das amostras
detectaram a presenga de titanato de sddio com
estrutura cristalina em camadas em todas as
amostras produzidas.

Intensidade (u.a.)

——— TuTitanato de Sedio
Padrao de Na,Ti,O,
oTi
o
o

1,’ P }Aim‘m‘ T

10 20 30 a0 50 60 70

—

Figura 1 — DRX do titanato de sédio produzido pela
condi¢do 3M6h e seu respectivo padréo.
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Imagens de HIM de topo mostraram que
dependendo das condigdes de sintese diferentes
morfologias de nanoestruturas sdo formadas. Dois
exemplos s&o mostrados nas figuras 2A (T3M6H) e
2B (Ti1M10H). A primeira apresenta uma morfologia
muito semelhante a um ninho formado por nanofitas,
enquanto a segunda resultou em uma morfologia de
nanofolhas, com aspecto semelhante a grama. Uma
lamela de secdo transversal é mostrada na figura 3,
podendo-se observar que a camada formada apds o
tratamento hidrotérmico & composta por uma
camada mais densa proxima ao substrato de Ti e
uma camada porosa nanoestruturada. Esta
caracteristica esteve presente em todas as amostras
estudadas. Ambas as camadas contém Ti, O e Na.
Outro aspecto observado nas imagens das se¢bes
transversais € a variagdo da microestrutura ao longo
da direcdo de crescimento da camada. As
nanoestruturas comegam a crescer com pequenas
dimensbes em didmetro que crescem ao longo da
espessura da camada (Figura 3).

|5 : “ = ‘
Figura 2 — Imagem de MEV da amostra Ti3M6h e Ti5M2h,
respectivamente.

As  espessuras das camadas  porosas
nanoestruturadas foram medidas e os resultados
podem ser vistos na figura 4. Essas medidas serdo
utilizadas para a determinagdo de uma equagao
relacionando espessura da camada formada com
condigbes de sintese.

Apds 7 dias de imers@o em SBF foi evidenciada a
presenga de hidroxiapatita nas amostras submetidas
ao tratamento hidrotérmico enquanto no Ti néo
tratado esta ndo foi detectada. A amostra que
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apresentou os melhores resultados neste ensaio de
bioatividade foi a 3MGH.

Figura 3 - Imagem de TEM da se¢do transversal da

lamela da amostra Ti5M10h produzida por FIB.

1600

Espessura (nm)
g
8

memﬁﬂ

1M-2h 1M-10h 3M-6h 5M-2h 5M-10h

Figura 4 - Espessuras das camadas de titanato
nanoestruturado medidas.

Conclusoes

A influéncia das condicdes de sintese de titanato de
s6dio sobre substrato de Ti foi estudada, e a
variagdo do tempo de reacdo e concentragdo da
solugdo afetaram n&o s6 a espessura da camada de
titanato, mas também a morfologia e dimensdes. As
amostras produzidas apresentaram bioatividade
sendo que a T3M6h a que apresentou os melhores
resultados.
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Resumo

Os arames de ago carbono utilizados no espago anular de dutos flexiveis na industria de 6lec e gas podem
apresentar defeitos quando em meio corrosivo. Esses defeitos podem resultar na ruptura dos arames, ou até
mesmo dando origem a um processo de falha do equipamento. Assim, recomenda-se a utilizagdo de uma técnica
nao intrusiva, tal qual a queda de potencial (potential drop - PD), para monitoramento, detecgéo e mensuragdo da
geometria dos defeitos gerados. Para analisar a viabilidade da aplicagéo da técnica de PD nos arames de ago
carbono, este trabalho comparou a queda de potencial com aplicagdo de corrente continua em um defeito
superficial de geometria retangular, utilizando modelagem por elementos finitos (FEM). A presenga do defeito
modificou os valores dos potenciais em relacdo a sua amostra padréo, indicando a efetividade da técnica de PD.
Palavras-chave: Potential drop, FEM, arames de ago, dutos flexiveis, defeitos superficiais.

Introdugao

O espaco anular de dutos flexiveis €
fundamentalmente constituido por espagos vazios e
arames de ago carbono helicoidalmente dispostos e
altamente compactados, envoltos por materiais
poliméricos. Isso gera uma baixa razdo entre o
volume livre (V) do componente e a superficie
exposta de ago carbono (S). Quando em servigo,
esse volume tende a ser preenchido por agua
condensada e gases (CO2, H2S e CHa) oriundos da
permeacdo através da camada interna de polimero.
Relata-se também a infiltragcdo de agua do mar com
possivel presenca de O, caso haja um dano no
polimero externo] [1,2]. A combinagao desses gases
com a presenga de um eletrélito torna o espago
anular corrosivo para os arames de ago carbono. Em
presengca de CO. é possivel a ocorréncia do
trincamento do tipp SCC [3]. Ja em teores
detectaveis de H2S, ha uma forte tendéncia da
formagdo das trincas do tipo SSCC e HIC [4,5].
Portanto, torna-se necesséaria a implantagdo de
metodologias n&o intrusivas que auxiliem nos
processos de monitoramento, deteccdo e
mensuragdo dos possiveis defeitos, tornando a
operagdo mais segura e rentavel.

Para tanto, o presente estudo objetivou utilizar a
técnica de PD na inspegao de defeitos superficiais
simulados em arames de ago, semelhante aos
mecanismos de deterioragdo encontrados em
condigdes operacionais. Os resultados foram
obtidos com modelagem por elementos finitos, e
mostraram a viabilidade da técnica na detecgéo e
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determinagéo da geometria de defeitos superficiais
simulados.

Materiais e métodos

A modelagem por elementos finitos foi executada no
software COMSOL®, objetivando simular um teste do
tipo DCPD (direct current potential drop) com
aplicacdo de corrente continua de 2A em um arame
de ago carbono com defeito superficial de geometria
retangular. Para isso, assumiu-se a utilizagéo de
duas seg¢des de arames do ago carbono SAE 1060:
um com defeito e outro sem (amostra padréo). Suas
dimensdes sdo apresentadas na Tabela 1. A Figura
1 mostra a representacdo do teste e as alteragdes
na densidade de corrente, devido a presenga de um
defeito.

Tabela 1 - Dimensdes das amostras utilizadas na
simulacéo por FEM, e as dimensdes do defeito.
A Comprimento  Largura Espessura
rame
(mm) (mm) (mm)
Sem
defeito 110 14 6
Com
defeito 110 14 6
Defeito 10 26 13

pm P

v 2 1
: g e
L\ Y,

com defeito

(a) (b)

Figura 1 - Representagéo do ensaio simulado de PD em
ambos os arames. Adaptado de [6].

sem defeito
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A injecdo de corrente elétrica deu-se por dois
eletrodos posicionados na superficie oposta ao
defeito induzido, com o intuito de aferir o potencial
elétrico em toda a superficie do arame na qual os
eletrodos de injecdo estavam posicionados. O
procedimento na amostra sem defeito foi executado
de forma semelhante. Por convengdo, a posicdo
(0,0,0) foi adotada como o centro do defeito e os
eletrodos de injegéo de corrente foram posicionados
em x1 = (-12,0,0) e x2 = (12,0,0), medidos em
milimetros. Com os potenciais elétricos medidos foi
possivel calcular os valores do gradiente de
potencial e mddulo do isogradiente.

Resultados e discussao

Para efeito comparativo, a Figura 2 mostra o
gradiente do potencial na linha dos eletrodos de
injecdo de corrente do arame padrdo e do arame
com defeito (eixo x). No grafico, as linhas
pontilhadas verticais apontam as delimitagdes
laterais do defeito. Ao analisar a curva de gradiente
do potencial em x, 0 arame com defeito apresentou
pontos de inflexdo, o que nao foi observado na curva
do arame sem defeito. A explicagdo para essa
reposta é que a presenca do defeito diminui a segéo
transversal reta do arame e essa redugé@o promove
0 aumento da densidade de corrente no entorno do
defeito, 0 que ocasiona 0 aumento do moédulo do
gradiente de potencial, que é proporcional a
densidade de corrente. Outra observagédo é que o
ponto maximo da curva do gradiente do arame com
defeito coincide com o ponto central do defeito (x =
0 mm).

Gradiente de potencial no eixo x - Arame sem defeito versus arame com defeito, | = 24

S———
‘\ o et

Eixo X (mm

Figura 2 — Curvas de gradiente de potencial dos arames
sem e com defeito obtidos por simulagdo por FEM.

Os gréficos das Figuras 3 (a) e (b) mostram as
curvas de isogradiente de potencial dos arames com
e sem defeito. As imagens evidenciam a distribuicdo
desses ao longo de uma area proximo aos eletrodos
de injecédo de corrente em ambas as amostras. Em
cada um dos graficos, é possivel observar valores de
gradiente elevados nas extremidades (em x =
+10 mm) préximas as regides dos eletrodos de
injecao de corrente, onde apresenta uma elevada
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densidade de corrente e, por consequéncia, um
elevado gradiente de potencial. Observa-se também
na Figura 3 (a), uma elevagdo nos valores do
isogradiente nas bordas do defeito em comparagéo
com as regides adjacentes. Esse comportamento
ajuda na detecgdo do defeito e colabora na
determinagcdo da sua localizagdo e geometria. O
aumento do médulo do gradiente nas proximidades
do defeito esta fisicamente ligado ao aumento da
densidade de corrente em sua vizinhanga, o que
resulta no aumento do modulo do gradiente de
potencial.

rvas do gy adinte ([VV) - Arame sam detoso

c »
: ’ i ‘
= i
|
L )_.M‘ _( I
curvas avve

Figura 3 - Modulo do isogradiente de potencial superficial
no arame (a) sem defeito; (b) com defeito; obtidos por
simulag&o por FEM.

Conclusoes

Os resultados obtidos por simulagdo por FEM
indicam a viabilidade da técnica de potential drop na
detecgdo de defeitos superficiais, bem como na
determinagdo de suas posicies e geometrias.
Porém, essas respostas preliminares precisam ser
confrontadas com testes laboratoriais para a
confirmagao/validagdo da utilizagdo desta técnica
em defeitos de arames de ago.
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Abstract

During operation, the high strength wires used in the tensile armour of gas injection flexible pipes might be exposed
to deaerated seawater at high CO, pressures and different temperatures. In this work, corrosion experiments were
carried out with tensile wire specimens exposed to different test conditions simulating the confined annulus
environment of a gas injection pipe. The influence of temperature on corrosion rate and morphology of these wires

at high CO, pressures was investigated.

Keywords: corrosion, carbon steel, carbon dioxide, iron carbonate, flexible pipe

Introduction

Unbonded flexible pipes used for gas injection in
offshore oil and gas production systems consist of
concentric polymer and metallic layers. The tensile
armour is typically constructed of high strength steel
wires and corresponds to the outermost metallic
layers in the cross-section of the pipe. The annulus,
or annulus space, is the region in the cross-section
which is delimited by outer and pressure sheaths
(Figure 1), and it contains tensile and pressure
armours.

QUTER SHEATH

INSULATION LAYER
ANTIWEAR LAYERS

N TENSILE ARMOUR
AN PRESSURE ARMOUR

\\ PRESSURE SHEATH
@ i

CARCASS
ANNULUS

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

The annulus can be flooded with seawater due to
damages to the outer sheath. When carbon dioxide
permeates from the bore through inner polymer
layers and arrives at the annulus, it dissolves into
water and forms carbonic acid, generating an
environment which is corrosive to the steel wires.
Corrosion proceeds according to Equation 1 but in
the confined annulus environment, because of the
low ratio of free volume to steel surface area, the
accumulation of corrosion products is fast, and
supersaturation is quickly achieved. In the absence
of oxygen, iron carbonate (siderite) precipitates
(Equation 2) and forms a film on the steel surface.
Depending on the conditions in which this film is
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formed, it will give a varying degree of corrosion
protection.

Fe + 2H,C05; — Fe®* + 2HCO3 + H,(g) (1)
Fe?t + CO3~ - FeC05(s) 2)

Studies have shown that, at temperatures ranging
from 25 to 60°C and low CO; pressures, protective
iron carbonate films can easily form on carbon steels
in simulated annulus environments [1-3], and it was
observed that, for the same CO; partial pressure,
protective iron carbonate films were formed faster at
60°C than at 25°C [1,2]. Gas injection flexible pipes,
however, experience a much higher CO, pressure in
the annulus during operation, but little is known about
the corrosion behaviour of typical tensile wires under
these conditions. In this work, corrosion experiments
were carried out in test conditions simulating the
annulus environments of a gas injection flexible pipe
to verify whether protective iron carbonate films can
also be formed.

Materials and methods

The material used for the mass loss experiments was
a high strength tensile wire steel containing
0.7wt% C and 0.8 wt% Mn. Triplicate specimens
were used in each experiment. The test conditions
are given in Table 1.

After testing, the morphology of the corrosion
products was analysed by scanning electron
microscopy (SEM). Corrosion products were then
scraped off from the specimens and crushed into fine
powder to be characterised by X-ray diffraction
(XRD). Mass loss measurements were used for
average corrosion rate calculations, and the surface
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of the specimens after removal of corrosion products
was analysed by SEM.

Table 1 - Test conditions for the corrosion experiments.

Test Test solution COz T  Duration
[bar] [°C]  [h]
Seawater* initially w/
~2000 ppm Fe? 50 25 2687
B Seawater” initially w/ 50 60 2683

~2000 ppm Fe?*
*Modified ASTM D1141, without KBr and NaF

Results and discussion

A smooth corrosion product film was observed on the
specimens tested at 25°C. However, relatively large
craters and some cracks were observed in different
locations of the film. At 60°C, the corrosion product
film formed on the specimens seemed thicker and
less faulty, consisting of an underlayer covered with
clusters of products. SEM analysis of the film formed
at 25°C showed that it consisted mostly of cubic
crystallites  (Figure 2-a), morphology typical of
siderite [1-4], while the film formed at 60°C
consisted of clusters of crystallites with different
morphologies sticking out from a well-packed layer of
cubic crystallites (Figure 2-b) somewhat larger than
those formed at 25°C, suggesting that at 60°C
precipitation of corrosion products had occurred
more massively.

tested specimens (a,b), and corroded surface of
specimens after film removal (c, d).

XRD analysis revealed that the films formed at 25
and 60°C consisted mostly of siderite, but sodium
chloride peaks were also identified in the films
formed at 60°C (Figure 3). The peaks for siderite
formed at 60°C were wider than those for siderite
formed at 25°C, possibly indicating smaller and/or
faultier crystallites, because of the faster precipitation
of corrosion products at this temperature.
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Figure 3 - XRD analysis of corrosion product films formed
on specimens during immersion.

The mass loss corrosion rates were: 0.078 + 0.005
mm/y (25°C) and 0.017 £ 0.003 mm/y (60°C). SEM
analysis of the corroded surface of the specimens
tested at 25°C revealed that portions of the steel
surface were protected by the iron carbonate film,
while signs of uniform corrosion and several large
pits were observed where the film had been faulty
(Figure 2-c). Many pits were also observed on
specimens tested at 60°C but they were shallower,
and greater in number (Figure 2-d). Most of the
surface of specimens tested at 60°C showed signs
of localised corrosion, suggesting that even though
iron carbonate films tend to form faster at this
temperature, they may be less compact and do not
protect the steel surface completely.

Conclusions

The corrosion rate of the wire in iron carbonate
supersaturated artificial seawater at 50 bar CO, was
higher at 25°C than at 60°C. The film formed at 25°C
seemed less protective and localised corrosion
occurred. The film formed at 60°C, seemed more
protective, but did not prevent localised corrosion
from occurring.
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Resumo

A adsorgdo da Guanina em cobre e sua agdo como inibidor de corrosédo em HCI 0,1 mol.dm? (pH = 2,0) foi
caracterizada através de experimentos SERS (Surface Enhanced Raman Spectroscopy), eletroquimicos e
gravimétricos, em fungdo da concentragdo do inibidor, do potencial aplicado, da temperatura e do tempo de
imers&o. Verificou-se que a Guanina é capaz de inibir a corrosdo do cobre no meio testado e que sua eficiéncia
aumenta com a concentragdo da purina em solugéo e com o tempo de imers&o, uma vez que esta forma um filme
passivante na superficie de cobre. Ensaios de impedancia eletroquimica e de perda de massa mostraram que a
Guanina tem eficiéncia inibitéria de ~86%. Resultados espectroscdpicos demonstram a adsor¢do da Guanina
neutra, mesmo em pH acido, seguida de formacao do filme passivante em t > 4 h de imersé&o.

Palavras-chave: Cobre, HCI, Corrosdo, Guanina, SERS.

Introdugéo eletrodo de trabalho, uma tela de Pt e o eletrodo de
calomelano saturado (ECS) como contra eletrodo e
eletrodo de referéncia, respectivamente. A rotagéo
de 1000 rpm foi mantida durante os experimentos.
Ensaios de perda de massa foram realizados com
CPs de Cu de 14-15 cm? de area, imersos nas
solugdes de HCl ou de Guanina, em T = 298, 313 ou
333 K por 90, 62 ou 41 h, respectivamente.

O uso tao difundido de Cu e suas ligas em sistemas
de distribuigo de agua, em trocadores de calor e em
componentes eletrnicos estimula a procura de
inibidores de corroséo eficientes e ecologicamente
vidveis. Purinas tem mostrado resultados
promissores na inibi¢do da corroséo de Cu e ago [1-
2). Escolheu-se entdo a Guanina por ser uma das

bases nitrogenadas dos acidos nucleicos e por ser Espectros SERS da solugdo 0.001 mol.dm?3 em
biodegradavel e de baixa toxicidade [1]. De fato, a Guanina foram adquiridos com o laser de 785 nm,
Guanina apresentou eficiéncia inibitéria (El) de 92% poténcia de 25 mW e objetiva de 20x (long working
para o cobre em H,SO4 [1], porém nenhuma distance). O tempo de aquisi¢éo foi ajustado para 10
investigacdo em presenca de ions CI- foi encontrada. s e 3 coadigbes foram realizadas. Investigou-se a
Da mesma forma, a interface adsorcdo da Guanina em diferentes tempos de
Cu/Guanina/Cl- também nao foi investigada pela imers&o, no potencial de circuito aberto (OCP) e em
técnica SERS. Como o mecanismo de corrosio do diferentes potenciais, no intervalo de -1.0 a +0.4V.
cobre em meio de Cl- é diferente daquele em HzSO4

e como nao ha informagao microscépica acerca da Resultados e discussao

interagdo de Guanina com a superficie de cobre “in
situ”, optou-se por investigar o sistema
Cu/Guanina/HCI, comparando os resultados com
aqueles obtidos recentemente em nosso grupo para
0 Imidazol e o 4-metilimidazol [3-4].

Curvas de polarizagdo obtidas para o eletrodo de Cu
apés 2 h de imersdo, em presenga de HCI 0,1
mol.dm3 e de Guanina em diferentes concentragdes,
podem ser vistas na Fig. 1. Pode-se observar que na
auséncia do inibidor, a densidade de corrente
aumenta com o potencial, até a formagao de um pico

Materiais e métodos largo, em E = 0,025V, que caracteriza a formagao do

Para os experimentos eletroquimicos e de perda de CuCl. Em seguida, ha um aumento de corrente
massa, solugdes de HCI 0,1 mol.dm- contendo ou devido a dissolucao parcial do CuCl sob a forma de
nao Guanina nas concentragdes de 0.0001, 0.0005 CuCly. Quando a Guanina é adicionada ao meio em
ou 0.001 mol.dm?3 foram preparadas. O pH de todas sua menor concentragao, obtém-se uma curva muito
as solucdes foi ajustado para 2,0 com HCI e NaOH. semelhante a do branco, porém com menor corrente
Todos o0s experimentos eletroquimicos foram de corrosdo. Quando a concentragéo de Guanina é
realizados em célula de trés eletrodos, com um aumentada para 0,0005 e para 0,001 mol.dm?,
eletrodo de disco rotatorio (EDR) de Cu como surge um pico de em E = -0.05 V, que é segquido de
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um platd de corrente, indicando que ocorre a
formagdo de um composto protetor na superficie do
cobre. Ensaios de perda de massa (Tabela 1)
revelam que a concentragdo 6tima de Guanina é
0,001 mol.dm-, onde uma EI de 86% é alcangada.
Tal resultado foi confirmado por impedéancia
eletroquimica onde El de 94% foi encontrada pelos
valores de R,. O aumento de temperatura mostrou
que a protegao da Guanina se mantém, com El de
92 e 91%, em 313 e 333 K, respectivamente. Apos
todos os experimentos, os CPs de Cu imersos em
Guanina ficaram recobertos com um filme branco,
que se mostrou aderente quando formado na
solugdo mais concentrada. A formagdo de um
complexo branco de Cu(l) com Guanina foi
observada por Shiraishi e Takahashi em E=0 V [5].

Espectros SERS da Guanina adsorvida em eletrodo
de cobre no meio estudado foram adquiridos em
diferentes tempos de imersdo em E = -106 mV
(OCP). Os espectros sdo semelhantes ao da
Guanina neutra, presente no reagente sdlido e
adsorvida em Ag, em pH = 5,0 [6]. Desta forma,
atribuiu-se os espectros a adsorcdo da forma neutra
de Guanina. A banda intensa em 298 cm- pertence
a0 vowe [34] A redugdo concomitante de
intensidade das bandas de Guanina e de CuCl néo
estd associada a dessorgéo destas espécies, mas a
formacéo do filme passivante, que é visivel ap6s 4 h
de imers&o. Tal comportamento é completamente
diferente daquele encontrado para o Imid e 4-
Melmid, os quais adsorvem no eletrodo de cobre
apenas em polariza¢do catddica [3,4].

HCI_0,1M_pH=2,0_1000rpm

— Guanina_1,0x10-4M_HCI_0,1M_pH=2,0_1000rpm
Guanina_5,0x10-4M_HCI_0,1M_pH=2,0_1000rpm
— Guanina_1,0x10-3M_HCI_0,1M_pH=2,0_1000rpm

0.350
0.300
0.250
0.200
0.150
0.100 +
0.050
0.000

Potencial (V)

-0.050
-U.WUD-‘
-0.150
-0.200

-0.250 r T —
-4.00 -3.00 -2.00 -1.00 0.00 1.00

log (i/A) (mA.cm?)

Figura 1 — Curvas de polarizagdo do eletrodo de Cu em
HCl ou Guanina, em diferentes concentragdes.
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Tabela 1 — Resultados dos ensaios de perda de massa.

Taxa de Corrosdo

Solug&o [mol.dm-3] Média [mmfano] El[%]
HCI 0,1 1,5396 + 0,1502 -
Guanina 0.0001 1,3071 £ 0,0832 15
Guanina 0.0005 0,6277 £0,1077 59
Guanina 0.001 0,2130 + 0,4167 86

gz &% : 5 o= I
£ &3 % [ -

Unidade Raman Normalizada (Unid. Arb.)
H

T T T T T T T T T
1800 1600 1400 1200 1000 800 600 400 200

Numero de onda (cm™)

Figura 2 - SERS de Guanina 0.001 mol.dm- em fungéo
do tempo (t).

Conclusoes

A Guanina é um inibidor de corroso eficiente para o
cobre em HCI 0,1 mol.dm- e sua El aumenta com a
concentracéo do inibidor e com o tempo de imers&o.
Tal aumento de prote¢éo esta associado a formagéo
de um filme passivante de Cu(l) com Guanina, cuja
estrutura ainda n&o foi caracterizada. Os espectros
SERS demonstram que a Guanina adsorve em sua
forma neutra no eletrodo de cobre e que, conforme
o tempo de imersdo aumenta, forma-se o filme
passivante.
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Resumo

O presente trabalho analisa a fragilizagdo por hidrogénio (FH) em agos ferriticos-perliticos (X65) e ferriticos-
bainiticos (X80) da classe API 5L, em ambiente de NaCl 3,5% saturado por CO,. Considera que 0s agos da classe
API 5L, independente da classificagdo microestrutural e resisténcia mecanica, apresentam FH em meio de CO,
puro, devendo ser levada em consideragao na selegé@o de materiais.

Palavras-chave: Fragilizagao por Hidrogénio, agos da classe API 5L, ambiente salino saturado por COs.

Introdugao

O mecanismo de corrosdo em ambientes salinos
saturados por CO; &€ de amplo conhecimento da
comunidade cientifica no que diz respeito a corroséo
uniforme e localizada, assim como o processo de
formacéo de filme de carbonato de ferro (FeCOs). No
entanto a FH dos agos da classe APl em ambiente
de CO- puro somente foi evidenciado recentemente
para agos ferriticos-perliticos [1].

A FH influéncia as propriedades mecanicas dos
materiais e depende de diferentes fatores como: a
microestrutura, a fonte de hidrogénio, a distribuigao
e concentragdo de hidrogénio e a taxa de
carregamento aplicada [2].

Materiais e métodos

Nesse trabalho, os materiais selecionados foram o
aco X65 e X80. As amostras foram caracterizadas
qualitativamente por microscopia otica (MO)
utilizando o reagente Nital 2%.

Ensaios de permeacgéo de hidrogénio e BTD foram
realizados em temperatura ambiente e pressao
atmosférica utilizando solugdo de NaCl 3,5%
saturada com CO,.

A suscetibilidade & fragilizagdo por hidrogénio foi
definida pela relagéo de redugdo de area (RRA),
calculada de acordo com a norma ASTM G129. As
imagens de fractografia da regido da borda e do
centro das amostras foram realizadas permitindo a
quantificagdo da fragéo de dimples (ID), cujo valor é
obtido dividindo o valor do % de dimples encontrado
para as amostras ensaiadas em solugéo pelo valor
do % de dimples encontrados para as amostras
ensaiadas ao ar.

Os parametros de permeagao de hidrogénio foram
calculados conforme (ASTM G148-97,2011).

Resultados e discussdo

A andlise qualitativa das Figuras 1 e 2 obtidas por
MO permitiram observar que o ago API 5L X65 e API
5L X80 apresentam caracteristicas microestruturais
distintas, tanto em termos de fase quanto tamanho
médio de graos, confirmando assim que o X65
apresenta microestrutura ferritica-perlitica, enquanto
0 X80 apresenta microestrutura ferritica-bainitica.

De acordo com a norma API 5L, o limite de
escoamento minimo para o ago de grau X65 é de
450MPa (65300Psi) e para o ago de grau X80 é de
555MPa (80500Psi).

o @RS S —
EP AN S W TN
Figura 2 - MO do aco API 5L X80. Nital 2%.
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Figura 3 — Pardmetros de permeacgdo de hidrogénio.
Dados do ago X65 adaptado de [1].

A densidade de corrente obtida para o X65 foi de
0,22 + 0,01 pA enquanto para o X80 foi de 0,23
0,02 pA. A Figura 3 permite observar que, apesar do
fluxo de hidrogénio (Jss) € permeabilidade (P) serem
semelhantes para ambos os materiais, observa-se
que o X65 apresenta maior difusividade efetiva (Def)
e menor concentragdo de hidrogénio adsorvido (Cr)
que o X80, fatores estes relacionados as diferengas
microestruturais entre ambos os materiais. A
microestrutura ferritica-bainitica, referente ao X80,
apresenta sitios de aprisionamento mais efetivos
que reduzem a difusdo de hidrogénio.

A profundidade de penetragdo do hidrogénio foi
calculada utilizando os dados de Des € 0 tempo até a
ruptura em ensaio de BTD, o valor de 1,30mm foi
obtido para 0 X65 e de 0,64mm para o X80. Sabendo
que o raio dos corpos de prova de BTD foi de
1,90mm, é possivel afirmar que o hidrogénio nao
permeou toda a extensdo dos materiais durante
ensaio de BTD.

Os resultados dos ensaios de BTD, permitiram
observar que ambos 0s materiais apresentam uma
suscetibilidade a FH, conforme tabela 1 e figura 4.

Tabela 1 - Tensdo limite de escoamento
proporcional. Valores do X65 adaptado de [1].

Tensao limite de escoamento

Material Meio proporcional [MPa]
Ar 536,00+15,22
X65
Solugéo 401,00+17,00
Ar 587,86+2,08
X80
Solugéo 607,81+5,51
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RRA ID Bord

Figura 4 — Valores de RRA e ID. Dados de RRA do ago
X65 adaptados do de [1].

Apesar dos valores de RRA serem similares e
indicarem uma FH sutil, a analise da curva tensdo
deformacao permitiu observar que a tenséo limite de
escoamento proporcional reduz para o X65 e
aumenta para o X80, evidenciando o processo de
FH. Adicionalmente, os valores de ID e profundidade
de penetracdo de hidrogénio durante ensaio de BTD,
permitem observar que, apesar dos valores de RRA
serem similares 0 mecanismo de FH é mais severo
para 0 X65. Visto que a regido encharcada por
hidrogénio durante ensaio de BTD foi a borda e o
X65 apresentou, nesta regido, menores valores de
ID.

Conclusoes

A FH esta presente mesmo em ambientes de CO,
puro para agos ferriticos-perliticos e ferriticos-
bainiticos, devendo ser levada em consideragao na
selecdo de materiais.

0O X65 se mostrou mais susceptivel a FH do que o
X80, isso em funcdo das suas caracteristicas
microestruturais.
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Resumo

Para garantir operagdes seguras de dutos flexiveis em instalagdes offshore sem superestimar a corrosividade do
meio é necessario considerar a permeabilidade dos gases transportados no bore até a regido anular. O fluxo
considera o volume de H,S por minuto pela area superficial do tubo (mL/min/cm?). As condi¢des de confinamento
no anular modificam o pH concentracdo efetiva de H,S. Portanto, o objetivo do presente estudo € compreender a
variagéo da concentragao efetiva de H.S na regido anular, baseado na variagao dos pardmetros de pressao parcial
de H.S no fluido de produgéo e o fluxo com que permeia a barreira de vedagdo. Para vazdo de H,S de 4 mL/min
0 consumo deste gas foi superior a 96% em todas as pressdes parciais estudadas.

Palavras-chave: tubo flexivel, regido anular, consumo de H,S

Introdugao

Os tubos flexiveis sédo formados por multiplas
camadas metalicas e ndo metalicas, cada uma com
fungdo propria, resultando em uma estrutura que
associa flexibilidade com resisténcias mecanicas e
quimicas. Mesmo assim, o principal risco de falhas
em linhas flexiveis sdo 0s processos corrosivos. [1]

Figura 1 - Camadas de um tubo flexivel.

Cada pogo de exploragdo tera gases corrosivos
(principalmente CO, e H,S) em alguma quantidade,
sendo transportados juntos no fluido de produgo, e
assim permeiam a camada 2, seladora, e causam
corrosdo da regido anular, compreendida entre as
camadas 2 e 5. As principais reagdes que ocorrem
no anular estao representadas nas equacoes (1,2 e
3). Sendo a equagdo (3) é a responsavel pelo
consumo de H,S.

Fe + 2H,CO; — Fe?* +2HCO;™ + H, (1)
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Fe + H,CO; — FeCO3 + H, 2)
Fe + H,S — FeS+H, 3)
Entretanto, visando definir ligas metalicas

suficientemente seguras e de menor custo para as
camadas 3 e 4, a avaliagdo da concentragéo efetiva
de H,S na regido anular é essencial.

Neste contexto, os objetivos deste trabalho s&o:
-Comparar dados simulados em software com dados
experimentais de saturagao de H,S em agua;
-Avaliar o consumo de HS em condi¢do de
confinamento para diferentes fluxos e pressbes
parciais de HsS.

Materiais e métodos

Todas as condicdes experimentais foram simuladas
utilizando software OLI versdo 9.6 para os ambientes
sem confinamento. Os experimentos foram
realizados em célula hermética a pressdo e
temperatura ambiente. Conforme ilustra a figura 2.
Foi utilizado 160 mL de solugdo NaCl 3,5%
desaerado contendo 23 sessbes de armadura de
tracdo (250 cm? de area superficial), resultando em
confinamento de 0,6 mL/cm2. Também foram
realizados testes sem confinamento. Na célula estéo
inseridos 0s seguintes sensores: H,S, pH e
temperatura. As leituras foram realizadas a cada
30s. A faixa de medigéo dos sensores de H,S tem
maximos de 3, 10 e 50 ppm. Ensaios exploratérios
foram necessarios para decidir qual o sensor
adequado para as diferentes condicbes de teste.
Foram utilizadas 3 misturas gasosas: 1% (10
mbara), 0,5% (5 mbara) e 0,1% (1mbara) H2S/CO,.
O controle do fluxo de entrada da mistura gasosa na
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célula contendo NaCl desaerado e arames foi
controlado por fluximetros. Foram estudados fluxos
de 4 mL/min € 40 mL/min. O tempo dos ensaios ndo
foi  pré-definido, apenas estimado, sendo

interrompidos depois de apresentarem alguma
tendéncia de estabilizagao.

Figura 2 - Configuragao experimen

Resultados e discussao

Observando a Tabela 1 percebemos que os dados
obtidos por simulagdo representam razoavelmente
bem os resultados experimentais para o caso sem
confinamento.

Tabela 1 — Saturagao de H2S sem confinamento.

Presséo Fluxo Saturacédo Saturagédo
parcial (ml/min) H2S H2S
H2S experimental | simulagéo
10 mbara 40 36,3 ppm 32,8 ppm
10 mbara 4 28,6 ppm 24,3 ppm
5 mbara 4 17 ppm 12,0 ppm
1 mbara 40 2 ppm 2,8 ppm
1 mbara 4 1,4 ppm 2,6 ppm

Tabela 2 — Concentragdo de H2S com confinamento.

Presséo Fluxo |Fluxo de H2S |Concentragéo
parcial | (mL/min) |(mL/min/cm2) H2S
H2S

10 mbara 40 1,67 x 103 31 ppm
10 mbara 4 1,45 x 10+ 0,9 ppm

5 mbara 4 8,26 x 10 0,3 ppm

1 mbara 40 1,6 x 10+ 1,1 ppm

1 mbara 4 1,62 x 105 0,07 ppm

Comparando os resultados sem confinamento
(Tabela 1) e com confinamento (Tabela 2),
conseguimos quantificar o efeito de consumo de
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H,S. Para fluxo de mistura de 40 mL/min o consumo
de H,S dissolvido foi pequeno ou inexistente.
Contudo um consumo altissimo para fluxo de mistura
de 4 mL/min foi observado, visto que dos 28,6 ppm
de HyS dissolvido no teste sem confinamento, com
confinamento obteve-se 0,9 ppm para 10 mbar de
pressao parcial de HpS. Enquanto em 1 mbar H,S,
para fluxo de 40 mL/min houve queda de 50% na
concentragdo do gas dissolvido, e para fluxo de 4
mL/min, o consumo de H»S com confinamento foi de
95%. Em medidas de escala real para avaliar a
permeabilidade dos gases do bore (Camada 1
observada na Figura 1) até a camada 5, foram
registrados fluxos de 4-10 mL/min [2]. Sendo assim,
0s ensaios a 4 mL/min ilustram o consumo de H,S
em diferentes pressdes parciais.

De maneira geral, os resultados obtidos até o
momento indicam de que o consumo de HzS é muito
maior em fluxos baixos (4 mL/min) do que em fluxos
altos (40 mL/min). As reacbes de corrosdo
consomem cerca de 95% do H,S em solu¢éo em
fluxos baixos. Os dados ainda sao insuficientes para
associar consumo de HxS x HIC (Trincamento
Induzido pelo Hidrogénio) para uma determinada
pressdo parcial. Tais avaliacbes estdo em
andamento.

Conclusoes

Os resultados até entdo indicam que a presséo
parcial e o fluxo de H2S/CO. séo os parametros a se
observar na tentativa de prever a corrosividade da
regido anular. As simulacdes foram eficientes para
prever a concentragdo de H,S dissolvido apenas em
condicdes sem confinamento. Os dados deste
estudo sdo importantes para conhecimento da
agressividade da regido anular para os materiais
usados como armadura de tragdo, visto que os
modelos existentes ndo sé@o capazes de simular
ambientes com alto confinamento.
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Abstract

Corrosion of carbon steel wires may occur in the annulus of flexible pipelines used as risers and flowlines at offshore
oil field when it contains water. Due to low water volume compared to the large steel surface in annulus, rapid
corrosion product accumulation is expected even at low corrosion rate of the wires. The morphology and
protectiveness of the film on the carbon steel wires is dependent on operational history. Discontinuities in film
formation may lead to localized corrosion due to the development of galvanic cells between the filmed area
(cathode) and the bare steel (anode). Localized corrosion may be a site for crack initiation and propagation, driving
the equipment to failure. Hence, this study focuses on to identify the most likely corrosion morphology of carbon
steel wires to be expected in the annulus based on gas content (CO2, H.S and O,), temperature and salinity.

Key words: annulus environment, flexible pipes, corrosion morphology, film formation, failure mechanisms.

Introduction

Corrosive environment may occur in the annulus of
flexible pipes used as risers and flowlines at offshore
oilfields, which may cause integrity issues, as
localized attack, cracks and failures. The annulus is
referred to be a confined space between the inner
and the outer polymer sheaths of flexible pipes, that
presents low ratio of free volume (V) to surface area
(S) (<0.01 cm3mL") [1]. It consists of a composite
structure of carbon steel wires to provide structural
strength for transportation of fluids in the bore
wrapped by polymer sheaths to prevent friction and
water ingress. However, H,S, CO, and water may
build up in the annulus as a result of permeation from
the bore through the inner polymer sheath. Seawater
and oxygen inlet may also occur due to the damage
of the outer polymer sheath or imprecise sealing. The
geometry of the annulus allows a rapid super-
saturation of corrosion products, which leads to a film
formation. Temperature and gas content may
influence on the amount, distribution and
protectiveness of the film on the steel surface.

The integrity of the armors is a matter of paramount
importance once the armor failures are typically
associated with economic losses and environmental
injuries. Thus, understanding of damage events and
failure causes on armor wires of flexible pipes are
relevant to guarantee safety margins of integrity
management and lifetime assessment.

The background
CO; corrosion and protective film formation

A recurring reason of individual or multiple-wire
rupture of armor layers is related to CO, corrosion
processes. The corrosion mechanisms of dissolved
CO; on carbon steels is extensively associated with
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the formation of carbonic acid (H.COs) in solution and
the anodic dissociation of iron [2]. Although weak, the
corrosive acid increases the cathodic reaction
kinetics by the dissociation chain of the carbonic
species, such as bicarbonate ions (HCOs) and
carbonate ions (COs%). CO, corrosion produces
hydrogen and may buildup solid corrosion products,
as siderite (FeCOs) (Eq. 1), that precipitates as a film
on steel surface if the activities of Fe?* and COs*
exceed the solubility product (Ksp) (Eq. 2) [3].

Siderite precipitation are often considered as the
main parameter to reduce CO; corrosion kinetics in
carbon steel. When dense and uniform, the siderite
acts as a diffusion barrier for the corrosive active
species in the solution, leading to a decrease in the
corrosion rate of the steel. Its nucleation and growth
are controlled by the saturation ratio (SRsigerite),
parameter that, when higher than 1 (SRsigerite>1),
indicates ~ that  siderite  precipitation s
thermodynamically possible. SRsigerite iS a function of
Fe2* and carbonate ions activities and Ks, (Eq. 3) [4]

FeCO, 2 Fe*'+CO% (1)

Ksp = @2+ a0z @)
a- 2+ Xa. 2.

SR = % 3)

Sp

Due to the annulus configuration (|V/S), Fe?* and
(bi)carbonate ions concentration may increase in
relative short time as a result of the corrosive
process, as long as the system is deoxygenated.

At low temperatures (<40°C) and especially at brine
conditions, as expected in annulus, siderite solubility
increases and localized corrosion may occur (Fig. 1).
In that case, the kinetics of siderite precipitation is so
slow that the saturation ratio, parameter that indicates
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the drive force for the siderite to precipitate, keeps
values much higher than 1 for long time.

Localized corrosion during CO, service has been
identified as major threat to component integrity since
stress corrosion cracking (SCC) may manifest.
Observations of the morphology of SCC-CO,, which
is pH dependent, indicates that localized corrosion is
commonly a crack initiation site where reactions
produce elemental hydrogen from the cathodic
dissociation of carbonic species [5].

Siderite

Substrate

v e b | | vaans rescan|

Figure 1 - Cross sections of carbon steel wires exposed
to 0.1 bar COz at 25 °C. (a) Siderite film formed in solution
with 0.1 wt.% NaCl; (b) localized corrosion filled with
siderite in solution with 3.5 wt.% NaCl. EDS response
indicates the presence of chorine in the film [6].

The effect of H,S in the annulus

The use of high strength carbon steels, is restricted
in solutions that contains H,S due to the susceptibility
to hydrogen embrittlement, which may lead to SSCC
(sulphide stress corrosion cracking) and/or HIC
(hydrogen induced cracking), as shown in Fig. 2 [7].
Although H.S may be present in the annulus, some
authors [8,9] do not consider the possibility of SSCC
and HIC occur. This is explained by: (a) the limited
amount of H,S due to the slow diffusion process of
the gas through the inner polymer; and (b) when
present in the annulus, some or all of the gas is
consumed by FeZ and forms corrosion products,
such as FeS (|V/S; tFeZ). This mechanism is
usually called “H,S consumption” and the main
reactions are shown in Eq. 4 and 5.

HS +Fe*" —FeS+H’ (4)
S¥+Fe?" —FeS (5)

o

Figure 2 — HIC internal cracks in carbon steel wires

exposed to 0.01 bar H2S at high V/S ratio.
The effect of O in the annulus

The Fe?* concentration present in the annulus, as a
result of the corrosion processes, is reduced in presence
of oxygen, according to the Eq. 6 and 7 [10].

Corrosao

4Fe” +4H"+0,—4Fe* +2H,0, (6)
Fe3++3OH'—>Fe(OH)3(s) 7

Thus, protective films previously formed (as siderite)
may be partly or totally dissolved. The destabilization
of the protective films increases the corrosion rate
expected (Fig. 3).
R = 4

and localized attacks are
3 o / 2

Figure 3 — Localized attack on carbon steel wires in
oxygenated environment, on the left; and SEM of the
corrosion product showing siderite (lighter) in the middle of
oxides and hydroxides, on the right [11].

Conclusions

= The corrosion rate and the corrosion morphology
of the carbon steel wires may vary according to
service conditions and history.

= Although H2S and O, can influence the integrity of
the flexible pipes, CO, corrosion and its
consequences are the most common in service.

= Atlow temperatures, the nucleation and growth of
siderite are so slow that the water solutions in the
annulus of flexible pipes can stay supersaturated
for long time.

= Stress corrosion cracking (SCC) of carbon steel
wires may occur in deoxygenated solutions when
the corrosion reaction produces elemental
hydrogen.
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Resumo

A obtengéo do cobalto metalico é feita via processos de eletrodeposicéo, caracterizados por demandarem de muita
energia e de metodologias de alto custo operacional. A técnica voltametria ciclica fornece informagdes dos
fendmenos eletroliticos ocorridos na interface eletrodo/eletrdlito, sendo capaz de estabelecer condi¢des pré-
definidas do sistema eletrolitico. Fatores como a redugéo dos ions H* concomitante com Co?*, a taxa de nucleagéo
e o controle de pH na interface s&o problemas inerentes ao processo, logo testes voltamétricos com aditivos séo
relevantes para a obtencédo de depdsitos metalicos com caracteristicas industrialmente desejaveis, como também,
avaliar a presenca de impurezas e aditivos no processo. A Microscopia Eletrénica de Varredura e Difratometria de
Raios-X sdo analises complementares para avaliar a estrutura e morfologia do deposito.

Palavras-chave: voltametria ciclica, cobalto, eletrorrecuperacéo, eletrometalurgia.

Introdugao

O cobalto é obtido como subproduto da mineragéo
das reservas lateriticas e sulfetadas de cobre e
niquel. No Brasil, a principal fonte desse elemento
esta situada em minérios lateriticos, principalmente
em Fortaleza de Minas — MG e Niquelancia - GO,
porém desde o ano de 2018 a producdo esta
estagnada por falta de investimentos nesse setor, o
que torna o Brasil em desvantagem na producédo
desse metal mundialmente [1,2].

IndUstrias  hidro/eletro  metalurgicas  produzem
cobalto metélico via processos de
eletrorrecuperacao que séo caracterizados pelo seu
alto custo de produgéo [3]. Dessa maneira, técnicas
de andlises eletroliticas devem ser realizadas a fim
de explorar condigdes que otimizem o processo. A
voltametria ciclica é uma das técnicas analiticas
exploratorias e atua na observagdo completa dos
fendbmenos de interface eletro/eletrédlito [4].

Ha varios impasses na obtenc¢do de um depdsito de
Co metalico puro e de aspecto liso; entre os
principais destacam-se o controle do pH na interface
eletrodo/eletrélito, geragdo de hidrogénio gasoso,
taxa de nucleagéo e presenca de impurezas (Cu, Ni,
Fe, Mg, Mn e extratores organicos) [5]. A
incorporagdo de aditivos nas metodologias de
eletrorrecuperagdo sao essenciais para a redugéo
de interferéncias.

De acordo com a literatura, aditivos que regulam o
pH, como H3BOs, aumentam a condutividade, como
NaxS0s4, melhoram o aspecto do depdsito, como
halogenetos NaF e NaCl, e reduzam a tensdo
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superficial provocadas por bolhas de hidrogénio, sdo
principais fatores de investigagao na obtengéo de Co
metalico por eletrorrecuperacéo [6,7,8].

Revisao

Em voltametria ciclica, a aplicagdo de um potencial,
controlado em um sistema eletrolitico, é a forca
motriz para a ocorréncia das reagdes eletroquimicas.
A resposta gerada é o voltamograma que relaciona
a corrente e o potencial do eletrodo de trabalho
célula. Nos sistemas eletroliticos reversiveis, onde o
controle da velocidade de reagdo & feito por
transferéncia de massa, exemplo da redugéo dos
ions Co?, a equacdo matematica que determina a
corrente de pico voltamétrica é a equagdo de
Randles-Sevick (1) [9].

1

2 = 1
l'pc=2,69*105*n§*A*D3*1;§*C0 (1)

onde: n= nimero de elétrons; Co = concentragdo
(mol cm3); A= é&rea do eletrodo (cm?); Do=
coeficiente de difus@o (cm2 s*') e v= velocidade de
varredura (V ).

Dessa maneira, a corrente de pico é proporcional a
concentracdo das espécies eletroativas, a raiz
quadrada da velocidade de varredura e o coeficiente
de difus&o [9].

Nos processos de eletrorrecuperagao do cobalto, a
voltametria ciclica é uma técnica determinante para
0 desenvolvimento de metodologias que otimizam a
obtengéo do metal.

A introdugédo de aditivos no sistema atrelada as
analises voltamétricas sdo fundamentais para a
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observagéo de problemas oriundos da redugao do
cobalto, como a geragao de bolhas de hidrogénio no
deposito, a interferéncia de impurezas e depésitos
dendriticos e opacos [6,7,10].

Na literatura h& pesquisas com analises
voltamétricas do cobalto referentes a concentragao,
temperatura, pH e impurezas, todavia s&o poucos 0s
avangos, no que tange a influéncia de aditivos no
aspecto do deposito e eficiéncia de corrente do
processo.

A adigédo de H3BOs em solugdo salina de cobalto
inibe a formagéo de hidréxidos na interface eletrodo
e solugdo, pois sem a presenca de um agente
regulador de pH, a concentragdo de ions OH- da
agua na interface eletrodo/eletrélito sera maior
devido a redugéo dos ions H* no catodo. Entretanto,
ha parametros que interferem na sua capacidade de
tamponamento, como a temperatura. A técnica
EQMC atrelada a voltametria ciclica, do artigo
Santos et al (2007) (Fig.1), informa que em 48°C,
apés 2 s de reducdo do Co, ocorre redugdo de
Co(OH)2 concomitante pela razao massa e carga [8].

Todavia, em pH acima de 4 a probabilidade de
formag&o de compostos hidroxilados de Co é maior,
conforme estudos voltamétricos de Bertazzoli e
Sousa (1996) e em temperaturas elevadas a taxa de
reducdo do Co é favorecida [7,11].

Aditivos como ions CI- impedem a formagdo de
depositos com estruturas dendriticas, pois controlam
a taxa de nucleagéo do Co, a partir da formagao de
complexos na solugdo, retardando o processo de
reducdo [6]. Ja a presenca de agentes surfactantes
como o lauril sulfato de sédio so responsaveis pela
reducdo de deformagdes no depdsito ocasionadas
pela formagéo de bolhas de hidrogénio, ao passo
que esses agentes proporcionam o decaimento da
tenséo superficial (Fig.2) [7].

Em relac&o as impurezas do processo industrial, as
principais sdo Cu, Ni, Zn, Mg, Mn e reagentes da
etapa de extragdo por solvente [12]. Assim, além de
promover uma composigdo impura, esses metais
aumentam a geragao de hidrogénio, de acordo com
o0s resultados de corrente de troca observados na
Tabela 1 [13].
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Figura 1 — (A) Voltamograma ciclico, (B) faixa detalhada
de deposicdo de cobalto mudanga de massa sobre
potencial e (C) em fungdo do potencial em solu¢do
contendo 0,05 M CoSO4 + 0,01 M H3BOs + 0,113 M
Na2S04 no pH 5.0 para eletrodeposigio de cobalto a 25
°C e 48 °C. Taxa de varredura = 20 mV/s [8].

g0
‘%& -#-5L5 -8-AP1
£ 701§, o\ ~-AP2 -4-AP3
% N\ -0-FC1100
Eeo ‘\
s 1\
0 50 4
E \.\
¢ \—\\é
3 40 4 lh_—_———%_____'
]
°
3 T
n 30 9 . L
=
8
20 T T T
0 5 10 15 2

Concentragao /mg.L™"

Figura 2 - Relag&o superficial dos aditivos em fungéo da
concentragéo, a temperatura ambiente e pH 2.5 [7].
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Figura 3 — Botdes cobalto produzidos a 65 °C, pH 3.0 e
dias de deposi¢do com o acréscimo de (a) 0,5, (b)1.0, (c)
2.0 e (d) 5,0 mg/L Lauril Sulfato de Sédio [7].

Tabela 1 — Densidade de corrente de troca dos metais
para a reagdo de desprendimento do hidrogénio em
H2S04 1 M.

Metal io/A cm2 Metal io/A cm2
Ag 1054 Ni 1052
Au 1055 Pb 10-122
Cd 101" Zn 10-105
Co 1052 Pt 1035
Cu 1067 Pd 10-23
Fe 106 Ru 1021

Destarte, analisar a interferéncia de aditivos e
impurezas, no que diz respeito a eficiéncia de
corrente e qualidade do depdsito por voltametria
ciclica, torna possivel estabelecer um melhor
parametros de eletrorrecuperagao, como também
auxiliar na identificacdo de solugdes impuras e na
criacdo de alternativas que diminuam tais impactos.

Conclusoes

De acordo com a revisdo bibliografica, a
incorporagéo de aditivos e a analise da interferéncia
de impurezas em solugdes salinas de cobalto na
eletrodeposi¢do do metal promovem alteragdes na
morfologia e composicdo dos depositos, além de
influenciarem na eficiéncia do processo. A
voltametria atrelada as técnicas de andlise de
imagens, como microscopia eletronica de varredura,
e de composigdo, como difratometria de Raios X,
oferecem informagOes importantes para a anélise
dos efeitos dos aditivos em eletrorrecuperacao.
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Resumo

A separacéo de Ni e Co a partir de licor de lixiviagdo de minério lateritico de Ni foi investigada utilizando extragéo
por solvente. O efeito da acidez na fase aquosa foi avaliado empregando-se os extratantes organofosforados
D2EHPA e Cyanex 272 em diferentes concentracdes a fim de avaliar as melhores condi¢des para a remogao de
impurezas como Fe e Mn, além da extragéo seletiva de Ni e Co. Ambos os extratantes mostraram-se eficientes
na remogéo de Fe. D2EHPA apresentou melhores resultados quanto a extragdo de Mn na faixa de pH entre 3 e
4. Cyanex 272 separou Ni e Co satisfatoriamente, extraindo o Co para a fase organica em 3 < pH < 5, obtendo-

se uma coextragdo de Ni inferior a 5%.

Palavras-chave: minério lateritico de niquel, extragao por solvente, ferro, niquel, cobalto.

Introdugéo

Licores de lixiviagdo de minérios lateriticos de Ni
geralmente contém Ni e Co, espécies de elevado
valor agregado, e impurezas tais como: Fe, Al, Cr,
Mn, Ca, Cu, Mg e Zn. A separagdo do Ni e Co entre
si e dos demais metais pode ser realizada utilizando-
se a técnica de extrag@o por solventes [1,2]. Essa
técnica permite executar separagbes altamente
seletivas em teores variados de metais e pode ser
usada em pequena ou larga escala. Diante desse
contexto, este trabalho almeja avaliar o
comportamento de extracdo dos metais Mn, Fe, Co
e Ni contidos em um licor industrial sulfdrico lateritico
utilizando-se os extratantes D2EHPA e Cyanex 272.

Materiais e métodos

A fase aquosa em estudo constitui-se de um licor de
lixiviagdo sulfarico real ([Fe] < 0,5 mg/L, [Ni] = 972
mg/L, [Co] =75 mg/L, [Mn] = 560,6 mg/L, [Mg] = 3867
mg/L e [Cu] = 3,8 mg/L) obtido pelo Instituto
Tecnoldgico Vale (ITV) a partir de minério lateritico
de Ni nacional, e tratado de acordo com Silva et al.
[3]. As fases organicas foram preparadas
solubilizando-se os extratantes organofosforados
D2EHPA e Cyanex 272 em Exxsol D80.

Os ensaios de extragdo por solventes foram
realizados em um reator de vidro temperado de 1L
mediante o contato de iguais volumes das fases
aquosa (licor sulfarico) e organica (400 mL cada) a
50°C, agitadas a 600 rpm durante 5 min (definido em
ensaios preliminares). A mistura das solugbes foi
mantida em repouso durante 2 minutos com a
finalidade de se obter a separagao das fases [2]. A
acidez da fase aquosa foi medida utilizando-se um
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pHmetro. Aliquotas de ambas as fases foram
recolhidas separadamente em valores de pH de
interesse, mantendo-se a razao entre os volumes
das fases aquosa (A) e organica (O) unitario (razéo
AJO 1:1). O ajuste de pH foi realizado mediante
gotejamento de solu¢do de NaOH (10 mol/L) durante
a agitacéo das fases. A concentragdo dos metais na
fase aquosa foi determinada quantitativamente por
espectroscopia de absorcao atémica e, por balango
de massa, obteve-se a concentracdo das espécies
metalicas na fase organica.

Resultados e discussao

O comportamento de extracdo dos metais contidos
no licor sulfdrico lateritico em fun¢do do pH da fase
aquosa utilizando-se D2EHPA e Cyanex 272 (5 e
15% vIv) como extratantes encontra-se na Figura 1
e Figura 2, respectivamente. De maneira geral,
observa-se que a ordem de extragdo dos metais
pelos extratantes organofosforados é Fe > Mn > Co
> Ni, corroborando a literatura [1,2]. Em pH 3, a
extracdo de Fe & superior a 99,8%
independentemente do extratante utilizado (5-15%
v/v), 0 que evidencia a elevada afinidade pelo metal
mesmo quando presente em baixa concentragéo no
licor (0,5 mg/L). A extragdo de Mn, Co e Ni aumentou
com a elevagdo da concentracdo de D2EHPA e
Cyanex 272 de 5 para 15% v/v e se deslocou para
condigdes mais &cidas. Para 3 < pH < 4, a diferenca
de extragdo do Mn em relagdo ao Co é superior a
58%, tornando evidente a acentuada afinidade do
D2EHPA pela extragdo de Mn em detrimento ao Co
quando comparado ao Cyanex 272. Em pH 5 e 5,5,
aproximadamente 99% de Mn e Co sdo extraidos
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tanto pelo D2EHPA quanto pelo Cyanex 272 (15%
vlv cada). Em relacdo ao Ni, verifica-se maior
afinidade do D2EHPA em sua extragdo em relagéo
ao Cyanex 272, logo este ultimo reagente se mostra
mais seletivo na separagéo Co/Ni.

D2EHPA 5%

——Ni

—a—Co

% de extragic

——Mn

——Fe

30 35 40 45 50 55 60 65
pH

D2EHPA15%

——Ni
—=—Co

—=Mn

% de extragao

——Fe

30 35 40 45 50 55 60 65
pH

Figura 1 - Extracdo dos metais em fungdo do pH para
[D2EHPA] =5 € 15% (T = 50°C; A/O = 1).

Cyanex5%

o
w
O
% ——Ni
I —a—Co
e ——Mn
——Fe
30 35 40 45 50 55 60 65
pH
Cyanex15%

100

90

80 |
g 70}
g 60 ——Ni
X 50 c
o 40 | —a—Co
3 Mn
= 30 —

20 |+ ——Fe

10 /

30 35 40 45 50 55 60 6:5

pH
Figura 2 — Extracdo dos metais em fungdo do pH para
[Cyanex 272] =5 ¢ 15% (T = 50°C; A/O = 1).
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Em relagdo a tendéncia de separagdo do Co e Ni
entre si e das impurezas (Fe e Mn), verifica-se que o
uso de D2EHPA 5% v/v em pH 3 resulta em extragéo
seletiva e simultanea de Fe (99,8%) e Mn (57%) com
elevados valores do fator de separagdo Breco =
63539, BFe/Ni = 35576, BMn/Co = 167 e BMn/Ni =94
devido a baixa coextracdo de Co (< 0,8%) e Ni (<
1,3%).

Infere-se desses resultados que o Mn podera ser
removido do licor em operagbes estagiadas
utilizando-se 5% viv de D2EHPA sem a necessidade
de uma etapa de lavagem visando a recuperagéo de
Co e Ni coextraidos. O licor obtido dessa etapa, apos
tratamento com D2EHPA, pode ser submetido a um
segundo circuito de extragéo utilizando-se o Cyanex
272 (15% viv) com a finalidade de se obter a
separacdo do Co (extragao de 74%) e Ni (extragéo
de 0,4%) entre si em pH 4,5 (maior valor Bconi =
2086), em operagdes estagiadas. Nessas condi¢ces
operacionais, a etapa de lavagem do extrato com
Cyanex 272 também pode ser descartada em
decorréncia da baixa coextracao de Ni.

Conclusoes

O Fe pode ser removido do licor sulfarico lateritico
tanto pelo D2EHPA como pelo Cyanex 272 (5-15%
viv cada) em pH 3 em um Unico estagio de
contatagdo. O D2EHPA possui maior afinidade na
extracdo de Mn e Co, principalmente na faixa de pH
de 3a4,eNipara3<pH=<6.0 Cyanex 272 rejeitou
o Ni na fase organica para 3 < pH < 5 obtendo-se
extraco inferior a 5%. Um circuito de extragéo de
D2EHPA (5% viv) pode ser utilizado com o intuito de
pré-purificar o licor sulfurico removendo-se
seletivamente Fe e Mn em pH 3 em operacbes
estagiadas. Em seguida, esse licor pode ser
submetido a um segundo circuito de extragdo, em
operacdes estagiadas, utilizando-se Cyanex 272
(15% v/v) com a finalidade de promover a separagao
Co/Niem pH 4,5.
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Resumo

Em operagdes portuérias de carga e descarga de produtos fertilizantes, pode haver perdas deste material no pétio
do pier. Este produto em contato com a agua de lavagem e a agua pluvial gera um efluente de drenagem rico em
fertilizante. O efluente é canalizado a tanques de armazenamento, para posterior tratamento e descarte ao mar.
Durante o0 ano, o volume de fertilizante manuseado e chuvas podem variar conforme a sazonalidade levando a
diferentes concentragbes de poluentes nos tanques de armazenamento. O presente trabalho propde o tratamento
desse efluente com adi¢do de 0,5 g de NaCl, para favorecer a eletroxidagéo indireta (ocorre no seio da solugao),
e a diluicdo do efluente para a simulagdo de testes com tanques de baixas concentragdes de nitrogénio amoniacal,
e por fim enquadrar o efluente na legislagdo ambiental vigente e posterior descarte ao mar.

Palavras-chave: Fertilizante, Nitrogénio Amoniacal, Eletroxidagéo.

Introdugao

O nitrogénio amoniacal é a somatoria do ion aménio
(NHs*) e a amébnia (NHs). Este ultimo, quando
dissolvido em agua e em altas concentragdes, torna o
meio bastante restritivo a vida da fauna aquatica,
sendo que muitas espécies nao suportam
concentragfes acima de 5 mg.L" [1,2]. Na busca de
enquadrar o efluente de drenagem dentro das normas
ambientais brasileiras [3] e evitar danos ambientais,
optou-se por encontrar uma forma de tratamento que
nao demandasse longos periodos de tempo (acima de
1 més), tendo em vista os periodos do ano de maior
movimentacao de fertilizantes, que podem chegar a
3 mil litros de efluente/dia. Neste caso o estudo de
tratamentos eletroquimicos para a degradagéo de
poluentes se apresenta promissor, tendo em vista a
sua capacidade de remocdo das concentracdes
elevadas do poluente, e a facil manutencdo do
processo. O método eletroquimico de eletroxidagéo
tem sido demasiadamente desenvolvido na ultima
década, como opgdo para a remogdo de
poluentes [4-8].

Materiais e métodos

A amostra de efluente utilizada foi proveniente do
Terminal de Produtos Diversos (TPD), localizado no
Porto de Tubaréo, em Vitéria/ES. Para determinagéo
da concentragdo de aménia foi utilizado eletrodo ion
seletivo (Orion 9512HPBNWP) e curva de calibragdo
obtida com solugbes de cloreto de aménio (NH4CI)
com diferentes concentragdes. O nitrito  foi
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determinado usando o equipamento HANNA HI 96708
nitrite high range e reagente HI 93708-0. O nitrato foi
determinado por meio do HI 83214 Multiparameter
Bench Photometer usando o reagente HI 93766-0.
Para a quantificagao de cloreto foi utilizado o método
descrito no Standard methods for the examination of
water and wastewater (1999) [9] com nitrato de prata
(AgNQOs) como titulante e cromato de potassio
(K2CrO4) como indicador. A concentragéo de cloro total
e cloro livre (HCIO e CIO") foram determinadas usando
equipamento Hanna multiparameter with COD e
reagentes especificos. O reator eletroquimico foi
construido em acrilico, com capacidade para 0,65 L.
Para os testes em batelada foi empregada uma grade
de Ti/RuO2 como catodo e anodo adquiridos da De
Nora®, ambos com area de 71 cm2. O eletrodo de
referéncia foi Ag/AgCl saturado, periodo do teste de
60 min, aplicando uma densidade de corrente de
20 mA.cm2, e com o auxilio de uma bomba peristaltica
de marca Masterflex foi utilizada a vazdo de
61 mL.min-', como pode ser vista na Figura 1.

Figura 1 - llustragéo do reator eletroquimico em batelada.



ANAIS 6% SEMANA METALMAT E PAINEL PEMM 2020

Resultados e discussdo

Apbs o teste eletroquimico com a adigéo de 0,5 g de
NaCl a remocdo de nitrogénio amoniacal alcangou
95,2%, chegando a uma concentragdo e 16 mg.L", o
que torna a amostra dentro do limite estabelecido por
lei (20 mg.L-")[3]. As concentragdes de NOs e NO2
aumentaram conjuntamente com a degradacdo da
amonia. A possivel formagdo desses compostos no
seio da solugdo, pode ser observada por meio das
Equagdes (01) e (02).

NH3(ag) + 90H- = NOs37() + 6H20 + 8¢
NH3@ag + 70H- >NOz (g + 5H20 + 6e

(01)
(02)

No intervalo de tempo de 12 a 36 min o nitrito
permaneceu praticamente inalterado, enquanto o
nitrato sofreu uma leve queda e posteriormente subiu
até o final da eletrdlise, enquanto a degradacgdo de
amonia permaneceu crescente. No trabalho
desenvolvido por Kim et al. (2006) [10] que realizaram
uma eletroxidagdo com solu¢do de 0,5 mol.L' de
NaCl, foi alcancada uma remogdo de amoénia
aproximada de 64%, inferior a obtida no presente
trabalho. Os autores observaram uma taxa de
conversdo de amdnia a nitrito e nitrato em cerca de
0,7% enquanto no presente trabalho foi de 18%,
confirmando a oxidagdo de aménia a outros
compostos nitrogenados, como pode ser observado
na Figura 2.

Além de averiguar as concentragdes de nitrito e nitrato,
foram analisadas as concentragbes de cloro total e
cloro livre. O comportamento do cloro livre e total
indicaram que as concentragdes de todas as espécies
de cloro aumentaram conforme a aménia foi
degradada.

Estes resultados sdo concordantes com 0s
apresentados por Huang et al (2016)[11] que
descreveram a produgao de cloro ativo na presencga de
amonia; também foi verificado que o0 aumento de cloro
total, e consequentemente cloro livre, pode estar
associado ao favorecimento da degradacdo de
amonia. Ainda segundo os autores, a geragao de Clzg)
promoveu um decréscimo na concentra¢do de cloreto
ao decorrer do tempo, contudo pode favorecer a
presenca de cloraminas na amostra e pode contribuir
para maiores concentragbes de cloro livre como
apresentado na Figura 2.
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Figura 2 - Comportamento do nitrogénio amoniacal, nitrato,
nitrito, cloro livre e cloro total ao decorrer do tempo de
eletrélise. Densidade de corrente: 20 mA.cm2, pH inicial;
9,0, concentragdo inicial de [N-NHs]: 1.000 mg.L";
concentragao inicial de [CI]: 9.100 mg.L", eletrodos: grades
de Ti/RuO2, vazao: 60 mL.min-1, tempo: 48 min, 25 °C.

Conclusoes

Foi percebido que o tratamento eletroquimico de
eletroxidag&o aplicado ao tratamento do efluente de
fertilizante para a remogao de nitrogénio amoniacal
apresentou-se eficaz. Houve conversao de nitrogénio
amoniacal para nitrato e nitrito, contudo pode ter
ocorrido a conversao deste a nitrogénio gasoso, que
n&o é poluente ao meio ambiente.
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Simulagéo de britador de alta pressao usando o método dos elementos discretos,
acoplamento dindmico e modelo de quebra por substituicao de particulas

Victor Alfonso Rodriguez*, Gabriel Pantoja Barrios, Luis Marcelo Tavares

*victoralfonso@metalmat.ufrj.br, bolsista do doutorado da CAPES
Laboratério de Tecnologia Mineral, PEMM-COPPE-UFRJ, CP 68505, 21941-972, Rio de Janeiro, RJ

Resumo

Operagoes de reducdo de tamanho de particula sao de vital importancia para o processamento mineral, sendo
caracterizadas pelo alto consumo energético em comparagao com 0s outros estagios do processo. Desenvolvida
na década dos 1980, a prensa de rolos (High Pressure Grinding Rolls - HPGR), é um equipamento que tem
destaque pela alta eficiéncia energética na cominuigao, com diferentes aplicagdes industriais. Devido a crescente
demanda na aplicagdo dessa tecnologia, diversos autores tém estudado os mecanismos envolvidos, usando
abordagens fenomenoldgicas e mais recentemente, abordagens numéricas usando o método dos elementos
discretos (Discrete Element Method - DEM). A simulagdo DEM apresenta alguns desafios tais como o acoplamento
dindmico para descrever a movimentagdo do rolo mével, a quebra das particulas dentro do ambiente DEM e a
presenca e influéncia de particulas finas. No presente trabalho, simulagbes DEM foram realizadas levando em
consideragdo todas as variaveis operacionais de um HPGR, aplicando o mais recente modelo de quebra de
particulas dentro do ambiente de simulagdo DEM e mostrando boas correlagdes com dados experimentais.

Palavras-chave: cominui¢do, método dos elementos discretos, britador de alta presséo, acoplamento dindmico

Introdugéo Materiais e métodos

O HPGR é uma tecnologia amplamente utilizada no Foram realizadas simulagdes de um HPGR em
processamento de diversos minérios como de ferro, escala de laboratdrio no software EDEM™ versao
cobre, ouro, diamantes entre outros. Seu principio é 2020.1, esta versao permite realizar o acoplamento
cominuir o material comprimindo-o entre dois rolos, dindmico e a descri¢do do rolo mével. Duas forgas
um fixo e outro mével. O rolo mével é acoplado a um compressivas foram testadas (D1-D2) com uma
sistema hidraulico que permite controle sobre a velocidade constante de rotagdo dos rolos (Tabela
presséo de trabalho. 1). Pelotas de minério de ferro contidas no intervalo
A simulagdo DEM é uma excelente ferramenta para de 9,0-12,5 mm foram alimentadas no HPGR. Nas
0 estudo de fendbmenos fisicos que envolvem o fluxo simulacdes DEM foram testados dois modelos de
de material particulado. Inclusive oferece a quebra por substituicdo de particulas [3,4]. Vale a
oportunidade de estudar os mecanismos de quebra pena ressaltar que o Tavares model tem
em um processo de cominuigdo, quando acoplado a caracteristicas importantes pela presenca de
modelos de quebra de particulas. Embora diversos particulas que descrevem os finos na simulagéo e na
modelos de quebra tenham sido implementados em etapa de pds processamento, estas particulas séo
codigos DEM [1], apenas 0 modelo mais recente chamadas de “dummy particles”. Os parametros de
desenvolvido no Laboratério de Tecnologia Mineral contato foram calibrados previamente [5], 0 modulo
denominado “Tavares model”, leva em consideracdo de cisalhamento fixado em 10 MPa, a densidade
todos os mecanismos envolvidos na quebra das particulas igual a 3948 kg/m?e razéo de Poisson
individual de particulas [2,3]. No que diz respeito a 0.25.

simulacéo de HPGR usando o DEM, existem alguns Tabela 2 Condigdes usadas nas simulagdes DEM
desafios, principalmente ao acoplamento dindmico

do rolo mével, a previséo do tamanho de particula do Parametro Valor
produto (PSD) e a influéncia dos finos. No presente Dimensdes do Diametro 250 mm
trabalho todos esses desafios foram encarados HPGR Comprimento 100 mm
simulando um HPGR em escala de laboratorio. Suas laboratorio _Abertura inicial 2mm
previsdes foram comparadas com modelo de quebra o Velocidade 22,9 rpm
previamente propostos [34], e resultados Configuragbes Forca b D2
experimentais. operacionals compressiva }Zﬁ Lﬁ
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Resultados e discussao

Na Figura 1 pode ser observada uma imagem da
simulagao D2. As particulas s&o comprimidas entre
os dois rolos e substituidas por particula filhas de
menor tamanho uma vez quebradas. Uma analise
das varidveis operacionais para simulagdo D1 pode
ser observada na Figure 2. Embora os dois modelos
de quebra utilizados tenham previsdes consistentes
com 0s ensaios experimentais, 0 modelo de Tavares
apresenta previsbes mais acertadas no gap
operacional, possivelmente relacionado pela
presenca das dummy particles que descrevem 0s
finos. Resultados simulares foram encontrados para
a simulagdo D2.

‘EDEM

Figura 1 - Simulagdo DEM de HPGR escala laboratério
com forgca compressiva de 143 kN.
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Figura 2 - Comparagdo da capacidade e do gap
operacional entre ensaios experimentais e simulados
usando dois modelos de quebra por Barrios e Tavares[4].

Como ja foi mencionado, o principal desafio em
simulagdes DEM do HPGR é prever o PSD. Na
Figura 3 podem ser observadas as previsdes dos
modelos de quebra analisados. Evidentemente, o
modelo de Tavares tem a capacidade de descrever
a curva completa com uma excelente correlagao
com 0 ensaio experimental. Isto devido a presenga
das dummy particles e descricdo dos diversos
mecanismos de quebra na cominuig&o.
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Figura 3 — Previsdes e distribuicdo de tamanho de

particula do produto simulado DEM do HPGR em escala
laboratério em comparagao ao resultado experimental

Conclusdes

Os modelos de quebra por substituicao de particulas
mostraram-se uma excelente alternativa para a
previsdo de varidveis operacionais como gap
operacional e capacidade de HPGR. Nas previsdes
de PSD, o modelo de Tavares apresentou melhores
resultados, permitindo estender a previsdo da
distribuicdo de tamanho até tamanhos de particulas
finas.
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Resumo

Processos de pelotizagdo sdo amplamente associados a operagbes de moagem, remoagem e prensagem de
concentrados finos de minério de ferro. Tais processos sao normalmente alimentados com diferentes concentrados
que, embora tenham composi¢des quimicas similares, apresentam diferengas substanciais quanto a sua resposta
a reducédo de tamanhos de particula em processos industriais. O presente trabalho tem como objetivo investigar o
comportamento de quebra de quatro diferentes concentrados de minério de ferro, além de estabelecer relagdes
entre as caracteristicas intrinsecas dos materiais e sua resposta a prensagem de pellet feed. Diferengas
significativas foram observadas com concentrados mais porosos apresentando maior susceptibilidade a quebra.

Palavras-chave: Pellet feed, quebra de particulas, prensa de rolos, cominui¢éo.

Introdugéo

Processos de producdo de pelotas de minério de
ferro sdo usualmente divididos em trés principais
etapas: preparagdo do pellet feed, pelotamento e
processamento térmico. Dentre elas, a preparagao
do pellet feed é caracterizada por processos de
cominuig¢do que buscam aumentar a area superficial
do concentrado de minério de ferro a fim de garantir
uma melhoria na resisténcia mecanica das pelotas
[1]. De maneira geral, processos de preparagao de
pellet feed sao tipicamente associados a circuitos de
cominui¢do envolvendo moagem de bolas [2] e a
circuitos integrados que envolvem a aplicagdo da
prensa de rolos em etapas de pré-moagem ou
remoagem pré-pelotizagéo [3, 4]. Dentre os registros
de sucesso observados nos ultimos 30 anos [3], as
usinas de pelotizagdo do Complexo de Tubardo da
Vale S.A (ES, Brasil) se destacam pelo pioneirismo
e grande sucesso em aplicagdo da prensa de rolos
nesta configuracdo de circuito integrado com
moagem de bolas. Trabalho recente [4] apresenta o
potencial da aplicagdo de tais circuitos, além de
destacar a importancia de aprimorar o desempenho
dos mesmos. Entretanto, deve-se reconhecer que
ainda ha uma série de desafios associados ao real
entendimento das caracteristicas de quebra dos
concentrados de minério de ferro utilizados € ao seu
real impacto no desempenho industrial em
processos de prensagem de pellet feed. Atualmente,
a alimentacao das usinas do Complexo de Tubaréo
da Vale S.A. é obtida pela blendagem de quatro
diferentes concentrados de minério de ferro que,
embora tenham composi¢bes quimicas similares,
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apresentam variagdes na susceptibilidade a quebra
durante estagios de cominuigdo. Portanto, o
presente trabalho tem como objetivo investigar o
comportamento de quebra dos quatro diferentes
concentrados de minério de ferro supracitados, além
de estabelecer relagbes entre as caracteristicas
intrinsecas dos concentrados e sua resposta a
redugéo de tamanhos.

Materiais e métodos

Trés dos materiais estudados (ltabira, Brucucu e
Timbopeba) sdo concentrados de flotagdo oriundos
do quadrilatero ferrifero (MG, Brasil), enquanto o
quarto (Carajas) é um concentrado natural
proveniente da provincia mineral de Carajas (PA,
Brasil). Todas as amostras foram avaliadas a partir
de testes de quebra de particulas individuais e a
partir de compressao de leito de particulas (CLP).
Foram avaliadas trés faixas granulométricas: 150-
125 um, 106-75 pm e 53-45 um. Testes de CLP
foram realizados com forgas aplicadas de 50 a 600
kN, enquanto testes de quebra individual de
particulas  foram  realizados com  um
microcompressor de alta resolugdo que permite
aplicagao de forgas de 10 a 5000 mN. A composi¢éo
quimica das amostras foi analisada por
espectroscopia de raio-x e analises de textura
mineral foram realizadas em um microscopio
eletronico de varredura.

Resultados e discussao

Analises quimicas dos quatro concentrados
estudados indicaram uma elevada similaridade entre
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a composi¢do quimica das amostras, com um alto
teor de ferro contido (66% Fe) e pequenas
quantidades de quartzo como contaminante.
Entretanto, ainda que similares quanto a composigao
quimica, analises da textura mineral e caracteristicas
mineralégicas indicaram diferengas substanciais
entre os quatro concentrados (Tabela 1). De maneira
geral, tais resultados evidenciam a elevada presencga
de minerais porosos em amostra de Timbopeba e
Carajas, além da formagdo predominante de
hematita em todos as amostras.

Tabela 1 - Resumo da composi¢ao mineraldgica e textura
mineral dos quatro concentrados estudados.

Bruc. ltab.  Timb. Cara.
Hematita 91.7 98 49.9 100
Goethita 4.3 1.3 14.0 -
Martita 1.6 - 29.6 -
Magnetita - - 3.7 -
Quartzo 2.0 0.7 2.8 -
Minerais porosos 7.8 1.0 43.5 71.1

Adicionalmente, os perfis for¢a-deslocamento
apresentados na Figura 1 evidenciam uma diferenca
significativa entre os concentrados Brucutu (a) e
Carajas (b), com uma menor rigidez das particulas
associado a alta presenga de minerais porosos.

b
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Figura 1 - Perfis forca-deslocamento para o0s
concentrados Brucutu (a) e Carajas (b)

Diferengas significativas também foram observadas
ao avaliar a resisténcia média de particulas
submetidas a compressdes individuais (Figura 2). De
maneira geral, o concentrado de Carajas apresentou
uma resisténcia menor que os demais, seguido por
Timbopeba e tendo Brucutu e Itabira muito similares
e com as maiores resisténcias.
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Figura 2 - Resisténcia dos concentrados estudados.

64

Metalurgia Extrativa, Tecnologia Mineral

Finalmente, a Figura 3 apresenta uma comparagéo
entre 0 ganho de area superficial especifica (ganho
de BSA) para os concentrados de Brucutu (a) e
Carajas (b) quando submetidos a diferentes forcas
compressivas nos testes de CLP. Tais resultados
destacam uma maior susceptibilidade a quebra para
o concentrado de Carajas, corroborando o que foi
apresentado na Figura 2.
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Figura 3 - Comparagéo entre o ganho de area superficial
especifica (BSA) para os concentrados de Brucutu (a) e
Carajas (b).

Conclusoes

O presente trabalho demonstrou que ha uma
diferenca significativa no comportamento de quebra
nos concentrados estudados, muito embora tenham
uma composi¢do quimica muito similar. O
concentrado de Carajas evidenciou uma elevada
susceptibilidade a quebra para as diferentes técnicas
avaliadas, fato que corrobora a hipotese do aumento
de sua fragilidade gragas a presenga massiva de
minerais porosos. Por outro lado, os concentrados
de Itabira e Brucutu se mostraram mais resistentes a
quebra e a geracdo de area superficial especifica,
fato que esta relacionado ao comportamento
observado nos perfis da Figura 1.
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Resumo

A lixiviagao alcalina em trés estagios e quatro niveis de concentragdo de Na,CO; foi avaliada para a remogéo
seletiva dos contaminantes Cl e F presentes nas cinzas de latdo. A lixiviagdo das espécies de interesse, Zn e Cu,
foi praticamente inexistente, tendo seus teores reduzidos de 50,1% e 18,9% para 50,05% e 18,67%, em média,
respectivamente. Para o Cl a completa dissolug&o foi obtida em concentragéo de 12% m/m de Na,COs; e apenas
um estagio, e para o F houve um aumento gradual da dissolugéo pelo efeito combinado dos fatores estudados. A
concentragdo identificada como 6tima nesse estudo para dissolugéo dos dois halogénios é 14% m/m de Na,COs,
em dois estéagios. Nessas condigdes a dissolugéo de Cl é de 99,9% e a de F é de 89,2%.

Palavras-chave: Cloro, fluor, cinzas de latéo, lixiviagéo alcalina, Na2COs.

Introdugéo

Cinzas de latdo s&o residuos com teores
significativos de Zn e Cu, o que torna este material
valioso para processamento em escala industrial [1].
A lixiviagdo direta de cinzas de latdo em solugédo
sulfurica pode resultar em licores ricos em Zn
contendo impurezas como Cu, Fe, Cd, Pb, CI, F, Co,
e Ni[2], os quais podem ser danosos ao processo de
eletrorrecuperagdo de Zn, portanto reduzindo a
atratividade desse material [3].

Estudo recente mostrou que a purificagdo do licor
sulfrico pela técnica de extragéo por solventes com
0 extratante catiénico D2EHPA (derivado de acido
fosférico, usado em plantas de purificacéo de Zn),
nao é capaz de remover os ions CI e F- pois estes
s80 coextraidos com 0 Zn2* na forma dos complexos
catiénicos ZnCl* e ZnF* [4]. Logo, faz-se necessaria
uma etapa de desalogenagao para remogéo de Cl e
F das cinzas de latdo como uma etapa prévia ao
processamento hidrometallrgico.

Existem diversos estudos na literatura sobre a
remogdo de halogénios de materiais secundarios
contendo Zn, dentre eles, a lixiviagdo alcalina é
amplamente investigada [5,6]. Sendo assim, o
objetivo desse trabalho é avaliar a eficiéncia de
remogao seletiva de Cl e F de cinzas de latao frente
ao Zn e Cu, aplicando a técnica de lixiviagdo alcalina
com Na,COs. Nesse estudo o efeito da concentragédo
de carbonato de sddio e o uso de multiplos estagios
de lixiviagdo alcalina foram investigados.

65

Materiais e métodos

Lixiviagéo Alcalina

Utilizou-se solugdo de Na,COs (99,5% de pureza,
Vetec) em reator de vidro de 1 L acoplado a um
banho maria digital € a um agitador mecanico (IKA,
modelo RW20).

A remocdo de Cl e F foi avaliada em operagbes
estagiadas, para diferentes concentragdes de
Na,COs, com tempo de agitagdo de 30 minutos, na
razéo liquido/sdlido (L/S) = 4 ml/g e a temperatura de
90°C (definida em ensaios preliminares). Apds a
finalizacdo dos ensaios, a polpa obtida foi filtrada e
o material retido foi seco em estufa a 90°C por 12 h.

Apds a lavagem alcalina, o material foi lavado em um
estagio com &gua para a remocdo de qualquer
cloreto e fluoreto contidos na solugéo de lixiviagao
que possam estar adsorvidos na superficie do sélido.

Procedimento analitico

Os teores de Zn e Cu foram determinados
quantitativamente via absorg&o atdémica (Shimadzu,
modelo AA6800) em solugdo aquosa ou apds
abertura das amostras solidas em agua régia. As
concentragdes de Cl e F foram determinadas via
titulagdo (método de Volhard) e eletrodo seletivo
(Digimed DM23, modelo SevenCompact pH),
respectivamente.

Resultados e discussdo

A composicdo quimica das cinzas de latdo utilizada
neste trabalho & apresentada na Tabela 1. Os
principais elementos de sua composi¢édo sé&o Zn e
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Cu, conforme esperado. O principal contaminante é
Si0O,. Os teores de Cl e F sdo comparativamente
menores, mas suficientes para prejudicar a
eletrorrecuperagdo do Zn, devendo-se, portanto,
serem removidos dessas cinzas para integragéo ao
processo industrial de produgao de zinco.

Tabela 1 - Composigao quimica das cinzas de latao.

Espécie  Zn  Cu SO Cl F_ Outros*

(%) 501 189 148 014 022 <30

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

Os resultados de eficiéncia de remogao de Cl dos
ensaios de lixiviagdo alcalina em estagios com
diferentes  concentragbes de Na,COs; estdo
apresentados na Figura 1. E possivel observar que
o0 aumento da concentragdo de Na,COs resultou na
completa dissolugdo de Cl das cinzas de latdo em
Na2COs3 2 12% m/m em um unico estagio.

00 E———= a

85
g 90
s [Na;,CO]
2 —A—8% mim
z 7 -4 =-12% mim
g ™ Q- 14% mim
g —6—16% mim
2
b]

50
Primeiro estigio Segundo estagio Terceiro estagio

Figura 1 - Efeito da concentragdo de Na:COs em
operagéo estagiada de lavagem alcalina de Cl das cinzas
de latdo (T =90°C, t = 30 minutos, razdo S/L = 4mL.g™").

Os resultados de eficiéncia de remogao de F estédo
apresentados na Figura 2. Um aumento gradual da
dissolugdo é observado pelo efeito combinado do
aumento da concentragéo de Na,COs e o0 nimero de
estagios de lixiviagdo. E importante observar que ha
pouca diferenga entre os resultados para 2 e 3
estagios em concentragdes de Na,CO; de 14% e
16% m/m. Para [Na2COs] > 14% m/m a eficiéncia de
lixiviagdo de F diminui, indicando que o agente
lixiviante atinge um ponto maximo e entdo reduz sua
eficiéncia. Portanto, pode ser inferido desses
resultados que a concentragdo Otima para
dissolugdo dos halogénios nesse sistema é 14%
m/m de NayCOs, em dois estagios. Nessa condigao
a dissolucédo de Cl é de 99,9% e a de F é de 89,2%.
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[Na;,C0;]
—A—8% mim

—5¢--12% mim
O 14% mim
—8—16% mim

Eficiéncia de lixiviagao do F (%)

Primeiro estagio Segundo estagio Terceiro estagio
Figura 2 - Efeito da concentragdo de Na:COs em
operacgéo estagiada de lavagem alcalina de F das cinzas
de latdo (T = 90°C, t = 30 minutos, razdo S/L = 4mL.g"").

O teor de Zn e Cu caiu de 50,1% e 18,9% para
50,05% e 18,67%, em média, respectivamente, para
14% m/m < [Na,COs] < 16% m/m. Logo, ndo ha
perda significativa dos metais de interesse.

Conclusoes

A lixiviagdo alcalina com Na;COs;, em operagbes
estagiadas, é seletiva na remogdo de Cl e F das
cinzas de latdo com perdas despreziveis de Zn e Cu,
sendo que a remogao de Cl é praticamente total para
12% m/m de Na2CO3 em apenas um estagio.

O efeito combinado do aumento da concentragéo de
Na,COs e 0 nimero de estagios favorece a remogao
de F das cinzas de latdo. Portanto, para esse
processo, identificou-se como 6timas as condigdes
de 14% m/m de Na,COs e dois estagios para a
remogdo de Cle F.
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Resumo

A eletrorrecuperagao do cobalto € uma etapa que exige controle minucioso das condigdes para obtengédo do
cobalto metélico de elevada pureza com menor custo de produgéo, devido & geracdo de H, durante o processo.
O objetivo deste trabalho foi estudar sistematicamente os efeitos das variaveis relevantes na eletrélise em solugdes
sintéticas de sulfato de cobalto. Foi feito um estudo estatistico com as varidveis pH inicial, temperatura, densidade
de corrente e concentracdo de cobalto em dois niveis com ensaios de 24 h em célula sob regime de batelada sem
diafragma. A maior eficiéncia de corrente (78,8 %) e 0 menor consumo energético especifico (3,04 kWh.kg-") foram
obtidos a partir de pH inicial 4, 70 °C, 100 A.m2e 60 g.L-" de Co. A temperatura foi a variavel de maior significancia
dentre as demais, enquanto o pH inicial o efeito significativo de menor influéncia.

Palavras-chave: Eletrorrecuperagéo, cobalto, estudo estatistico, eficiéncia de corrente, consumo energético.

Introdugéo

A eletrorrecuperagao é a etapa-chave da obtencéo
do cobalto metélico, insumo importante na
composicédo de ligas e superligas de amplo uso no
cotidiano civil, industrial, bélico e espacial [1]. No
catodo, ocorre tanto a deposic¢do do cobalto quanto
a geracdo de Hy a partir da redugédo do H*, que
representa o principal empecilho do processo [2].

Dado o elevado valor agregado do cobalto e sua
importancia para a sociedade, o objetivo deste
trabalho foi investigar sistematicamente, através de
um estudo estatistico, o efeito das principais
varidveis na eletrorrecuperagdo do cobalto na
eficiéncia de corrente e no consumo energético
especifico do processo.

Materiais e métodos

Foram preparadas solugdes sintéticas de sulfato de
cobalto com os aditivos H3BOs (10 g.L"), NaSO4
(15g.L") e lauril sulfato de sddio (30 mg.L?),
comumente utilizados na eletrorrecuperagdo do
cobalto. As eletrdlises foram realizadas em béquer
Pyrex® de 250 mL encamisado com fluxo de agua
proveniente de banho termostatico, com duragéo de
24 h. Chapas de ago inoxidavel 304 e liga Pb-Sh-Ag
(93, 6 e 1%) foram utilizadas como catodo e anodo,
respectivamente.

O planejamento de experimentos foi realizado a
partir de um plano fatorial 24 com trés réplicas no
ponto central. Os ensaios foram realizados em
duplicata, totalizando 35 experimentos, cujos valores
analisados para cada variavel de entrada estdo
indicados na Tabela 1. A eficiéncia de corrente (Ec)
foi calculada pela razdo entre as massas
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experimental e teorica depositadas, esta ultima
obtida através da Lei de Faraday, descrita pela
Equagdo (1). O consumo energético especifico
(CEe) foi calculado conforme indicado na Equagao

(2)

Mp It
Miesrico™ 0 F (1)
CEe=21 2
Ec

Onde M, é a massa molar do cobalto, | a corrente
elétrica, t o tempo de eletrolise, n o nimero
estequiométrico de elétrons envolvidos na redugédo
do cobalto, F a constante de Faraday e V a diferenga
de potencial.

Tabela 1 - Variaveis de entrada e suas respectivas
faixas de valores investigadas.

Valor pHn T(°C) DC(Am? Cco(g.L)
Minimo 2 30 100 20

P.C. 3 50 250 40
Maximo 4 70 400 60

P.C.. ponto central; pHi: pH inicial; T: temperatura; DC:
densidade de corrente; Cco: concentragao de cobalto.

Cada ensaio recebeu um cbdigo referente a
condicao utilizada. As letras A, B, C e D representam
o pH inicial, a temperatura, a densidade de corrente
e a concentragdo de cobalto, respectivamente,
atuando com valores maximos. Quando n&o houver
uma das letras no codigo do ensaio, significa que a
respectiva variavel atua com valor minimo. O
ensaio 1 representa o ensaio com todas as variaveis
em seu nivel minimo e PC o ensaio de ponto central.
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Resultados e discussido

A Figura 1 mostra as médias calculadas entre as
duplicatas dos ensaios para a eficiéncia de corrente
e 0 consumo energético especifico.
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¥
£
o 70% 35 3
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c =3
% 0% 30 8
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O 5o% 5 g
s &
© 40% 20 g
£ %
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o
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Figura 1 — Médias da Ec e do CEe de cada ensaio.

O melhor resultado obtido foi o ensaio ABD (pH
inicial 4,70 °C, 100 A.m2e 60 g.L" de Co), atingindo
78,8 % de Ec e 3,04 kWh.kg " de CEe. O aumento do
pH, da temperatura e da concentracdo de cobalto
elevaram a E¢ e diminuiram o CEe, ao contrario do
aumento da densidade de corrente, que em C (pH
inicial 2, 30 °C, 400 A.m2, 20 g.L") obteve 25,89 %
de Ec e 39,28 kWh.kg" de CEe.

A variavel de maior significancia tanto para Ec
quanto para CEe foi a temperatura, dado o
afastamento de B da curva critica dos gréaficos de
distribuicdo normal ilustrados nas Figuras 2 e 3. O
menor efeito individual, ainda que significativo, foi o
do pHinicial (A), decorrente da queda de pH durante
0s ensaios em batelada sem diafragma,
indentificada também em outros estudos [4]. Apesar
de ter levado a melhores valores para as variaveis-
resposta, ABD foi considerado n&o significativo para
a Ec juntamente a CD, ACD e ABCD, devido a
pequena diferenca deste efeito para BD (pH inicial 2,
70 °C, 100 A.m2, 60 g.L-" Co) de 78,8 para 75,3 %.

AC, ACD e ABC foram nao significativos para CEe.

25 L3
20 =D
50 ma

70 =AnC
60 |jmnen

S0+ *ADCD
a0 *ACD

30 -h

20 a i}
10 A
5 mC

1 T T

.50 25 o 25 50 75 100 125

Percentagem (%)

Tipo de Efcito
e NioSignificativas
= Significativas

Figura 2 - Distribuicdo Normal dos efeitos para a
eficiéncia de corrente, a = 0,05.
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Figura 3 -Distribuicdo normal dos efeitos para o consumo
energético especifico, a = 0,05.

Foram desenvolvidos modelos estatisticos que
descrevem a variagdo da Ec e do CEe em fungéo
dos respectivos efeitos significativos, na forma das
Equagdes (3) e (4).

Ec= -24,61 +12,59A +1,09B +0,01C +0,57D -
0,16AB -0,02AC - 0,07AD -0,0002BC -0,003BD (3)
+0,0001ABC +0,0000006BCD

CEe= 60,74 - 13,14A - 0,78B +0,13C -0,75D
+0,18AB +0,17AD -0,002BC +0,01BD -0,0001CD - (4)
0,002ABD +0,00002BCD -0,000003ABCD

Conclusoes

A variavel de maior significancia para o processo de
eletrorrecuperagao do cobalto utilizando célula em
batelada sem diafragma foi a temperatura, seguida
da concentragéo de cobalto, a densidade de corrente
e, por ultimo, o pH inicial. O ensaio de melhor
desempenho foi o ABD, com a densidade de
corrente no valor minimo, € o de pior desempenho
foi 0 C com a densidade de corrente no valor
maximo. O controle do pH durante o processo é
importante para que né&o haja perda de desempenho
da célula e aumento no custo de producdo do
cobalto metalico.
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Resumo

A remogdo pirometalirgica de Cl e F contidos em cinzas de latdo (teores iniciais de 0,14% e 0,22%,
respectivamente) e seu efeito na subsequente recuperagao hidrometalurgica de Zn e Cu foram avaliadas neste
trabalho. Verificou-se que, para 800 < T(°C) < 850, a evaporacdo média de Cl e F foi de 81% e 79% (4-6h) em
comparagéo a 6,5% e 10,9% (6h) a 400°C, respectivamente, demonstrando haver maior efeito da temperatura
sobre o tempo de residéncia. O tratamento térmico das cinzas de latdo sob atmosfera ambiente possibilitou ainda
a obtengao de fases de Cu de maior lixiviabilidade (CuO e Cu20), favorecendo sua recuperagdo em licores acidos
sulfdricos, sem prejuizos relacionados a recuperagéo de Zn. A maxima remogao dos halogénios ocorreu a 850°C
(6h), permanecendo-se apenas 0,018% de Cl e 0,043% de F nas cinzas de latéo.

Palavras-chave: cloro, flior, zinco, cobre, cinzas de latdo.

Introdugéo

Cinzas de latdo constituem-se em um material
secundario heterogéneo fonte de Zn efou Cu, como
evidenciado pela composigao quimica mostrada na
Tabela 1 do material utilizado no presente estudo.
Esse residuo é gerado durante a fundigdo das ligas
ZnCu e contém a presenca indesejavel de Cl e F [1].
Se ndo removidas previamente, essas espécies
halogénicas s&o lixiviadas em licores sulfuricos e
coextraidas na etapa de purificagdo de Zn e/ou Cu
via extragdo por solventes em decorréncia da
formacao das espécies ZnCl*, CuCl*, ZnCI* e CuF*
[2], atingindo, assim, a etapa de eletrdlise. Nos
tanques de eletrorrecuperacdo de Zn, o Cl pode
corroer os catodos de Al, anodos de Pb (ou PbAg) e
reduzir a eficiéncia de corrente de eletrodeposicao
do Zn em decorréncia de sua evolugdo como gés Cla.
O F pode corroer a pelicula superficial de Alx(SQO4)3
do catodo, acarretando em formacéo de uma liga Zn-
Al que dificulta e, até mesmo, impede a estripagem
do Zn [3,4]. Diante de tais problemas, este trabalho
visa avaliar a remogao de Cl e F das cinzas de latao,
antes da etapa de recuperacao hidrometallrgica de
Zn elou Cu, via tratamento pirometalurgico.

Tabela 1 — Composi¢do quimica das cinzas de latao
utilizadas no presente estudo.

Espécie Zn Cu Si0; Cl F  Outros*

(%) 501 189 148 014 022 <30

*Ca+Al+Mn+Mg+Fe+Pb+Ni+Co+Ag+Ca
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Materiais e métodos
Procedimento experimental

As cinzas de latdo (320g) foram adicionadas em um
forno rotatério com inclinagéo correspondente a 2°
(Fortelab, FRO 1700), onde foram aquecidas a uma
taxa de 5°C.min". As amostras permaneceram nos
niveis de temperatura e tempo de residéncia de
interesse sob atmosfera ambiente. Ao final do
ensaio, as amostras foram resfriadas até a
temperatura ambiente em um dessecador por 24 h.

Procedimento Analitico

A identificacdo das possiveis fases mineralogicas
minoritarias portadoras de Cl e F foi realizada por
microscopia eletronica de varredura (MEV) acoplada
a espectroscopia de energia dispersiva (EDS), e das
fases majoritarias portadoras de Zn e Cu por difracéo
de raios X (DRX) (Shimadzu, XRD-6000) utilizando-
se o banco de dados JCPDS (Centro Internacional
para dados de difragdo, 2001). Os teores de Zne Cu
foram determinados por absor¢do atomica
(Shimadzu, modelo AA6800) apds abertura das
amostras sélidas em agua régia. As concentragbes
de Cl e F foram determinadas por titulometria
(método de Volhard [2]) e eletrodo para ion seletivo
(Digimed DM23, modelo SevenCompact pH),
respectivamente.

Resultados e discussdo

Um mapa de distribuicdo elementar das particulas
constituintes das cinzas de latdo é mostrado na
Figura 1. Verifica-se que Zn, Ca, Pb e Na estdo
disseminados na maioria das particulas, indicando
uma possivel combinagdo com as espécies
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halogénicas. Portanto, as fases ZnCl,, CaCl,, PbCl,
NaCl, ZnF,, CaF,, PbF,; e NaF sdo passiveis de
ocorréncia na amostra. A anélise das particulas 1 e
2 permite inferir, também, que a distribui¢do do Cl é
similar & do Cu, enquanto a presenga do F é
semelhante a O, Na e Al sugerindo a existéncia de
CuCly, NaF e AlFs.

F 0 Na Al Ca

Figura 1 — Mapa de distribui¢&o elementar das cinzas de
lat&o.

Em relacdo a remog&o pirometalurgica de Cl e F das
cinzas de latao, observa-se, na Figura 2, que o efeito
da temperatura é muito mais significante para essa
finalidade em comparacdo ao tempo de residéncia.
Para T = 400°C, as evaporagdes de Cl (6,5%) e F
(10,9%) nao foram apreciaveis mesmo para maior
tempo de residéncia (6h). Contrariamente, para T =
850°C (abaixo da Tqu’;ﬁO = 907°C) e tempos de
residéncia de 4 e 6 h, o teor de Cl diminuiu para
0,035% e 0,018%, enquanto o de F reduziu para
0,046% e 0,043%, respectivamente. A elevagao da
temperatura aumenta os valores das constantes de
equilibrio das reagdes de evaporagao das espécies
portadoras de Cl e F, favorecendo a desalogenagao
do residuo. Comparado ao Cl, a remocéao de F das
cinzas de latdo é menos eficaz, uma vez que suas
fases portadoras possuem menores pressdes de
vapor [5,6]. Zn metélico ¢ a principal fase evaporada
de acordo com andlises de DRX, resultando em uma
redugdo média do seu teor inicial de 9,2% para 400
<T(°C) =900. Ja o Cu, aumentou seu teor em cerca
de 1,9% devido, principalmente, & evaporagéo de
Zn. Cu metalico pode reagir com o gas O disponivel
no forno, obtendo-se fases de maior lixiviabilidade,
CuO e Cuy0 (em conformidade com as analises de
DRX), favorecendo sua dissolu¢do das cinzas de
latdo. Por exemplo, a recuperagao &cida sulfurica de
Cu (97%) das cinzas de latéo tratadas termicamente
(razéo S/L =0,25, 60°C, 400rpm) é 8 vezes maior em
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comparagdo as amostras néo tratadas (12%). Néo
houve alteracdo significativa na extragdo de Zn
(96%) em ambas as situacbes. Diante desses
resultados, € possivel observar que a maxima
evaporacao de Cl e F das cinzas de latdo ocorre a
850°C para t = 4-6h. Nessas condicdes, seus teores
médios remanescentes sdo de apenas 0,026% e
0,043%, respectivamente. Em operagao continua ou
industrial, o Zn evaporado pode ser condensado e
retornar ao forno juntamente com as cinzas de latdo
nao tratadas, minimizando as perdas.

[ [e]

oF #Zn oCu
0,20

=

S

Teor remanescente de Cl e F(%)

0,00

_.
&
E}
Q.
[N
2
3
&l
2
@
=1
o
®
@
g
8
»

850°C, 4h  850°C, 6h  900°C, 2h

Figura 2 — Efeito da temperatura e tempo de residéncia
na remog&o de Cl, F, Zn e Cu das cinzas de latdo.

Conclusoes

A remogao pirometalurgica de Cl e F das cinzas de
latdo é apreciavel e maximizada em 800 < T(°C) <
850 para 4 <t (h) < 6. As cinzas obtidas do forno
possuem fases de Cu de maior lixiviabilidade,
possibilitando maior eficiéncia em sua dissolugao
acida sulfarica (> 95%) sem comprometimento da
extracdo de Zn (96%), resultando em notoria
recuperagao simultanea desses metais base.
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Resumo

Considerando o crescimento em infraestrutura, habitacdo e saneamento a 5,6% ao ano, estima-se que a
exploracdo mineral de areia ira atingir, em 2022, a marca de 598 Mt extraidas [1]. Ao encerrar as atividades de
exploracdo em cavas inundadas, a reutilizagdo do espago explorado torna-se um grande desafio devido a
formac&o de lagoas caracterizadas por elevada acidez, concentragéo de sulfatos e metais contaminantes [2-3].
Como método de tratamento do efluente utilizou-se, no presente trabalho, a formagéo e precipitagdo quimica
da Etringita, conferindo ao sobrenadante menor toxicidade. No experimento, observou-se a formagéo de sélidos
suspensos de coloragdo esbranquigada, caracteristica intrinseca da Etringita, comprovando a viabilidade
técnica da metodologia.

Palavras-chave: Precipitagdo Quimica, Remogao de Aluminio, Remog&o de Sulfato, Tratamento de Efluentes,
Extracdo de Areia.

Introdugao Verificou-se na literatura a inexisténcia de medidas
Os métodos de lavra empregados na extragdo de de recuperacdo das jazidas de Seropédica, atividade
areia para a construcao civil dependem da natureza obrigatéria as concessdes de lavra no Estado do Rio
do deposito que estad sendo lavrado. O processo de de Janeiro, de acordo com um Plano de
dragagem é realizado em leitos de rio ou em cavas Recuperacéo de Areas Degradadas (PRAD) [5].

inundadas, onde a areia se encontra abaixo do nivel
freatico [4]. O encerramento dessas atividades por
cavas inundadas da origem a lagoas azuis [2],
grande desafio por apresentar elevada acidez e altas
concentragdes de sulfatos (SO42), além de metais.
Exemplo disso, as lagoas de coloragéo azul situadas
no Poligono de Piranema, regido de areeiras em Materiais e métodos
Seropédica-RJ.

Neste trabalho estudou-se o processo de
precipitagdo quimica através da formag&o do minério
Etringita, para o tratamento dos efluentes de cava
inundada.

Baseando-se na metodologia de Nunes [3] e Cadorin

Nunes [3] desenvolveu técnica avangada para [6], buscou-se a remog&o de aluminio e sulfato do
tratamento do efluente por meio da precipitagéo efluente de cava. O procedimento experimental
quimica do minério Etringita, com neutralizagdo do consistiu na utilizagdo de amostras sintéticas, em
meio, e posterior separagdo solido-liquido por béqueres com adicdo de hidréxido de calcio e
flotagdo. A Etringita, cuja férmula quimica pode ser controle de pH. A analise de remog&o de sulfato se
descrita como CagAly(SO4)3(OH)12.26H,0, é formada deu por comparacdo, utlizando o método
através da complexacdo e precipitagdo, com turbidimétrico descrito em APHA [7] e a
Sulfatos compondo as camadas externas e 0s ions quantificagdo de aluminio por comparagéo através
Calcio e Aluminio a estrutura cilindrica do mineral de espectrofotometria, procedimento utilizado por
formado. Andrade et al. [8].

A formacdo depende necessariamente do pH do

) " . . e Resultados e discussao
meio e das fracdes massicas disponiveis de Al** e

Ca?*, esse Ultimo necessario tanto para composic¢ao Escolheu-se no  presente  trabalho, para
do mineral, como para controle do pH. A proporgéo representacdo de amostras reais e curvas de
estequiométrica que melhor favorece a formagao de determinacdo de AP* e SO4* concentragdes
Etringita é 2:1:1 de Ca:Al:SO4Z, com maior remogao encontradas no trabalho de Tubbs et al. [9], como
de sulfato em pH 12. [3]. apresentados nas Figuras 2 e 3.

"



ANAIS 6% SEMANA METALMAT E PAINEL PEMM 2020

Determinagio de Sulfato por Turbidimetria
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Figura 2 - Curva padrao de calibragdo para determinagéo
de ion Sulfato por Turbidimetria.
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Figura 3 - Curva padréo de calibra¢do para determinagéo
de ion Aluminio por Espectrofotometria.

Amostra sintética foi definida em 15 mg/L para
Aluminio e 90 mg/L para Sulfato, sendo o aluminio
correspondente a 75 vezes a quantidade maxima
permitida para langcamento em corpos hidricos
classe 3, definido pela resolugdo CONAMA
357/2005.

Na primeira bateria realizada, adotou-se 500 mL de
amostra sintética e, apos adi¢éo e controle de pH por
Hidréxido de Calcio e Hidrdxido de Sodio 0,1 M, com
homogeneizagdo prolongada, resultando na
formacdo de solidos suspensos de coloragdo
esbranquicada, oriunda da formagdo de Etringita.
Devido a baixa densidade dos sélidos formados, faz-
se necessdria a aplicagdo de agente coagulante
para formagdo dos agregados. Em momento
oportuno, a eficiéncia do processo sera avaliada a
partir das analises quantitativas de Sulfato e
Aluminio, descritas anteriormente, tanto na solugéo
tratada quanto na lama produzida.

Conclusoes

Os resultados obtidos at¢é o momento
corresponderam-se com o esperado. As préximas
etapas serdo a definicdo do agente ligante para a
separacao solido-liquido por flotagao, observando o
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maior potencial de separagdo frente aos custos
econdmicos e aproveitamento do solido produzido.
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Resumo

Em fungéo do crescente consumo de niquel e do esgotamento das fontes sulfetadas, a explotagéo do minério de
origem lateritica adquire importancia estratégica. Novas alternativas vém sendo investigadas, especialmente as
rotas hibridas e dentre elas, a sulfatagdo seletiva mostrou resultados interessantes. Assim, o presente trabalho
caracterizou os produtos intermediarios do processamento de um minério de niquel lateritico, de origem brasileira,
para otimizagdo dos parametros de operagédo. Foi encontrada como temperatura que podera prover a maior
recuperacgao de niquel e cobalto, 780 °C, enquanto para o tempo de residéncia, o melhor resultado foi obtido com

o0 tempo de 20 minutos.

Palavras-chave: niquel, minério lateritico, rota hibrida, sulfatagéo seletiva.

Introdugéo

O consumo de niquel e de cobalto na industria
metaldrgica vem aumentado devido & importancia de
suas aplicacdes. Como a principal fonte de niquel
vem se esgotando (minérios sulfetados), a
explotacdo das fontes lateriticas tem se intensificado
[1]. Porém, minérios desse tipo possuem mineralogia
complexa e demandam altos investimentos iniciais
(CAPEX) e de operagdo (OPEX) quando
processados por rotas convencionais [2].

Recentemente, um grande esforgo em pesquisa vem
sendo feito para o desenvolvimento de rotas
hibridas, ou seja, hidro-pirometallrgicas, para
processar 0 minério lateritico de niquel. Com esse
tipo de rota ha a possibilidade de redugéo de custos,
de gasto energético e de residuos gerados [3,4].

O presente trabalho tem como objetivo caracterizar
os produtos formados nas etapas de tratamento
térmico de uma rota hidro-pirometalirgica para
recuperacdo de Ni e Co, a partir de uma amostra de
minério lateritico de niquel brasileiro.

Materiais e métodos

A rota hibrida utilizada foi a sulfatagdo seletiva.
Neste processo, 0 minério passa por uma sulfatagéo
com uma quantidade de acido sulfirico menor que a
estequiométrica e é tratado piro e
hidrometalurgicamente. No presente trabalho foram
analisados os produtos da etapa pirometallrgica a
fim de definir os pardmetros de operacdo que
resultam na maior recuperagéo de Ni e Co.
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Inicialmente as  amostras  passaram  por
quarteamento, desaglomeracdo e sulfatagdo. Esta
Ultima etapa foi realizada com adigdo de acido
sulfarico (50% m/m) e agua (40% m/m).

Os tratamentos térmicos foram divididos em duas
operacdes: uma primeira etapa, realizada a 265 °C
durante 60 minutos, nomeada Tratamento 1. A
segunda, nomeada Tratamento 2 e realizada em
dois grupos de testes. Primeiramente, foi testada a
temperatura de operagao, nos valores de 680, 740,
760, 800 e 830 °C, com tempo de 20 minutos. Na
sequéncia foram testados os tempos de 5, 20, 30, 45
e 60 minutos, na temperatura de 680 °C.

A caracterizagdo qualitativa foi realizada por
difratometria de raios X (DRX) com radiagao de Co
(Ka, A= 178897 A), e interpretagdo dos
difratogramas com o software Diffrac.Eva (banco de
dados PDF2, ICDD). A andlise quantitativa foi
realizada através do método de Rietveld, com o
software Diffrac.Topas.

Resultados e discussao

A caracterizagdo da amostra inicial revelou a
presen¢ca de compostos como cromita, clorita,
magnetita, lizardita, goethita, hematita e quartzo.
Dentre essas, a lizardita e a clorita sdo
conhecidamente carreadoras de Ni e Co no minério
[4]. O processo de sulfatacdo seletiva visa a
transformagdo de Oxidos de Ni e Co, que s&o
insollveis, em forma de sulfatos, os quais sao
soluveis. Isso é feito através da sulfatagdo, que
forma sulfatos ferro e dos tratamentos térmicos que
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o0s decompdem, formando hematita e liberando SO3
esse gas reagira com os 6xidos de niquel e cobalto

[5].

De forma mais detalhada, o inicio a decomposigao
dos sulfatos formados ocorre no Tratamento 1,
enquanto o Tratamento 2 acelera esse processo e
favorece a formagao dos compostos alvo, ao usar
uma temperatura onde os sulfatos de ferro nao
possuem estabilidade, enquanto os de niquel e
cobalto sim. Isso pode ser observado na Figura 1,
onde no primeiro tratamento foram identificadas a
presenca de magnetita, porém ainda estdo
presentes algumas fases sulfatadas como a
Romerita (Fe2*Fe®2(SO4)s-14H20). No segundo
tratamento, os picos de hematita surgem, indicando
a eficiéncia da decomposi¢éo, enquanto fases como
a moorhouseita, principal carreadora de Ni e Co na
forma de sulfato, é finalmente identificada.

1 —— Tratamento 1 - 265 °C
— Tratamento 2 - 680 °C

1' \} 3 6

11
%’u?jUJb&u&%‘* 126415 64 1

Intensidade (u.a.)
1

20

Figura 1 - Comparativo entre os difratogramas do
Tratamento 1 e Tratamento 2. Legenda: 1- Quartzo. 2-
Clorita, 3- Lizardita, 4- Magnetita, 5- Goethita, 6- Hematita,
7- Romerita, 8- Amarantita, 9- Moorhouseita, 10- Fluorita,
11- Talco.

Em raz&o de sua fungdo critica, as analises por
Rietveld do Tratamento 2 buscaram encontrar as
condicdes de tempo e temperatura que resultassem
nas maiores quantidades de moorhouseita (que
indica a recuperagao de Ni e Co) e de hematita. A
Tabela 1 mostra que a maior produgao de hematita
ocorreu a temperatura de 830°C, porém isso nao
refletiu em uma boa producdo de moorhouseita, pois
nessa temperatura esse composto se mostrou
instavel [6]. A maior quantidade de carreador de Ni e
Co na forma de sulfato ocorreu a 780 °C, com
8,30%.

Os resultados para o teste de tempo de residéncia
do Tratamento 2 se encontram na Tabela 2. O tempo
que apresentou maior formagao de moorhouseita foi

74

Metalurgia Extrativa, Tecnologia Mineral

o0 de 20 minutos. Tempos menores sao insuficientes
para que todo processo ocorra, enquanto tempos
maiores, a liberagdo do gas SO; ocorre de forma
mais intensa, até mesmo a partir dos compostos de
interesse, como mostram os altos valores de
hematita e os baixos valores para moorhouseita nos
tempos de 30, 45 e 60 minutos.

Tabela 1 - Quantidades percentuais dos principais
compostos obtidos no Tratamento 2, quantificados pelo
método de Rietveld.

Temperaturas (°C)
C"TLZ;’S“’ 680 | 740 | 760 | 780 | 800 | 830
Homatta | 181 | 260 | 285 | 342 | 414 | 525
5 | 0 8 7 5 | 4
Moorhouseita| 2,00 | 1,00 | 0,47 | 830 | 0,00 | 0,00

Tabela 2 - Quantidades percentuais dos principais
compostos obtidos no Tratamento 2, quantificados pelo
método de Rietveld.

Tempo (min)

Composto 5 20 30 45 60
Hematita (%) | 18,02 | 32,99 | 37,32 | 47,71 | 46,22
M°°T(,Z‘)Jse'ta 052 | 408 | 088 | 093 | 061

Conclusoes

Através das analises qualitativas foram observadas
a formagdo de hematita e o desaparecimento das
fases sulfatadas com a realizagdo dos tratamentos
térmicos. Esse resultado foi corroborado pela analise
quantitativa, que estabeleceu relagdes diretas entre
0 aumento da temperatura e do tempo na
decomposicdo dos sulfatos de ferro.

Os valores 6timos dos pardmetros do Tratamento 2
foram estabelecidos com base na quantidade de
moorhouseita obtida. A temperatura étima é a de 780
°C e o tempo de residéncia € o tempo de 20 minutos.
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Resumo

A utilizacdo do modelo Tavares para descrever a quebra acoplado ao método dos elementos discretos tem se
tornado uma importante ferramenta para simulagdo de fragmentagdo de particulas. Este trabalho tem como
objetivo simular a quebra individual de particulas minerais no ensaio de queda de peso e comparar o resultado a
dados experimentais. A simulagdes foram realizadas no software Rocky DEM® usando o modelo Tavares, com
particulas poliédricas de granulito e minério de cobre em cinco classes de tamanhos e com energias de impacto
entre 0,1 e 2,5 kWh/t. Os resultados mostram uma boa correspondéncia entre os dados simulados e medidos.
Indicando o potencial do modelo Tavares para definir o critério de quebra e a distribuicdo dos tamanhos dos

fragmentos.

Palavras-chave: JK Drop Weight Test — DWT, Rocky DEM®, Fragmentagdo, Quebra de particulas

Introdugao

Os modelos matematicos usados para descrever a
quebra de particulas tém passado por significativa
evolugdo, deixando de ser baseados na experiéncia
do wusuario ou em descricdo de processos
especificos para serem formulados com base na
mecénica Newtoniana. Entre 0s modelos
mecanicistas, pode-se destacar 0 modelo Tavares
que se caracteriza por tratar a energia de cada
contato individualmente, tornar a calibragdo dos
parametros independente do equipamento e por
considerar o0 acumulo de dano pela particula. Este
modelo implementado em conjunto com o método
dos elementos discretos, tem se tornado uma
poderosa ferramenta para definir o critério de quebra
e assim prever o comportamento de particulas
minerais no interior dos equipamentos de
cominui¢do. Possibilitando a previsédo do consumo
de energia e a distribuicdo de tamanho do produto,
entre outros [1-3].

Para que a simulacdo descreva coerentemente o
comportamento das particulas, faz-se necessario
que os pardmetros de contato, quebra e condi¢cbes
operacionais sejam cuidadosamente descritos.
Entre os diversos ensaios usados para
caracterizagao individual de particulas, destaca-se o
ensaio de queda de peso desenvolvido pelo Julius
Kruttschnitt Mineral Research Centre - JKMRC,
chamado de JK Drop Weight Test (JK DWT ou
DWT), o qual relaciona a energia mecanica aplicada
a particua com a curva de distribuicdo
granulométrica do produto [4]
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Neste contexto, o objetivo deste trabalho foi simular
0 ensaio de DWT com particulas de diferentes
materiais € com variados tamanhos, afim de
comparar os resultados obtidos por simulagdo com
dados experimentais.

Materiais e métodos

As simulagdes foram realizadas no software Rocky
DEM® da empresa ESSS (versdo 4.3.1), usando
uma workstation equipada com processador Intel®
core i5-4590-3 GHz, 16 Gb de RAM e sistema
operacional Windows® 10-64 bits.

O calculo dos esforgos normais foi realizado com o
modelo Hysteretic Linear Spring e os esforgos
tangenciais com o modelo Linear Spring Coulomb.
Os parametros de quebra e de contato para as
particulas de granulito, minério de cobre e do ago
foram obtidos do trabalho de Carvalho e Tavares [5].
A rigidez das particulas foi estimada usando o
modulo de Young igual a 7,7 GPa para o granulito,
de 5,1 GPa para o minério de cobre e de 160 GPa
para 0 aco.

Foram simuladas a quebra de particulas poliédricas
com proporcao largura/altura de 0,8 na horizontal e
1 na vertical e composta por 25 faces. A Tabela 1
mostra as faixas de tamanho e os niveis de energia
simulados. Para cada faixa de tamanho/energia
foram simuladas 30 particulas com tamanho
aleatorio, limitado pelos extremos de cada faixa. A
geometria dos fragmentos foi gerada usando o
algoritmo de Voronoi [6]. O tamanho minimo do
fragmento (tamanho minimo global) na simulagao foi
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fixado em 1/25 do tamanho médio para cada faixa de
tamanho, este valor ¢ dado em milimetros. O
tamanho minimo por evento de quebra foi de 1/5
(fracdo da particula a ser quebrada). Maiores
informagbes sobre 0 equipamento simulado podem
ser encontradas em outra publicacdo [4]. Os dados
experimentais de DWT usados neste trabalho foram
obtidos do banco de dados do Laboratério de
Tecnologia Mineral da UFRJ, para particulas
granulito e minério de cobre.

Tabela 1 - Condigbes usadas para simular 0 ensaio de
queda de peso

Faixa de Energias de impacto
tamanho (mm) Ecs (kWh/t) Ecs (kWh/t) Ecs (kWhit)
63,0-53,0 0,10 0,25 0,4
45,0-37,5 0,10 0,25 1,0
31,5-26,5 0,25 1,0 2,5
22,4-19,0 0,25 1,0 2,5
16,0-13,2 0,25 1,0 2,5

Neste ensaio destaca-se a relagdo entre a energia
especifica de quebra e o indice de quebra ou ti,
mostrada na equacao (1)

t10(%) = A[1 — exp (—bE,)] (1)

onde tio € a porcentagem passante em massa em
uma abertura com 1/10 do tamanho da particula
quebrada; Ecs é a energia especifica de quebra
(kWht), calculada considerando a queda livre do
impactor e os parametros A e b, séo constantes do
modelo, caracteristicos de cada  material
ensaiado [3]. Quanto maior o produto A*b menor a
resisténcia a fragmentacéo.

Resultados e discussao

A Figura 1 mostra a comparagdo entre f, t4 e tyo
obtidos por simulagdo com os dados medidos
experimentalmente. O t, e t; representam a
porcentagem passante em massa em uma abertura
com % e Y, respectivamente, do tamanho da
particula quebrada. Observa-se uma boa
correspondéncia entre os dados simulados e
medidos.

A tendéncia, para alguns casos, do valor medido ser
maior que o simulado pode ser relacionada com a
variabilidade do minério e/ou com a limitagdo do
tamanho minimo selecionado nas simulagdes. A
limitagdo do tamanho contribui com a redugéo do
esforco computacional, porém faz com que para as
fracdes menores, no caso o ty, seja subestimado.
Por isso, os valores A*b obtidos por simulagéo - 19
e 11, respectivamente, para o granulito e minério de
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cobre - sejam discrepantes dos obtidos
experimentalmente - 36 e 39 para o granulito e
minério de cobre, respectivamente.

t, Medido
t, Medido

20 20 -

ody

0 50 100
t, Simulado

Figura 1 - Relacéo entre tz, t4 e tio obtidos por simulagéo
e medidos experimentalmente, para granulito (a) e para a
amostra de minério de cobre (b).

t, Simulado

Diversos trabalhos tém sido publicados usando o
modelo Tavares para descrever a quebra. Bons
resultados foram obtidos nos trabalhos de André et
al. [7] que simularam a quebra individual de
particulas com tamanho minimo global (TMG) de
1/20 e André e Tavares [8] que simularam um
britador conico de bancada com TMG de 1/10.

Conclusoes (1)

Foi possivel simular o ensaio de DWT e extrair os
resultados de forma conveniente no software Rocky
DEM®. Observa-se uma boa correspondéncia entre
os dados de ty, t4 e tio simulados e medidos. O tig
simulado pode estar sendo subestimado devido a
limitag&o imposta pela escolha do tamanho minimo
global. Contudo, o Modelo Tavares de quebra
acoplado ao método dos elementos discretos,
descreve com significativa assertividade o critério de
quebra e a distribuicao dos fragmentos.
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Resumo

O presente trabalho apresenta o desenvolvimento de dois modelos de carregamento do alto-forno de uma usina
siderUrgica instalada na cidade do Rio de Janeiro. O modelo baseado no método dos elementos discretos utiliza
um modelo 3D de um alto-forno em escala 1:1. O resultado das simulagdes em DEM permitiu ajustar o modelo
fenomenoldgico de carregamento do alto-forno baseado no modelo de distribui¢éo de carga de Park et al. (2011).
Adicionalmente, um estudo de caso foi realizado a partir de estratégias de mistura dos materiais no carregamento
do topo do alto-forno e algoritmos de posicionamento da calha rotativa. O modelo desenvolvido neste trabalho se
mostrou apto a prever com maior acurécia o perfil de carga no topo do forno em comparagéo ao modelo original
de Park et al. (2011) e 0 modelo baseado em DEM permitiu avaliagdes que ndo sdo possiveis realizar in-situ.

Palavras-chave: DEM, Alto-Forno, Distribui¢do de carga

Introdugao

O método dos elementos discretos (DEM) consiste
na aplicagéo da segunda Lei de Newton e um ou
mais modelos de forgas de contato para determinar
0 deslocamento de cada particula individual, bem
como resultado das colisdes entre particula-particula
e particula-fronteiras [1]. O DEM rastreia a
movimentagdo das particulas individualmente e por
isso, permite uma analise detalhada de cada
particula do fluxo granular [1].

No carregamento de altos-fornos, a modelagem
fenomenoldgica ndo permite uma avaliagdo téo
detalhada da operacdo. Entretanto, devido a sua
menor complexidade computacional permite rapidas
avaliagbes e acompanhamento das operagdes em
tempo real. O modelo de Park et al. [2] representado
na Figura 1 é baseado em dois submodelos, 0
calculo da trajetéria da particula até o ponto de
empilhamento no topo do alto-forno, e o calculo da
pilha formada pelo volume de material descarregado
a partir do ponto de empilhamento com os &ngulos
Y, (com centro do alto-forno) e S, (com parede do
alto-forno).

A Figura 1 apresenta as principais variaveis
utilizadas no modelo de Park et al. [2], sendo V,,-
Velocidade na entrada do feeder spout; Vo, -
Velocidade na saida do feeder spout; V,.-Velocidade
radial apés saida da calha; V, -Velocidade axial
durante a queda; X-Pontos na dimenséo radial da
trajetoria; Y-Pontos na dimensao axial da trajetoria.
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Feeder Spout

Figura 1 - Esquema representativo do carregamento do
topo do forno com as principais varidveis utilizadas no
modelo de Park et al. [3]

Materiais e métodos

A modelagem tomou como base um alto-forno em
escala com capacidade de producdo de 7,5kt/d. O
modelo 3D foi baseado nos desenhos 2D e
construido digitalmente com o software Autocad®
2019. O  desenvolvimento do  modelo
fenomenolégico foi baseado nas simulagdes em
DEM utilizando o software EDEM® 2017 realizados
por Silva [3].

As simulagdes em DEM foram utilizadas para ajustar
0 modelo fenomenoldgico e a implementagdo do
modelo de Park modificado foi realizada com o uso
de Matlab® 2015. As simulagées do carregamento do
alto-forno para o ajuste do modelo fenomenolégico,
sdo detalhadas em Silva, B [3].
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Resultados e discussido

Para contornar a limitagdo do modelo Park, que é a
determinagdo da velocidade no feed spout, V2v,
comparou-se com resultados obtidos em simulagoes
DEM para sua validagdo. Desse modo, foi proposta
uma modificacdo a Equagdo 1 do modelo original
(V) [2]. A equagdo original ndo contempla efeito
da vazédo volumétrica instantdnea de material e
utiliza Ky como fator de ajuste que corrige a equagao
de Torricelli a partir de testes industriais com vazéo
constante, H; é o comprimento do feeder spout e
(g) aceleracdo da gravidade.

Vo = [V, + ngd]o,st (1)

Foi verificado que V,, é fungdo do grau de
enchimento do feeder spout, onde as simulagbes
com DEM mostraram que o aumento da vazao
volumétrica (Q) de 0,2-1,0 m¥s tem um efeito
positivo na velocidade em 10% devido a redugéo
média dos efeitos de parede. Assim ajustou-se V,,,
para Vopmod, ONde (R) é o raio maior e (r) € raio
menor do feeder spout visto na Equacéo 2.

3Q(V3,+2gH 1
Vavmoa = Viy + [— 22201815 (5
Vi (R2+Rr+712).(30Q)3

A Figura 2 apresenta diversos resultados de
distribui¢do de carga das curvas de distribui¢éo (P)
utilizadas no ajuste do modelo fenomenoldgico [3].

AAAAA

: ° / ov‘[(l

/@
1] 05 1 15 2 25 3 35 4

Raio da goela do alto-forno (m)

©)

Figura 2 — Curva de distribuicdo e ajuste da curva: (a)
Modelo em DEM do alto-forno; (b) Curvas de distribui¢éo
DEM; (c) Modelo fenomenoldgico de distribuicdo e
empilhamento para a carga metélica.

A Figura 3 apresenta as diferencas do modelo de
Park et al. original e o modificado para calculo da
velocidade de saida do feeder spout. Observa-se
que o modelo original ndo é sensivel a variagdo de

78

Metalurgia Extrativa, Tecnologia Mineral

vazéo volumétrica, ja o modelo modificado foi capaz
de perceber a reducéo dos efeitos médios de parede
representando com fidelidade a velocidade de saida
das particulas obtidas por DEM.
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Figura 3 - Corregao do modelo de escoamento no feeder
spout V5, (linha preta) em relagdo ao modelo ajustado
V,umoa (linha laranja) demostrado na equagéo 2.

Conclusoes

Foi possivel desenvolver com sucesso 0 modelo
computacional baseado em DEM para analise da
distribuicao de matérias primas no carregamento do
alto-forno. Essa abordagem permitiu avaliar em
detalhe a distribuicdo de carga visando melhor
controle no processo do alto-forno.

Foi desenvolvido um modelo fenomenoldgico de
distribuicdo de carga a partir do modelo de Park et
al. [2]. O modelo modificado inclui o efeito da
variagdo da velocidade das particulas no feeder
spout sem a utilizagdo do fator de corre¢éo K. O
modelo fenomenolégico permite rapidas analises da
distribui¢do de carga no alto-forno e, ao ser acoplado
ao sistema de controle do processo, permite o
acompanhamento em tempo real da distribuicao de
carga.

Agradecimentos

Os autores gostariam de agradecer a TERNIUM BR
pelo apoio no desenvolvimento do trabalho.

Referéncias

[11 R.M. Carvalho et al., in 8th International Congress
on Science and Technology of Ironmaking, ICSTI,
Vienna (2018), p. 164-171.

[2] J.Parketal., Met. Mater, 17, 485 (2011).

[3] B. P. Silva, Modelagem fenomenolégica do
carregamento de altos-fornos baseada no método
dos elementos discretos, Dissertagdo de Mestrado.
Universidade Federal do Rio De Janeiro, Rio de
janeiro (2020).



ANAIS 6% SEMANA METALMAT E PAINEL PEMM 2020

Metalurgia Extrativa, Tecnologia Mineral

Influéncia dos Parametros de Contato na Simulagao do Escoamento de Minério de Ferro em
Chutes de Transferéncia aplicando o Método dos Elementos Discretos

Guilherme Pereira de Oliveira*, Rodrigo Magalhaes de Carvalho?

*quilherme.pereira.oliveira@vale.com.

"Vale S.A, Unidade Tubarao - Av. Dante Michelini 5500, 29090-900, Vitéria, ES
2 L aboratorio de Tecnologia Mineral (LTM), PEMM-COPPE-UFRJ, CP 68505, 21941-972, Rio de Janeiro, RJ

Resumo

Chutes de transferéncia e transportadores de correia sdo amplamente utilizados no manuseio de minério de ferro
desde o processamento mineral até a cadeia logistica. O mau desempenho destes equipamentos pode levar a
entupimentos, desgaste excessivo, desalinhamentos de correia, vazamentos e geracédo de poeira. O método dos
Elementos Discretos DEM é uma excelente ferramenta para simulagdo do escoamento de granéis solidos em
chutes de transferéncia. O desafio neste caso é traduzir as propriedades do material nos chamados parametros
de contato (entradas do software) de modo que representem em ambiente virtual um escoamento real do material.
Apds realizagéo de ensaios de calibragdo de bancada com minério de ferro, foram realizadas simulagdes DEM em
um chute em escala industrial mostrando a influéncia dos parametros de contato no fluxo de material.

Palavras-chave: Chutes de Transferéncia, Transportadores de Correia, DEM, Parametros de Contato, Simulagao.

Introdugéo

A industria de mineragao aplica transportadores de
correia em larga escala no manuseio de minério de
ferro desde seu processamento até a sua cadeia
logistica. Os chutes de transferéncia (Figura 1) séo
equipamentos necessarios para a transferéncia de
material entre dois pontos ou entre dois
transportadores.  Os  principais  problemas
relacionados ao mau desempenho de um chute de
transferéncia  sdo  entupimentos,  desgaste
excessivo, desalinhamentos de correia, vazamentos
e geragdo de poeira [1].

Figura 1 - Modelo tridimensional de um chute em escala
industrial.

Desde o primeiro modelo de elemento discreto
elaborado em 1979 [2] o numero de publicagbes
sobre DEM tem crescido consideravelmente [3-4].
Vérios trabalhos ja foram realizados relacionados ao
escoamento de minérios em chutes de transferéncia
[5-6].
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Parametros de Contato

O grande desafio da utilizagdo de DEM para simular
escoamento de granéis sdlidos em chutes é traduzir
as propriedades do material nos chamados
parametros de contato (entradas do software) de
modo que representem em ambiente virtual um
escoamento real.

Quanto mais complexa e menor for uma particula,
maior sera o custo computacional associado a
simulagdo. Na pratica, o tamanho e formato s&o
escolhidos em fungao da capacidade computacional
disponivel.

Mais importante do que o formato e tamanho de
particula é conseguir fazé-la representar
computacionalmente o comportamento real do
material. Para tal tarefa é necessaria uma calibragao
precisa para o0 formato e tamanho de particulas
escolhidos. Por se tratar de parametros calibrados, e
nao somente medidos, diferentes combinagbes de
valores podem levar a um comportamento
semelhante [7].

Ensaios de Calibragcao

Varios dispositivos e métodos ja foram propostos
para calibrar pardmetros de contato para simulagéo
de escoamento de granéis sélidos [5, 7-8].

Algumas das propriedades mais avaliadas s&o o
angulo de repouso formado em uma pilha de
material (repose angle) e o angulo de descarga
(drawdown angle) [9] como pode ser visto na
Figura 2.
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u.mg.cos\(v)

Figura 2 — Representagao do angulo de repouso (8), do
angulo de descarga (a) e do angulo de rolamento (y).

Outro parémetro muito comum em calibragdes para
modelos DEM é o angulo de rolamento em um plano
inclinado (Figura 2) [5, 8], através do qual é possivel
relacionar o atrito entre a particula e uma superficie
de interesse, a partir do angulo minimo para que haja
movimento relativo entre os dois.

Influéncia dos Parametros de Contato

A calibragdo para reproducdo dos ensaios de
bancada mostra que alguns parémetros de contato
possuem maior sensibilidade no resultado seja nos
testes de bancada [8] ou em escala industrial [10]. O
atrito de rolamento € um bom exemplo, gerando
muita influéncia do &ngulo de repouso.

O angulo de rolamento mostrado na Figura 2 é
responsavel pela calibragdo dos coeficientes de
atrito relativos entre o granel e uma superficie de
interesse. Este pardmetro pode ser determinante
para ocorréncia de entupimento em um chute. No
caso do chute mostrado na Figura 1, a partir de
p=0,7 ndo é possivel atingir o regime permanente no
escoamento (entupimento).

Em um chute de transferéncia é possivel utilizar
particulas relativamente grandes em relagdo ao
tamanho real do granel simulado.

O ponto de atengdo deve ser a menor abertura
disponivel para escoamento de material no chute.
Para ndo haver influéncia do tamanho da particula,
a menor abertura do chute precisa ser maior do que
20 vezes o raio da particula. No chute mostrado na
Figura 1, esta condigdo ndo é atendida com raios
maiores ou iguais a 20 mm.

Conclusoes

A calibragdo dos pardmetros de contato para
modelos DEM é uma etapa fundamental para o
sucesso de simulagbes do escoamento de granéis
em chutes de transferéncia. Tal tarefa pode ser
realizada através de experimentos relativamente
faceis de serem reproduzidos. Por se tratar de
parametros calibrados, diferentes combinagées de
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valores podem resultar em resultados semelhantes
e alguns paréametros possuem maior sensibilidade
do que outros. Na falta de literatura disponivel para
parémetros de contato como ponto de partida de
calibracao, o ideal é confrontar os resultados obtidos
em escala de laboratério com dados em escala
industrial.
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Resumo

O presente trabalho apresenta um equipamento pneumatico, desenvolvido para o estudo da degradacdo de
pelotas queimadas de minério de ferro. Através do seu uso, & possivel submeter pelotas de minério de ferro a
impactos de diferentes energias com a variagdo da velocidade, do angulo e superficie de impacto, permitindo
assim coletar os fragmentos gerados para a sua caracterizagdo e minimizando possiveis perdas. Resultados
obtidos com pelotas de tamanho na faixa de 9-12.5 mm sdo apresentados demonstrando a capacidade de

utilizagéo do equipamento.

Palavras-chave: pelota queimada, degradagéo, probabilidade de quebra, abraséo.

Introdugéo

As pelotas queimadas de minério de ferro séo uns
dos principais produtos comercializados na
metalurgia no Brasil [1]. As pelotas sofrem
degradagéo nos processos de manuseio, causados
por diferentes esforgos, que podem ser de alta
energia, provocando fratura volumétrica, onde a
pelota mée perde totalmente a sua integridade
gerando fragmentos de diversos tamanhos.
Alternativamente, elas podem sofrer fragmentacéo
superficial ou abras&o, onde a particula mae mantém
0 tamanho original gerando fragmentos finos [2].
Estudos anteriores testaram esses impactos
gerados por queda livre. As pelotas s&o liberadas de
diferentes alturas gerando impactos com diferentes
energias [3]. Esses testes foram limitados a uma
altura maxima por razdes de praticidade. Além disso,
0s equipamentos utilizados eram ineficientes ao
coletar os fragmentos gerados pelos impactos,
dificultando a sua caracterizagdo. Este trabalho
apresenta um equipamento desenvolvido para o
estudo da degradacao de pelotas, capaz de controlar
e variar a energia de impacto com maior eficiéncia,
diminuindo as perdas, o que permite a coleta dos
fragmentos gerados para estudos posteriores.

Materiais e métodos

O equipamento é composto por uma estrutura de
aluminio que forma uma caixa revestida com placas
de acrilico, um tubo de disparo e um anteparo
(Figura 1). Uma porta lateral permite manusear o
material dentro da caixa e uma escotilha na parte
inferior, ajuda a coletar os fragmentos evitando
perdas. O fluxo de ar comprimido expulsa, mediante
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um diafragma, a pelota para fora do tubo. As pelotas
sao arremessadas em dire¢do ao anteparo, que
possui uma placa de aco fixada e angulo regulavel.
A parede de acrilico oposta ao anteparo esta
recoberta por borracha para evitar impactos
secundarios. O equipamento conta com uma valvula
solenoide e uma valvula reguladora de pressao que
controla o fluxo de ar que acelera a pelota.

Figura 1 — Equipamento utilizado para teste de impacto
de alta velocidade.

A escolha das pelotas na faixa de tamanho de 9 -
12.5 foi feita por representar 50% da quantidade
utilizada no processo de fabricagdo do ago. Foram
pesadas e disparadas individualmente a diferentes
velocidades de impacto. Apos o disparo o dano
sofrido é avaliado. Os fragmentos gerados sdo
coletados e classificados segundo quebra
volumétrica ou abras&o. As pelotas foram testadas
para velocidades (v) de impacto entre 12e 40 m/s e
angulos de impacto (6) entre 30 e 90 graus. Alguns
disparos foram filmados com uma cémera de alta
velocidade modelo Phantom M310 para calcular a
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energia especifica normal de impacto (E,;) dada
pela equacéo (1).

2
En = g sin? 6 (1)

Resultados e discussao

As filmagens da camera (Figura 2) permitem
visualizar com clareza as diferengas entre os
mecanismos de degradacdo. Na abraséo a pelota
mantém a sua estrutura completa e na quebra
volumétrica a pelota é totalmente destruida.

Figura 2 — Impacto da pelota a 17.5 m/s. A esquerda:
quebra superficial e a direita: quebra volumétrica.
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Figura 3 — Probabilidade de fratura total vs energia
especifica para pelotas na faixa de 9-12.5 mm.
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Os resultados possibilitam conhecer a curva de
probabilidade de quebra (Figura 3) na sua totalidade,
sendo antes limitada a valores méximos de 58,3 J/kg
[4]. A perda de massa por abrasdo (Figura 4),
apresenta uma tendéncia menor de energia de
impacto onde as medias das distribuicbes
incrementam para energias mais altas. Os
fragmentos gerados pelos mecanismos apresentam
diferengas significativas na sua granulometria
(Figura 5). Os fragmentos de abrasdo apresentam
uma maior quantidade de particulas finas.
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Conclusoes

O equipamento desenvolvido possibilita a obtengéo
de dados relevantes para o estudo dos mecanismos
de degradacao de pelotas queimadas de minério de
ferro, em uma faixa de energias de impacto mais alta
que em testes anteriores.
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Figura 4 - Perda de massa por abras&o para diferentes
energias normais de impacto.
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Figura 5 — Granulometria dos fragmentos gerados por
fratura total e superficial para a energia de 154 J/kg.
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Resumo

A modelagem e simulag&o de processos séo aliados na previsao do comportamento de usinas de agregados, além
de ser o ponto de partida para a otimizacdo desses processos. Uma ferramenta computacional cujo objetivo é
simular dinamicamente uma usina de agregados utilizando o software Simulink® é apresentada. Além disso, uma
estratégia de otimizagéo é proposta com o intuito de aumentar a produtividade e a eficiéncia energética da usina
estudada. O ambiente de simulagdo desenvolvido em Simulink® & capaz de simular qualquer operagdo de
processamento mineral envolvendo britagem e peneiramento. A otimizagdo mostra que € possivel aumentar a
produtividade da usina estudada em 22,3%, enquanto reduziu o consumo especifico de energia em 10%.
Palavras-chave: Processamento mineral, britagem, fungéo objetivo, lucro operacional

Introdugéo

Circuitos de cominuicdo s&@o projetados para
alcancar  determinada  produtividade  com
especificagdes predefinidas e uma determinada
distribuicdo granulométrica enquanto operam com
custo razodvel e alta ou razoavel -eficiéncia
energética[1]. O interesse por simulagbes
dindmicas no processamento mineral cresceu na
Ultima década [2]. Alguns exemplos de softwares
capazes de realizar simulagdes dindmicas incluem
Simulink (Mathworks), SysCAD (Kenwalt), Aspen
Dynamics (AspenTech) e Dymola (Dassault
Systémes) [1].

Para a modelagem de britadores, 0 modelo de
Whiten [3] pressupde que todo o material capturado
no interior do britador sofrera ciclos de compressao
até que o menor dos fragmentos seja capaz de
passar pela abertura de posicdo aberta (APA);
enquanto o modelo de Karra [3] modela a
capacidade tedrica de peneiras e partir de
parametros geométricos do equipamento e
equagdes empiricas que imprimem corregdes ao
modelo partindo de uma operagéo padrao.

O objetivo deste trabalho é otimizar, com simulagfes
dindmicas de processos, a operagao de uma usina
de agregados localizada no Estado do Rio de
Janeiro.

Metodologia

O circuito de britagem simulado é apresentado na
Figura 22 e consiste de trés estagios de britagem
realizados por britador giratério (S400), britadores
conicos (HP300 e HP200) e VSI, esses Ultimos
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operando como britadores quaternarios, bem como
trés estagios de peneiramento.

Os modelos matematicos das operagbes unitarias
que compdem o circuito foram previamente
calibrados contra dados de amostragens realizados
por Miceli [4]. A operacdo das peneiras baseou-se
no modelo de Karra [5]. O modelo de Whiten [3] foi
utilizado para descrever a britagem nos diferentes
britadores conicos do circuito, sendo que as
propriedades de quebra da rocha foram descritas
pela fungdo quebra de Austin[6]. O britador de
impacto de eixo vertical (VSI) utilizou o modelo de
Whiten modificado [7].

O Simulink® foi utilizado para simular a dindmica do
circuito.

Utilizou-se o método dos poliedros flexiveis para
otimizar a fungao objetivo da usina de britagem em
questdo, apresentada na equagdo 1, variando a
abertura em posicdo fechada (APF) de trés
britadores da usina.

fobj = (Xi_,pdt; * prt; — X1y pow; = cst) (1)

na qual pdtf; = produtividade da usina, prt; = prego
FOB (Free on board) de cada produto, pow; =
energia consumida e c¢st = prego da energia [8].

Os produtos e seus respectivos pregos FOB séo
apresentados na Tabela 3.

Resultados e discussdo

As distribuicdes granulométricas experimentais e
simuladas para diferentes APF (abertura em posi¢éo
fechada) de um dos britadores do circuito s&o
apresentadas na Figura 1.
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Os resultados mostram que o método de otimizagéo
aumentou a APF dos britadores secundarios e
quaternarios, enquanto reduziu o APF do britador
terciario, como mostra a Tabela 1.

100

| Alimentagao
@ 40 mm - experimental
80 ——40 mm - ajustado

B 54 mm - experimental
—— 54 mm - ajustado
60 O 70 mm - experimental
70 mm - ajustado

40

Passante acumulado (%)

20

1 10 100
Tamanho de particula (mm)

Figura 1 — Produto experimental e simulado do britador
conico para diferentes aberturas de posicéo fechada [4]
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Figura 2 - Fluxograma da usina de agregados (a) e sua
implementagéo no Simulink® (b).

Tabela 1 — Abertura dos britadores antes e depois da
otimizagéo

APF (mm) S4000 HP300 HP200
Caso Base 54,0 30,0 20,0
Caso otimizado 57,3 21,2 215

Ao aumentar a APF do S4000, aumenta-se a vazao
de material novo a ser processado pelo circuito,
aumentando a produtividade da usina, ao passo que,
ao reduzir a APF do HP300, a granulometria de seu
produto torna-se mais fina, permitindo que a pilha
que alimenta os britadores quaternarios seja
alimentada com uma taxa mais alta. Por sua vez, o
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aumento da APF do britador HP200, indica um
aumento na capacidade do britador, aumentando
também a produtividade da usina como um todo.

Além disso, os resultados da simulagdo mostraram
que o consumo especifico de energia do circuito caiu
de 2,73 para 2,47 kWh/t enquanto o lucro
operacional aumentou de R$ 75.150,00 para R$
90.603,00. Adicionalmente, a Tabela 2 evidencia que
a mudanga nas aberturas dos trés britadores resulta
no aumento da produtividade da usina como um
todo, assim como a produtividade de cada um dos
produtos do circuito individualmente.

Tabela 2 - Producéo, em toneladas, de cada commoditie
da usina ao fim de 8 h de operagéo

Caso otimizado

Commo o relagdo Tamanho  Prego
ditie ao caso base(%) (mm) (RS
Brita 0 123,6 4,895 36
Brita 00 127,7 - 17
Brita 1 122,0 9,5-19 34
Brita 2 127,8 19-25 34
P6 de 124,8 48 17
pedra
Conclusoes

Uma ferramenta computacional capaz de simular
dinamicamente  usinas de agregados  foi
desenvolvida. O método de otimizacdo proposto
permitiu identificar as condi¢bes de operagdes que
apresentam um potencial aumento de produtividade
de 22,3% com redugdo de 10% no consumo
especifico de energia.
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Resumo

A britagem é um estagio no processamento de minério realizada a seco e, normalmente, com baixa razio de
redugéo, havendo a necessidade de ser realizada em multiplos estagios. Para a otimiza¢do desse tipo de operagéo
a maneira mais adequada ¢ através da modelagem e simulag@o computacional, por permitir prever o desempenho
da usina sob diferentes modos de operagdo sem opera-las na pratica. A principal variavel operacional dos
processos de britagem por compressdo é a Abertura na Posi¢do Fechada (APF). Esse trabalho realizou a
simulag&o de diferentes cenérios de operagéo da usina de britagem do Projeto Minas-Rio com base em mudangas
na APF dos britadores conicos. A partir do resultado das simulagdes observou-se que a diminuicdo da APF dos
britadores cénicos pode levar a reducdo nos custos operacionais.

Palavras-chave: simulag&o, britadores cdnicos, APF, minério de ferro, minério de ferro itabiritico

Introdugio e geragao de fir)os) do caso ~base, e de mais dois
diferentes cenarios de operagao.

A modelagem e a simulacéo oferecem a melhor e

menos dispendiosa maneira de lidar com problemas

de otimizag&o de projetos [1], especialmente no caso )

de um sistema de engenharia complexo, como o de a2

processamento mineral. A simulacdo computacional A RALATATA R

se baseia em relacionar informagdes do minério e da i .

operagé@o para prever o desempenho do sistema, ot Do S|

com base em modelos matematicos que i

representem o processo de maneira realista [2]. No

passado, 0 uso generalizado da simulagdo foi

dificultado por modelos e softwares dificeis de usar,

mas o0s Ultimos anos testemunharam o \
desenvolvimento e a liberagao de varias ferramentas Figura 1 — Fluxograma simplificado da britagem do
de simulagdo, ambientes e simuladores inteligentes Projeto Minas-Rio.

[3]. Por exemplo, o Integrated Extraction Simulator

(IES), um simulador que permite a simulagdo de Materiais e métodos

circuitos de maneira integrada através de uma
plataforma suportada na nuvem. Como exemplo de
usina de beneficiamento mineral que esta passando
por um processo de otimizac&o, é a usina do Projeto
Minas-Rio. O Projeto Minas-Rio é uma operagéo de
minério de ferro que lavra e beneficia minério de
ferro itabiritico de baixo teor [4]. A etapa de britagem
do Minas-Rio foi projetada para operar com dois
britadores de mandibulas, quatro britadores conicos
e quatro peneiras do tipo banana (Figura 01). As
peneiras operam em circuito fechado com os
britadores cbnicos, mas também séo alimentadas
pelo produto da britagem primaria [5]. Com isso, 0
objetivo desse trabalho & realizar a simulagéo
integrada do circuito de britagem para avaliar os
principais indicadores de desempenho (capacidade

A partir de parémetros previamente ajustados dos
modelos (Tabela 01), foram realizadas simulagoes
de trés cenarios de operagdo. No primeiro cenario
manteve-se as condi¢des do caso base e nos
demais propondo mudangas na Abertura na Posigéo
Fechada (APF) dos britadores conicos (APF do
cenario |: 54 mm; APF do cenario Il: 51 mm, APF do
cenario lll: 48 mm). Os ajustes dos modelos dos
britadores foram realizados no JKSimMet, e a
simulagdo do circuito foi realizada no Integrated
Extraction Simulator (IES). A verificacdo dos
modelos foi realizada através da comparag&o entre
as granulometrias experimentais e simuladas em
torno de cada operagéo unitaria.
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Tabela 1 — Modelos utilizados e pardmetros ajustados do
modelo.

Operagéo Modelo Parametros de
unitaria ajuste
Alpha: 8
Grelha Cyrl\{a d_e Beta: 0
eficiéncia D50.d50¢: 150
CCS (mm): 58
Britador de Whiten ﬁ; ?gf 4
Mandibulas (1974) [6] K3: 23 ’
T10: 5
CCS (mm): 54
Britador Whiten ﬁ; gggg
Conico (1974) [6] K3: 9 3
T10: 42,76
Peneiras Curva de Alphg: 6.873
o Beta: 0
banana eficiéncia

D50,d50c: 27,47

Resultados e discussao

Ao analisar a influéncia do fechamento da APF dos
britadores cénicos na vaz&o dos fluxos (Tabela 2),
observou-se uma reducdo na vazdo do produto
grosso da peneira, a qual é a prdpria alimentagcéo
desses britadores. Entre os cenarios | e lll houve a
redugéo de 389 t’h de material na alimentagdo dos
britadores  cbnicos, podendo justificar o
desligamento de um dos britadores e, desta forma,
reduzir os custos com britagem.

Tabela 2 — Vazdes méssicas dos fluxos da britagem
Capacidade (t/h)

Operagao — — P
unitéria Cenlarlo Cer:larlo Cer:l?rlo

ROM 7968 7968 7968
US Grelha 7011 7011 7011
OS Grelha 957 957 957
Prod. Britador
de mandibulas 957 957 957
Alim. Peneiras 10950 10737 10562
US Peneiras 7968 7968 7968
OS Peneiras 2982 2769 2594
Prod. Britador 5980 9769 2504
cOnico

A redugdo da quantidade de material contida no
produto grosso das peneiras acontece devido ao
britador cominuir as particulas em tamanhos
menores a medida que a APF ¢é fechada,
aumentando a quantidade de material passante nas
peneiras, e consequentemente, reduzindo a taxa de
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recirculagdo. A redugdo na granulometria presente
na alimentacdo das peneiras, produto grosso e
produto fino pode ser observada na Tabela 3, onde
foram comparados os percentuais passantes em 25
mm de cada fluxo da britagem. A comparagéo foi
realizada para o tamanho de 25 mm por ser a
abertura da peneira.

Tabela 3 — Quantidade finos gerados em cada etapa de
britagem.

Passante em 25 mm (%)

Operagéo o -~ —
unitaria Cenlarlo Cer:lano Cer|1|a|mo
ROM 77,36 77,36 77,36
US Grelha 87,91 87,91 87,91
0S Grelha 0,06 0,06 0,06
Prod.’Brltador de 51.76 51.76 51.76
mandibulas
Alim. Peneiras 75,35 76,99 78,40
US Peneiras 95,10 95,28 95,46
OS Peneiras 22,61 24,36 25,97
Prod. Britador 5340 5805 6251
conico
Conclusoes

A Abertura na Posicdo Fechada (APF) é o principal
parametro operacional que define o desempenho de
operagOes de britagem por compressdo, como se
pode observar nesse trabalho. Nesse estudo de
caso, a diminui¢do da APF dos britadores conicos
pode levar a uma importante redugdo nos custos
operacionais, uma vez que o0s resultados das
simulagOes mostraram que existe a possibilidade de
retirar um britador de operacéo, devido a redugéo na
taxa de alimentagéo desse conjunto de britadores.
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Resumo

O presente trabalho tem como objetivo propor um modelo matematico para descrever o fenémeno de crescimento
de pelotas verdes de minério de ferro durante o processo de pelotamento. O modelo proposto sera acoplado ao
algoritmo do método dos elementos discretos e devera ser capaz de descrever a coalescéncia de pelotas verdes
e o crescimento em bola de neve. O codigo computacional foi implementado em Matlab para a realizagéo das
simulagdes. Resultados preliminares mostram que foi possivel simular a movimentagdo de esferas de ago e o
crescimento de pelotas de minério de ferro em tambores rotativos.

Palavras-chave: pelotamento, aglomeragéo, método dos elementos discretos.

Introdugéo

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

Uma técnica capaz de simular o movimento de
sistemas granulares, denominado método dos
elementos discretos (DEM), apresenta-se como uma
ferramenta computacional adequada para simulagédo
do processo de pelotamento, dado que é possivel
simular o movimento da carga de pelotas no interior
do equipamento. Avangos recentes [1,2] mostraram
que € possivel simular etapas do circuito de
pelotamento utilizando o DEM, entretanto trabalhos
abordando a modelagem do mecanismo de
aglomeragdo, que é o principal mecanismo
responsavel pela produgéo de pelotas verdes, tem
aplicagao limitada a descri¢do fenomenoldgica do
problema, com modelos cinéticos associados ou nao
a modelos de balango populacional.

Este trabalho tem como objetivo formular e
implementar um modelo matematico que seja capaz
de descrever o crescimento de pelotas verdes
durante a etapa de pelotamento do minério de ferro.
O modelo proposto representa um salto dentre
aqueles disponiveis para a previsao da operagao de
pelotamento e combina a abordagem mecanicista,
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baseada no método dos elementos discretos com
modelos empirico-fenomenolégicos para descrever
0 processo de crescimento de pelotas no ambiente
DEM.

Materiais e métodos

Os parametros de contato utilizados nas simulagdes
envolvendo pelotas verdes foram obtidos a partir
de [1] Erro! Fonte de referéncia nao encontrada..
Foi realizada uma simulagdo de um disco de
pelotamento piloto utilizando o sofftware EDEM™
versdo 2018 a fim de verificar se estes parametros
seriam capazes de descrever adequadamente a
movimentacéo das pelotas no interior do disco. As
pelotas utilizadas nessa simulagcdo foram divididas
em 35 classes de tamanho no intervalo 6-20 mm

Para validagdo do modelo desenvolvido no software
Matlab foi realizada uma simulagdo de um moinho
de laboratorio com revestimento de ago, cujas
dimensdes sdo: 30 cm de didmetro e 30 cm de
comprimento. Foram utilizadas 467 esferas de ago
de 25 mm de didmetro. Os parametros de contato
utilizados nesta simulagdo foram obtidos a partir
de [3].

Para realizagdo das simulagbes do modelo de
aglomeragéo foi considerado um misturador Eirich
em forma de disco com um metro de didmetro, 68°
de inclinagdo em relagéo a horizontal e velocidade
de rotacao igual a 16 rpm. Foram simuladas 150
pelotas de minério de ferro com didmetros no
intervalo 11-19 mm divididas em 3 classes de
tamanho. Nesta simulagdo o Unico mecanismo de
crescimento considerado foi 0 crescimento em bola
de neve. Foi utilizada uma taxa de crescimento
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constante e independente do tamanho das particulas
foi utilizada.

Resultados e discussao

A Figura 1 apresenta o resultado da simulagdo de
validagdo dos parédmetros de contato. Pode-se
observar que os parametros utilizados foram
capazes de  descrever  corretamente  a
movimentagdo das pelotas no interior do disco.
Desta forma, pode-se dizer que os par@metros estéo
validados e podem ser utilizados em simulagbes
futuras.

A Figura 2 apresenta a movimentagao das esferas de
aco no interior do moinho piloto. Pode-se observar
que este movimento esta de acordo com aquele
observado em ensaios experimentais. Com isso tem-
se que a rotina Matlab desenvolvida para realizar
simulagbes utilizando o método dos elementos
discretos esta validada.

A Figura 3 apresenta o resultado da simulagédo
utilizando o modelo de aglomeragdo. Pode-se
observar que houve um crescimento no didmetro
médio das particulas. Portanto o modelo de
crescimento foi acoplado corretamente ao algoritmo
do DEM, sendo necessario a realizagao de ensaios
experimentais para calibragdo da taxa de
crescimento.

Figura 1 - Simulagdo do disco piloto para validagdo dos
pardmetros de contato obtidos por [1]. As particulas azuis
possuem didmetro menor enquanto as vermelhas
possuem didametro maior
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Figura 2 - Movimentagao das esferas de ago no interior
do moinho. As particulas estdo coloridas de acordo com
sua velocidade, sendo amarelas as mais rapidas e azuis
as mais lentas
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Figura 3 - Didmetro médio das pelotas no interior do disco
ao longo do tempo

Conclusoes

O modelo de crescimento proposto foi acoplado
corretamente ao algoritmo do DEM e se mostrou
capaz de descrever o crescimento em bola de neve
de pelotas verdes.
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Resumo

O aco é considerado um material bastante versatil, isso engloba desde aplicagbes em simples componentes
estruturais, até aplicagbes com um alto rigor de seguranga dimensional. Para melhor entender os mecanismos de
fratura deste material, ha o interesse tecnoldgico em investigar como as trincas se propagam ao longo dos graos,
e qual a melhor distribuigio dos contornos para minimizar o avango das mesmas. O presente trabalho visa analisar
a influéncia da distribui¢&o caracteristica dos contornos de gréo classificados em alto e baixo &ngulo na deflexao
de trincas em corpos de prova charpy de um ago martensitico/bainitico via difracdo de elétrons retroespalhados
(EBSD). Conclui-se que h& uma tendéncia dos contornos de alto &ngulo em defletir as trincas com mais frequéncia
e com maior intensidade.

Palavras-chave: Analise de falha, EBSD, Deflexdo de trinca

Introdugéo CAMSCAN 3200 LV equipado com uma camera
Oxford e sistema de aquisicdo HKL. A varredura foi

Os agos representam uma parcela consideravel dos feita utilizando uma aceleragao de 20 kV e um step

materiais utilizados em diversos segmentos

industriais. Dentre suas variadas aplicagdes, size de 1 pm.

algumas demandam uma integridade estrutural Os pds processamento dos dados de EBSD para a
bastante controlada, como os tubos de transportes geragdo dos mapas de desorientagéo foi realizado
de fluido na industria de dleo e gas[1] e o vasos de utilizando a extensdo gratuita do Matlab (verséo
pressdo em aplicagdes nucleares [2]. Visto a 2017.b) MTEX (versao 5.1.1)

criticidade destas aplicagbes ha o interesse
tecnologico em se investigar mecanismos que
minimizem as falhas destes componentes. Nesse
contexto, um dos entendimentos necessarios é a

Para se determinar os angulos de deflexdo das
trincas, foi utilizado o software Image J.

distribuicdo dos contornos de grdo baseada na Resultados e discussao
desorientagdo dos mesmos e a sua capacidade em Na figura 1, observa-se um mapa de desorientagao
defletir trincas em prol de diminuir a sua propagacao. dos contornos de gréos classificados por cores, onde

na mesma imagem é possivel observar a indicagao
do angulo de deflexdo das trincas. Este mesmo tipo
de andlise foi realizado para todas as regiées onde
foram possiveis observar trincas, tanto para a
amostra A, quanto para a amostra B.

Portanto, o presente trabalho visa investigar a
distribui¢do caracteristica dos contornos de gréo e
associa-los com a deflexdfo de trincas
transgranulares em corpos de prova charpy de um
aco ao carbono com  microestrutura

martensiticafbainitica. Apesar de ser comum na literatura de fundamentos

de ciéncia dos materiais os contornos de graos

Materiais e métodos ” N
serem classificados como alto angulo(CAA) para

Dois corpos de prova charpy de ago estrutural angulos de desorientagdo maiores que 10°-15° e
ensaiados, foram identificados como: amostra A e baixo &ngulo(CBA) para menores que 10°-15° [3],
amostra B e analisados via EBSD. Em cada uma das neste trabalho sera considerado como alto angulo os
amostras foram investigadas duas regides préximas contornos maiores que 45° e baixo angulo os
ao entalhe para que o resultado fosse representativo contornos menores que 45° seguindo a
do ponto de vista estatistico. As microtrincas padronizag&o do trabalho do Li et al [4].

superficiais foram analisadas em relagdo a sua
propagacao e seus angulos de deflexao ao encontrar
os contornos de gréo.

A varredura de EBSD foi realizada utilizando um
microscopio  eletrbnico de varredura (MEV)

20
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Figura 1 — Mapa de desorientag&o dos contornos de gréo
de uma regido da amostra A contendo uma trinca
transgranular com a identificacdo dos angulos de
deflex&o.

A figura 2 apresenta um grafico que correlaciona o
angulo de deflexdo da trinca com o angulo de
desorientagao do contorno em que a trinca defletiu.
Nela é possivel observar que para os contornos de
alto angulo (maiores que 45°), ha uma tendéncia
maior de deflexao visto a concentragéo de pontos no
canto superior direito do gréfico.

Ja os contornos de baixo angulo, se mostraram
pouco efetivos em defletir as trincas. Em alguns
casos, ndo ha deflexao.
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Figura 2 - Correlagéo entre o angulo de deflexdo das
trincas com o angulo de desorientagdo dos contornos. A
linha tracejada vermelha representa o limiar entre os
contornos de baixo e alto angulo.
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Como o angulo de desorientacdo esta associado
coma energia interna do contorno [3], pode haver
uma maior tendéncia de armazenamento de energia
devido a tensdes internas nessas regides, o que
pode induzir 2 uma maior deflexdo da trinca. Além
disso, Zhai et al. [5] propdem um modelo de deflexdo
baseado na orientagéo cristalogréfica dos planos de
deslizamento do contorno de grao onde os principais
parametros de controle sdo os angulos de rotagdo e
inclinacdo dos gréos que compdem o contorno.

Conclusées

E possivel concluir que ha uma forte influéncia da
distribuicao dos contornos de graos nos mecanismos
de fratura, onde os contornos de alto angulo
(maiores que 45°) tendem a causar uma deflexao
muito maior nas trincas em relagao aos contornos de
baixo angulo.
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Resumo

Implantes metélicos s&o empregados frequentemente na substitui¢éo ou fixagdo de partes lesionadas do corpo
humano a fim de restabelecer suas fungdes e corrigir deformidades congénitas. Atualmente o ago inoxidavel
austenitico do tipo ASTM F138 é um dos mais utilizados para esse tipo de aplicagéo, no entanto esse ago é
suscetivel a corroséo quando em contato com fluidos corporais. Uma alternativa é o I1SO 5832-9, outro ago
inoxidavel austenitico, com baixo teor de carbono e niquel, elevado teor de nitrogénio e adi¢do de nidbio. Este
trabalho tem como objetivo avaliar o efeito do processamento termomecanico na formag&o de contornos especiais
e seus efeitos nas propriedades mecanicas e na resisténcia a corrosédo em um ago ISO 5832-9.

Palavras-chave: Aco ISO 5832-9, processamento termomecanico, biomateriais metalicos.

Introdugéo

Desde o século XVI os biomateriais metalicos sao
utilizados para substituir partes danificadas do corpo
humano que perderam sua funcionalidade, devido a
doengas degenerativas ou acidentes. Atualmente as
ligas metalicas mais utilizadas para esse fim s&o as
de titanio, as quais possuem um custo elevado. [1-3]

Na tentativa de obter biomateriais metalicos com
melhor relagdo custo-beneficio que as ligas de
titAnio, estudos com agos inoxidaveis austeniticos
tém sido realizados e, atualmente, o tipo mais
utilizado para a producdo de implantes é o ASTM
F138. No entanto, este ago é recomendado,
preferencialmente, para uso em  proteses
temporérias, pois sofrem corrosdo localizada
quando em contato com o fluido corporal humano e
possuem baixa resisténcia a fadiga. Na tentativa de
sanar tais problemas, os agos do tipo ISO 5832-9
foram criados e estudos recentes sugerem que essa
nova classe de material seja promissora para
aplicagdes no interior do corpo humano, devido a
sua elevada resisténcia mecanica e alta resisténcia
a corrosao localizada, podendo vir a substituir os
acos do tipo F138. [1,2]. Além disso, a resisténcia a
corrosdo de um material metdlico pode ser
aprimorada através de um processamento
termomecanico, visando a obtengéo de contornos de
grao especiais de menor energia. [4,9]
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Sendo assim, o objetivo deste trabalho é avaliar o
efeito do processamento termomecanico na
formag&o de contornos especiais e seus efeitos nas
propriedades mecanicas e na resisténcia a corrosao
em um ago ISO 5832-9. Dada a variedade de
produtos biomédicos que podem ser produzidos com
estes materiais, entender como o processamento
termomecénico afeta a microtextura e as
propriedades criticas, é estratégico para otimizar o
desempenho desta classe de materiais.

Revisdo

Devido ao aumento da expectativa de vida, a
necessidade por biomateriais metélicos cresce
anualmente. Aliados a esses fatores as cirurgias de
revisdo aumentam na mesma proporcéo, ja que a
vida util destes agos como implantes no interior do
corpo humano é de aproximadamente 20 anos,
dependendo do material e do estilo de vida do
paciente. Em razao dessas circunstancias, esta area
tornou-se um campo vital para o desenvolvimento e
aprimoramento de biomateriais metélicos, com a
finalidade de melhorar a qualidade de vida da
populagao. [1,2]

A corrosdo em biomateriais metalicos € um
fendbmeno complexo que depende de fatores
metalurgicos, geométricos, mecanicos, temperatura,
pH, e da solugdo em contato com o material. O
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processo corrosivo pode afetar o material de forma
localizada ou generalizada, especialmente nos
locais em contato com o fluido corporal.
Considerando que estes materiais sdo submetidos a
esforcos mecanicos, a probabilidade de falhas
prematuras € agravada e as consequéncias da falha
podem colocar a vida do paciente em risco. [1,2]

O uso de agos inoxidaveis austeniticos como

biomateriais decorre das suas  principais
caracteristicas como  resisténcia  mecanica,
resisténcia a Corroséo, auséncia de

ferromagnetismo e biocompatibilidade. Estes agos
sdo materiais policristalinos com microestrutura
constituida por grdos que se desenvolvem com
diversas orientacdes. A interface entre os diferentes
gréos cristalinos € uma regido de desarranjo e
possui alta energia, 0 que favorece 0 aparecimento
da corroséo intergranular, com contornos de gréo
funcionando como area anddica e gréos funcionando
como area catddica. A engenharia de contorno de
grdo visa a diminuicdo da corrosdo intergranular
através da otimizagdo dos contornos de grdo. A
mesotextura do material, definida pela diferenga na
orientagdo entre os gréos, pode ser quantificada
pelos contornos do tipo . Uma alta proporgdo de
contornos especiais, isto é, de baixo Z,
principalmente os do tipo 23, é responsavel por um
aumento na resisténcia a corrosd@o intergranular.
Assim, tratamentos termomecanicos especiais, com
multiplas etapas de trabalho a frio com baixa
deformacdo seguido de recozimento, podem ser
utilizados a fim de produzir uma microestrutura
otimizada, resultando em aumento na resisténcia a
corrosdo. Portanto, um controle mais preciso da
microestrutura, e principalmente dos contornos de
gréo, pode ser utilizado para o desenvolvimento de
materiais de alta performance com vidas Uteis mais
longas, baseado no comportamento dos contornos
de gréo, os quais sdo conhecidos por possuirem um
papel importante na corrosdo intergranular e na
propagagéo de trincas. [1,2,4,5]

O aco inoxidavel austenitico do tipo ASTM F138,
apesar de ser amplamente utilizado como implante,
€ suscetivel a corrosao localizada e nao possui a
capacidade de repassivar-se instantaneamente
quando em contato com o fluido corporal humano.
Além disso, também apresenta baixa resisténcia a
fadiga em meios corrosivos. Uma alternativa ao
ASTM F138 é o ISO 5832-9, um ago inoxidavel
austenitico com baixo teor de carbono e niquel,
elevado teor de nitrogénio e adi¢éo de niobio. Nestes
acos a adigéo de nitrogénio possibilita a diminui¢do
do teor de niguel e mantém a austenita estavel. Além
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disso, ele atua de forma benéfica elevando a
resisténcia mecénica, resisténcia ao desgaste,
ductilidade, tenacidade e a resisténcia a corrosdo.
Esse aumento na resisténcia a corrosdo deve-se a
formacao de um filme passivo mais resistente, o que
promove um aumento da resisténcia a corroséo por
pites. Por outro lado, o niébio é adicionado para
evitar a sensitizagdo do ago, pois possui elevada
afinidade pelo carbono. Pesquisas recentes sobre a
resisténcia a corrosao em solugéo fisioldgica artificial
dos agos inoxidaveis com elevados teores de
nitrogénio, quando comparados ao ASTM F138,
sugerem que essa nova classe de material seja
promissora para aplicagdes no interior do corpo
humano. [1,2,6,7]

Giordani estudou as propriedades mecanicas e de
resisténcia a corroséo do ASTM F138 e ISO 58329
e identificou a presenga de precipitados ricos em
niobio (fase Z) na matriz austenitica do ISO 5832-9,
0 qual obteve tenacidade e resisténcia a corroséo
localizada consideravelmente superiores as do
F138. A melhora nas propriedades mecanicas deve-
se a presenca de nitrogénio e niébio que promovem
endurecimento por solugao sélida, por particulas de
22 fase (fase Z) e por refino de gréo, também
atribuido a fase Z que ancora os contornos de gréo
durante o processo de recristalizagao do material. A
melhora na resisténcia a corrosdo, evidenciada
pelos elevados valores de potencial de pite e de
repassivagao, é atribuida a presenca do nitrogénio
em solugéo solida que aumenta a estabilidade do
filme passivo. Este aumento pode ser atribuido aos
anions de nitrogénio localizados abaixo da camada
passivada, o que pode inibir, ou pelo menos retardar,
a corrosdo localizada, dificultando a adsorgdo de
cloretos. [2,6,8]

Liu utilizou um processamento termomecanico
especial visando a obtenc&o de contornos especiais
em um acgo austenitico do tipo 316 e obteve um
aumento significativo de contornos do tipo  23™

(3, Z9 e 227) e da resisténcia a corroséo
intergranular. Outro estudo realizado por Liu,com um
aco austenitico do tipo 304, obteve resultados
semelhantes mas com o diferencial de um aumento

na tenacidade do material devido ao
processamento. [4,5]
Sendo assim, a proposta €& realizar um

processamento termomecanico constituido por uma
etapa inicial de solubilizagao e duas rotas distintas
de laminacdo a frio, ambas totalizando a mesma
reducdo, finalizando com um recozimento. A
principal diferenca entre as duas rotas consiste
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numa etapa de recozimento intermediario. A
caracterizagdo microestrutural sera feita por
microscopia Gtica, microscopia eletronica de
varredura e espectroscopia por energia dispersiva.
O efeito da rota do processamento na mesotextura e
na distribuigao caracteristica dos contornos de gréo
sera avaliado por EBSD. As propriedades mecanicas
serdo determinadas por ensaio de tragdo e ensaios
de polarizagdo em solugdo de Ringer serdo
realizados para avaliar se a resisténcia a corroséo
sera influenciada pelas rotas de processamento.

Conclusoes

A busca por biomateriais metalicos com boas
propriedades mecanicas, resisténcia a corrosao,
biocompatibilidade, vida util mais longa e preco mais
acessivel € de suma importancia para melhorar a
qualidade de vida da populagao, principalmente a de
baixa renda que depende de programas de saude
publica como o SUS.

O aco inoxidavel 1SO 5832-9 parece ser um bom
candidato para substituir o ASTM F138. E esperado
que a rota de tratamento termomecanico aqui
proposta aumente a resisténcia a corrosdo do 1SO
5832-9 devido a formagdo de uma microestrutura de
gréos de baixo angulo, mantendo as exigéncias da
norma para tamanho de grdo e propriedades
mecanicas.
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Resumo

No presente trabalho é avaliado a influéncia de pardmetros de processamento na formagdo de maclas de
recozimento e sua consequéncia na fragdo de graos recristalizados, assim como, a correlagédo com o surgimento
de texturas tipicas de recristalizacdo para a superliga de niquel 718.

Palavras-chave: Textura, maclas de recozimento, laminag&o, recristalizagao.

Introdugéo

O entendimento sobre textura de recristalizagéo para
materiais com baixa/média energia de falha de
empilhamento é bastante limitado. Contudo, partindo
do ponto de que a recristalizagao se trata de um
processo de nucleagdo e crescimento, sao
propostas duas teorias para explicar o surgimento da
textura de recristalizagdo denominadas de teoria da
nucleagdo orientada e teoria do crescimento
orientado. Outro ponto importante € o fato de que a
textura de recristalizagdo pode ser caracterizada
como textura de deformagao retida, textura de tipica
de recristalizacdo ou ainda auséncia de textura [1].

O objetivo do presente trabalho é avaliar a influéncia
do grau de deformagéo plastica no surgimento de
maclas de recozimento, assim como sua
consequéncia na fragéo recristalizada e na fracdo de
componentes  cristalogréficas  tipicas  de
recristalizacao.

Materiais e métodos

A superliga de niquel 718 foi recebida na forma de
uma chapa com 1mm de espessura. O
processamento do material foi realizado através de
trés rotas distintas. Na rota A o material foi laminado
a frio até apresentar espessura de 0,4mm. Em
seguida um tratamento térmico (TT) de recozimento
foi realizado por 75" a 975°C. Para a realiza¢éo da
rota B a amostra foi inicialmente laminada a frio de
uma espessura inicial de 1mm até 0,6mm onde
sofreu recozimento a 1050°C por 30’ e resfriado ao
ar. Em seguida a amostra foi submetida a um novo
ciclo de laminagao seguida por recozimento & uma
temperatura de 975°C por 75'. Por fim a rota C, foi
submetido a um passe inicial semelhante a rota B,
com reducdo de 40% na espessura, seguido por
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quatro ciclos compostos por reducdo de 10% na
espessura seguido por TT de recozimento a
975°C [2] por 15" em cada ciclo.

As amostras foram analisadas por Difracdo de
Elétrons Retroespalhados em um microscopio
eletrénico de Varredura de Alta Resolugdo Joel
7100FT, com fonte de elétrons FEG e acessdrio
Oxford. A preparacdo das amostras se deu com
polimento eletrolitico com uma solugdo composta
por 91% de Etanol e 9% de acido Perclérico.

A fragdo recristalizada foi obtida através de
diferencas de orientagdo dentro do grao e um gréo
foi dito recristalizado ao apresentar valores inferiores
a 1° A fracdo das componentes cristalograficas
foram obtidas a partir do Mtex [3].

Resultados e discussao

A Tabela 1 apresenta a correlagdo entre o nimero
de ciclos de processamento, a fragdo de maclas de
recozimento e a fragdo de gréos recristalizados na
superliga de niquel 718. A partir dos resultados é
possivel observar que as amostras A e B que foram
submetidas a uma redugéo de 60% e 40% na sua
espessura previamente ao TT, tem menor fragao de
maclas em relagdo a amostra que foi submetida a
um maior numero de ciclos de processamento. A
razdo para tal fato pode estar correlacionado com o
mecanismo de recristalizagao atuante.

Para a amostra A, 0 mecanismo mais provavel € a
migragdo de contornos de baixo angulo, de forma
que apesar de apresentar um elevado potencial
termodin&mico para a ocorréncia da recristalizagéo,
este mecanismo induz a uma maior cinética de
formacdo de maclas de recozimento. Pois ocorre a
aniquilagédo dos sitios de formagdo de maclas [4].
Por outro lado, as amostras B ¢ C tém como
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mecanismo de recristalizagdo mais provavel a
migragdo de contornos induzida por deformagéo [5].
Para a amostra B, ndo foi observado grande
influéncia deste mecanismo na formagéo de maclas
de recozimento. Contudo, para a amostra C este
mecanismo aliado a baixos graus de deformagao por
ciclo, promove a cinética de migragéo de contornos
suficiente para que o processo de formagdo de
maclas de recozimento ocorra, portanto, justificando
a maior fracdo de maclas de recozimento para a
amostra B [4]. A razdo para este fato reside no fato
de que para maiores cinéticas de recristalizagao os
sitios de nucleagédo de maclas de recozimento séo
aniquilados. Em contrapartida, para baixos graus de
deformag&o, como no caso da amostra C, devido a
baixa cinética de migragao dos contornos os sitios
de nucleagéo de maclas s&o conservados, portanto,
levando a uma maior fragdo destas interfaces para
tal condicao [4,6].

Tabela 1 - Relagéo entre a fragdo de contornos especiais
e a fragdo média de gréos recristalizados.

Fracdo de Fracéo NUmero
Rota Maclags (%) 2] Recristalizada de
° (%) Ciclos
A 43,70+2,3 70,34 1
B 4528453 74,59 2
C 64,9+3,45 84,65 5

Tabela 2 - Fragdo das componentes cristalograficas
tipicas de recristalizacdo para as rotas de processamento.

Componentes A B C
A 0,9 25 1,1

Goss rodado 0,8 3,63 0,2
Cubo 0,0 0,16507 0,7
Rt-Cubo 0,2 0,0313 0,7

Ao analisar a tabela 1, percebe-se que existe a
tendéncia de uma maior recristalizacdo do material
quanto maior for a quantidade de contornos de
maclas. Este fato ainda é fonte de discussdo na
literatura pois o entendimento do processo de
surgimento das maclas de recozimento ainda é
limitado. Contudo, sabe-se que o desenvolvimento
destes contornos esta correlacionado a rota de
processamento utilizada, onde a realizagdo do
processamento em Vvarios passes com baixa
deformacdo aumenta sua fragdo. As maclas de
recozimento, por sua vez, sao contornos de alto
angulo em migracdo e atuam na absorgédo de
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discordancias presentes no interior do grdo, com
isso, aumentando a fragdo recristalizada do
material [6].

A importancia do entendimento da influéncia das
maclas de recozimento na liga 718 é entender o
papel da recristalizacdo no surgimento de texturas
tipicas de recristalizagdo. Componentes como cubo,
cubo rodado, ou goss rodado sdo algumas das
componentes que sao tipicas apds a recristalizagao
de materiais CFC. Contudo, ndo ¢ possivel observar
tal relacdo na Tabela 2.

Conclusoes

De acordo com os resultados apresentados, pode-
se concluir que:

O surgimento das maclas de recozimento é mais
propicio sob baixas deformagbes devido ao menor
potencial termodindmico para a recristalizagao
através do mecanismo de migracdo de contornos
induzida pela deformagdo. Conforme observado na
Amostra C;

A amostra C, que apresenta maior fragdo de
contornos de macla, apresenta também maior fragdo
de gréos recristalizados, uma vez que a migragéo
dos contornos de macla em migragdo favorecem
uma maior recristalizacao;

Nao foi possivel determinar a influéncia de uma
maior fracdo de gr@os recristalizados no
desenvolvimento de textura tipica de recristalizagao
na superliga de niquel 718.
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Resumo

O envelhecimento por deformacéo a frio € um fenémeno provocado pela formagédo de atmosferas de Cottrell em
torno das discordancias. Essa atmosfera tem origem na interacdo entre os campos de deformagdo das
discordancias e os elementos em solucdo sélida [1]. Os vergalhdes CA-60 retos podem tornar-se susceptiveis ao
fendmeno devido a formacgéo de discordancias pela conformacéo a frio e presenga de elementos intersticiais na
composi¢do quimica. Em temperatura ambiente, o nitrogénio € o principal responsavel pelo envelhecimento devido
a sua menor energia de ativagao térmica para a difuséo quando comparado ao carbono [2]. Os resultados dos
ensaios de tragdo mostram que ha um aumento significativo no limite de escoamento dos agos SAE 1012 e SAE
1010, o que implica na redugéo da razéo elastica que possui patamar minimo definido pela ABNT NBR 7480 [3].

Palavras-chave: vergalhdo, envelhecimento, discordancias.

Introdugéo

O envelhecimento por deformacdo em temperatura
ambiente é resultado da interagao entre os atomos
de soluto intersticial, principalmente o nitrogénio, e
as discordancias presentes na microestrutura [1,2].
As principais caracteristicas do fendbmeno sdo: o
reaparecimento do limite de escoamento definido,
aumento da resisténcia mecanica e reducdo da
ductilidade [2].

O fenémeno foi identificado pela primeira vez na
década de 1920 como um escoamento ndo uniforme
na estampagem profunda de ago [4]. Na construgéo
civil, existe a preocupacdo quanto a redugdo da
ductilidade de estruturas resistentes a abalos
sismicos e determinagéo quanto a sua capacidade
de suportar eventos subsequentes [5].

Na produc&o dos vergalhdes CA-60 retos, a norma
ABNT NBR 7480 [3] especifica a razdo elastica
minima de 1,05. Devido as caracteristicas de
produ¢do e composi¢do quimica do material é
possivel que haja envelhecimento por deformagéo, o
que implica no aumento do limite de escoamento e
consequentemente redugéo da razao elastica.

Materiais e métodos

O critério para a escolha das bobinas foi o teor de
elementos intersticiais (C e N) na composicdo. Elas
foram classificadas como ATl (alto teor de elementos
intersticiais) e BTl (baixo teor de elementos
intersticiais). Sendo assim, foram selecionadas 2
composicOes para o ago SAE 1012 e SAE 1010. As
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Tabelas 1 e 2, no entanto, mostram a composigao
parcial apenas para os agos SAE 1012 ATl e SAE
1010 ATI, que foram obtidas por espectrémetro de
emissao oOptica na aciaria.

Tabela 1 — Composi¢ao quimica ago SAE 1012 ATI.
Elemento C Mn Si N

(%p) 0,150 0,530 0,140 0,0086

Tabela 2 — Composicao quimica aco SAE 1010 ATI.
Elemento C Mn Si N

(%p) 0,100 0,400 0,095 0,0088

As bobinas de fio-méquina ¢ 7 mm foram produzidas
por laminagdo a quente a partir de tarugos. O
processo consiste em 25 passes de laminagéo,
finalizando com tratamento térmico por ventilagdo
forcada via stelmor. Em seguida as bobinas foram
enviadas para a trefilacdo, onde elas s&o
conformadas a frio para a producdo do vergalhdo
CA-60 reto ¢ 5 mm. Neste processo foram
submetidas a 2 passes de conformagao através de
cassetes.

Amostras foram exfraidas do fio-maquina e
vergalhdo para microscopia Optica e ensaio de
tracdo uniaxial. Esta ultima foi a principal técnica
utilizada para observar as variagbes nas
propriedades  mecanicas em fungdo do
envelhecimento pés deformagdo a temperatura
ambiente e utilizou como referéncia a norma ABNT
NBR ISO 6892 [6]. Os vergalhdes foram ensaiados
por um periodo entre 30 e 35 dias, com
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espacamento de aproximadamente 3 dias. As
amostram foram testadas em temperatura ambiente
com utilizagao do extensémetro para a determinagéo
do limite de escoamento. A taxa de deformagéo
empregada foi de 3,6 x 10™*s~1 até 0,6% de
deformagdo. As imagens de microscopia Optica
foram utilizadas para observagdo microestrutural,
quantificacdo de fases e determinacdo de tamanho
de gréo.

Resultados e discussao

As Figuras 1(a) e (b) exemplificam, respectivamente,
a variagéo do limite de escoamento e resisténcia
para os acos SAE 1012 ATl e SAE 1010 ATI pelo
tempo de armazenamento em estoque.

a) SAE 1012 ATI
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Figura 1 - Limite de escoamento e resisténcia; a) SAE
1012 ATI; b) SAE 1010 ATI.

As imagens permitem observar um aumento claro no
limite de escoamento para ambos os agos. Embora
com teores similares de nitrogénio para ambas as
composigdes, 0 ago da categoria SAE 1010 parece
envelhecer por um periodo superior, enquanto o ago
da categoria SAE 1012 parece alcangar um patamar
de equilibrio em torno de 10 dias de armazenamento
em estoque. O limite de resisténcia, ao contrario do
escoamento, permanece  aproximadamente
constante, o que resulta na reducao significativa da
razéo elastica do vergalhdo. O incremento total no
limite de escoamento, entre o primeiro e Ultimo dia
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de acompanhamento, foi de Ag, = 46 MPa parao
aco SAE 1012 ATl e Ag, = 42 MPa para 0 ago
SAE 1010 ATI. Embora os resultados sugiram uma
cinética de envelhecimento superior para 0 ago SAE
1012 ATI, a variagao total do limite de escoamento é
similar ao ago SAE 1010 ATI, sugerindo que o fator
preponderante para o envelhecimento é o teor de
nitrogénio presente na composic¢do. Ademais, 0 ago
da categoria SAE 1010 ATI ndo parece alcangar o
patamar de equilibrio no periodo de
acompanhamento, podendo haver incremento
posterior no limite de escoamento.

Conclusoes

O limite de escoamento dos agos SAE 1012 e SAE
1010 apresentaram um aumento significativo,
sugerindo o envelhecimento por deformagao pela
formacdo das atmosferas de Cottrell em torno das
discordancias nucleadas apds o processo de
trefilagdo. No periodo de acompanhamento, o0 Ag,
foi similar para ambas as composigdes. O ago SAE
1010, no entanto, parece néo atingir o patamar de
equilibrio neste periodo, ao contrario do aco SAE
1012. A andlise dos dados sugere também uma
cinética de envelhecimento superior para 0 ago SAE
1012 quando comparado ao ago SAE 1010. O
primeiro parece atingir o patamar de equilibrio em
torno de 10 dias de armazenamento em estoque. O
envelhecimento pds deformacdo a frio resulta em
redugdo significativa da razéo elastica, obtendo
valores mais proximos do minimo para 0s agos da
categoria SAE 1010.
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Resumo

O objetivo deste trabalho foi o desenvolvimento de uma metodologia para caracterizagdo magnética de
amostras metélicas usando a técnica de microscopia magneto-6tica Kerr. Foram avaliados os parametros de
medida utilizando para caracterizacdo uma amostra de ferro-silicio. A metodologia proposta permitiu a
realizacdo tanto de analises qualitativas como quantitativas baseadas nas alteragbes na luz refletida pela
superficie da amostra causadas pelo efeito Kerr. Os ensaios realizados permitiram definir os parametros de
operagao envolvidos no processo evitando assim artefatos que podem influenciar nas analises dos resultados.
Palavras-chave: microscopia magneto-6tica Kerr, magnetismo.

Introdugao Dita metodologia propde quatro etapas:

A técnica de microscopia baseada no efeito Kerr 1)
consiste na interagédo entre o campo eletromagnético
de um feixe de luz polarizado com o momento dos

Localizagdo da regido de interesse a ser
analisada na superficie da amostra.

dominios magnéticos na superficie de um material e 2) Configuragdo de pardmetros fisicos do
permite converter diferengas de polarizagdo em feixe de luz incidente e de eletroimds que deverdo
intensidade (u.a). Com isso é possivel correlacionar aplicar um campo magnético externo na amostra.

aincidéncia do feixe refletido pelo material com suas 3) Andlise qualitativa, onde & obtida uma

informagdes magnéticas [1]. imagem representativa dos dominios magnéticos na

Devido a sensibilidade da técnica, é necessaria superficie da amostra.
avaliagdo dos parametros de medida a fim de evitar 4)
artefatos que possam influenciar a interpretacéo dos
resultados. Assim, o presente trabalho tem como
objetivo o desenvolvimento de uma metodologia que
leva em consideracado os parametros de medida para

Analise quantitativa, que consiste no
levantamento da curva de histerese baseada na
variagdo da intensidade da luz refletida pela
superficie durante uma faixa de campo magnético.

a realizacao de analises qualitativas e quantitativas Foram realizados diferentes ensaios na amostra de
em amostras metalicas [2]. ferro-silicio utilizando a metodologia proposta para
avaliar a influéncia de cada parametro de operagéo
Materiais e métodos indicado na Tabela 1, de forma a obter informagdes
magnéticas através das imagens e curvas

O LNDC conta com um microscépio magneto-otico
Kerr fabricado pela Evico Magnetics ®. Sua opgao
de alta resolugéo utiliza lentes de aumento de 5x a

caracteristicas.

Tabela 1 - Principais par@metros de operagao.

100x, com resolugéo até 216 nm, que permite tanto Parametros
a visualizacdo de dominios magnéticos como Lente de aumento

aquisicdo de curvas de histerese em todo tipo de Uso de obturador

material ferromagnético. Configuragéo de LED

A amostra utilizada neste estudo foi uma liga de Posigdo de eletroima

Campo Magnético Externo (Qualitativo)

ferro-silicio texturizada, com dimensdes de 10 mm Faixa de Campo Magnéico; Intervalo (Quanttafivo)

de didmetro e 0.3 mm de espessura e que apresenta

Area de analise da curva de histerese

anisotropia magnética. A metodologia proposta tem

. L A Resultados e discusséo
como ponto importante a avaliagdo dos parametros

de operagéo a fim de evitar artefatos que interfiram Apo6s avaliagdo de cada pardmetro de operagéo foi
na obtencdo de informagdes sobre o comportamento determinada a sua influéncia na analise da amostra
magnético de amostras metélicas. de ferro-silicio, assim como as propriedades e faixas
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de operagéo recomendadas conforme indicado na
Tabela 2.

Tabela 2 - Influéncia de cada pardmetro de medida na
realizagdo das anélises.

Parémetro Influéncia Recomendagéo
Lentes maiores
Lente de tendem a causar 20x - 100x
aumento distorgdes na
curva de histerese
Uso de Sem influéncia Indiferente
obturador
Sensibilidades a
Confiauracs diferentes Puramente
gurag diregdes de Longitudinal ou
o de LED o
dominio Transversal
magnético
Posicédo de Comport'a mento Frontal ou
- dos dominios na
eletroima . Lateral
superficie
Se abaixo do
Campo ponto cJe
Magnético saurago,
E sobreposigéo de Até £300 mT
xterno -
s contraste nas
Qualitativo -
analises
qualitativas
Faixa de Campos mais
Camp’ol ) mtensosAten) Até +300 mT;
Magnético; | maior tendéncia a .
. ~ até 10 mT
Intervalo - distor¢des na
Quantitativo curva de histerese
Area de Areas menores
analise da tendem a causar 350x560 um -
curva de distorcdes na 70x110 pum
histerese curva de histerese

Na Figura 1 séo apresentadas as imagens obtidas
com a metodologia descrita para dois ensaios em
uma regido aleatéria da amostra de ferro-silicio.
Foram utilizadas as lentes de 20x e 100x de aumento
e comparadas suas imagens de topografia com as
andlises qualitativas para as mesmas regides.

E possivel notar que nas imagens de analise sdo
detectados padrdes em escalas de cinza que néo
sdo perceptiveis nas imagens de topografia. Esses
padrdes ocorrem devido a influéncia dos dominios
magnéticos na luz refletida, consequéncia do efeito
Kerr, e sua presenca € indicativo do comportamento
ferromagnético do material.
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Topografia

Andlise
ualitativa

| =

Figura 1 — Topografias: a) ensaio 1; b) ensaio 2; Analises
qualitativas: c) ensaio 1; d) ensaio 2.

Para analise quantitativa foram plotadas curvas de
histerese com base na intensidade da luz refletida
pelas superficies de acordo com a faixa € campo
magnético aplicado conforme a Figura 2. Ambas as
curvas apresentaram comportamento n&o linear
tipicamente ferromagnético. E importante notar que
ha distorgdes no intervalo de campo proximo a 0 mT
para 0 segundo ensaio, que ocorrem devido a
técnica levar em consideracao apenas as alteragdes
de intensidade na extensdo da superficie presente
na imagem, sendo assim passivel de desvios quanto
mais localizada seja a regiao a ser analisada.

Curva de Histerese Curva de Histerese
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o
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jOO-ZUD—iOO 0 100 200 300
Campo Magnético Aplicado(mT)

Figura 2 - Curvas de Histerese; a) ensaio 1; b) ensaio 2

Conclusoes

Foi desenvolvida uma metodologia levando em
consideragao os diferentes pardmetros de operagéo
do microscopio magneto-6tico Kerr. Apds inimeros
ensaios alterando cada parametro foi possivel definir
suas respectivas influéncias nas analises de uma
amostra metalica, o que permitiu delimitar valores de
recomendacao para este tipo de amostras.
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Resumo

Tecnologias em processo de desenvolvimento permitem interacdo entre diferentes ramos do conhecimento, estas
fronteiras podem potencialmente sustentar um aperfeicoamento de metodologias. Dentro do contexto da Ciéncia
dos Materiais e desde um ponto de vista de alto nivel de abstragéo, o presente trabalho contrasta o gasto
computacional entre duas metodologias base na simulagdo computacional e modelagem de sistemas complexos.
Palavras-chave: Simulagdo computacional, Inteligéncia artificial, Computacdo quantica.

Introdugéo

Qualquer sistema n&o ideal (sistema real) alcanga
uma complexidade que pode faciimente ultrapassar
em grande parte as competéncias (ou escopo) de
um dado método de simulagéo[1]. Um processo
real, € muito mais intrincado e complexo do que o
atual estado da arte pode expressar, e isto
aparentemente é valido para todos ramos da ciéncia.

Critérios de simplificacdo fazem viaveis modelos
ideais. A simplificacdo de um modelo deterministico
esta vinculada com o aumento do erro esperado e a
diminui¢do do tempo de processamento dos dados.
Estatisticamente, a simplificagdo de um modelo ndo
deterministico esta vinculada com a diminuicdo da
correlacdo entre resultados e dados reais, sem
necessariamente alterar o tempo de processamento
de dados [2]. Note-se que a escolha do modelo, para
qualquer grau de simplificacdo, pode ndo ser
compativel com a natureza do sistema ou processo.

Contextualizando o problema na Ciéncia dos
Materiais, limitando a prova de conceito para o caso
dos materiais metélicos e aplicando uma fungéo de
mapeamento (que pode representar algum processo
de transformagdo no material) pode-se obter a
seguinte instrucdo, descrita como a equacao (1):

1, Y2 Yl = FQxg, x5 o Xpy) (1)

Onde m representa a dimensdo do espaco que
contém a base de dados vinculada ao material e n
representa a dimenséo do espaco de manipulagao
da informacéo. Independentemente do método, é
importante notar que a fun¢do de mapeamento F
estara segmentada em fungdes mais simples F; com
a estrutura segundo a equagéo (2) (Vi = 1,2 ... f):

Py = B ) @)
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Onde f poderia ser a quantidade de processos de
transformagéo aplicados no material. Abstraindo um
processo F; para por exemplo a uma etapa de
determinacdo da composicao quimica do material
ndo faria sentido fazer ni~' equivalente com a
quantidade de elementos quimicos da tabela
periddica; mas sim com a quantidade de elementos
de liga importantes para dita etapa ou futuras F;. O
software Thermo-calc®© é um bom exemplo de um
simulador de processo F;. Considerando um caso
simples, a equacao (3) exemplificaria este processo:

[ #P]
ke
T

Py,
Onde G’s séo processos internos do programa; tém-
se diferentes variaveis como temperatura (T'), tempo
(t), quantidades de fases (#p), presséo (P), etc.

T(t)i
t;

Parece inevitavel a necessidade de ter de simplificar
sistemas mantendo propostas de solugéo viaveis.
Porém, novas formas de descrever a realidade
permitem certa readequacao de conceitos evitando
simplificacbes  substanciais nos modelos F;,
aparentemente sem aumentar o tempo de
processamento da informagao envolvida [3,4].

Computador classico

Mesmo computadores dotados de carateristicas
técnicas notaveis permitem certas limitagbes na hora
do processamento de sistemas F; complexos.
Componentes basicos deste tipo de computadores
tém alcancado um climax tecnoldgico; outras
alternativas de solugdo como métodos de
gerenciamento eficiente de instrugdes, paralelismo e
arquiteturas alternativas tém sido foco nesta area [5].
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Métodos de discretizagao

Estes métodos possuem natureza deterministica. A
estrategia € dividir um G; em k problemas muito
mais simples, resolver estes e sobrepor as
solucdes [6]. Este método pode ser aplicado
recursivamente até os critérios de preciséo e tempo
de processamento serem atingidos. Pela propria
natureza do método a complexidade (Big O), cresce
exponencialmente segundo a equacéo (4) [7]:
Oy = 0(0 o o )
©00G2)0(g ) )
€. O(Gj) - O(RI) < k= k(size(Gj))

Onde [ poderia ser um exemplo de uma outra fungdo
complexidade vinculada com por exemplo a
quantidade de diferengas finitas ou elementos finitos
dependendo do método de discretizagéo.

A limitagdo no desempenho do processador de
dados esta fortemente vinculada com a
complexidade maxima viavel O, do método.

Estes métodos de discretizagdo representam uma
opcao viavel quando é necessario resolver um
sistema micro (Kmmicro > 1) € um sistema macro
(kmicro > Kmacro > 1) separadamente.

Regiées de tranSigéo (kmacro < ksubatémico)

A determinacéo da escala de um sistema depende
da ferramenta de observacdo. Adota-se a escala e
nomenclatura baseadas na visdo humana [8]. Na
ordem de aproximadamente 10E-3 [m] pode-se
definir a regido de transi¢do entre um sistema macro
e um sistema micro. Na pratica, um sistema macro
poderia estar vinculado com a regido especifica de
uma pega ou um ensamblado de pegas; um sistema
micro poderia estar vinculado com a microestrutura
de uma regido especifica da pega. Com 10E-9 [m]
aproximadamente comegaria a regido nano, do
tamanho de algumas dezenas de atomos
(dependendo do atomo). A regido atdmica ao redor
de 10E-10 [m] e a regido subatémica em escalas
menores de 10e-11 [m]. A complexidade do
problema a ser computado utilizando um método de
discretizagdo em todas as regides de transi¢do
poderia seguir 0 exemplo da equago (5):

ki-‘ksubatémico
nano

micro 5
kmacro ( )

O = 0(
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Fisica Quantica e Computacao

Explica e defende modelos, normalmente nao
deterministicos, para sistemas subatémicos. Ainda
com algumas brechas de incompatibilidade com
outros modelos fisicos classicos, a fisica quantica
permite perceber a natureza da matéria de uma
forma diferente. Fungdes n&o deterministicas
ajustam-se melhor nos modelos deste ramo [9]. Esta
natureza permite resolver teoricamente certo tipo de
problemas G; com grande eficiéncia; o “resultado” é
uma distribuicdo de probabilidades para todas as
solucdes possiveis [10,11]. Isto permite plantear a
possibilidade de migrar a resolugéo de problemas G;
para métodos de natureza estatistica.

Métodos estatisticos

Possuem a capacidade de manipular grandes
quantidades de dado. O gasto computacional
normalmente esta vinculado com a quantidade de
dados (m no caso de F;, e size(G;) no caso de G;)
e iteracdes necessarias. A partir de determinada
complexidade de G;, € justificavel usar um método
estatistico. A figura 1 mostra esquematicamente
uma comparagdo entre o gasto computacional
(computador  classico) entre  um  método
deterministico e um de natureza estatistica [12]:

| /

Método estatistico

"

=] -
Y R
/
[+)
o
E Meétodo /
° deterministico /
B~
g =
Quantidade de dados

Figura 1 — Representacdo esquematica do tempo de
processamento frente quantidade de dados a processar
para duas metodologias base.

Métodos e tecnologias como: Otimizagdo inspirada
em algoritmos bioldgicos e genéticos, Aprendizagem
profunda, Redes neurais convolucionais e artificiais,
entre outras, tém sido usados nas Ultimas décadas
sob 0 nome de Inteligéncia Artificial [3,13], a qual é
basicamente um processo estatistico que envolve
mineracdo de dados e classificacdo de padrdes.
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A inteligéncia artificial (/A) tem sustentado o
desenvolvimento de novos materiais seguindo o
seguinte raciocinio: Construcdo do banco de dados
(n*~1), Desenvolvimento do modelo com base no
banco de dados (G;), Treinamento do modelo com
novos bancos de dados criteriosamente seletos
(processo iterativo), e finalmente ldentificacdo de
solugdes candidatas (n?) [12].

A grande limitagéo dos métodos estatisticos reside
nas grandes quantidades de dados necessarios para
a elaboragao dos modelos. A maioria dos segmentos
tecnoldgicos que aplicam uma |A para previséo de
sistemas complexos, entre estes o setor siderurgico,
focam-se na alimentagdo dos modelos com dados
oriundos de medicbes de pardmetros de processo
nao necessariamente causais e a correlagao destes
frente as variaveis de interesse [12,13]. Esta forma
de abordar o problema permite treinar a inteligéncia
artificial para gerar resultados dentro de uma
margem de erro esperado, como se fosse mais um
problema de natureza deterministica.

Uma IA poderia ser treinada néo para correlacionar
dados ou classificagdo de padrdes; esta poderia ser
treinada para gerar os dados “ja correlacionados”
segundo uma fungdo de fungdes probabilisticas,
“‘imitando” a propria natureza da matéria.

Conclusoes

No caso de um sistema complexo, como por
exemplo: as variaveis de processo e processamento
de um material dado, a melhor opg&o no longo prazo
é abordar o problema com um método de natureza
estatistica. Isto é justificavel quando néo existem
regibes de transicdo de interesse e quando se
dispde de acesso a uma base de dados confiavel e
representativa. A utilizacdo e aperfeicoamento de
um método de natureza ndo deterministica
potencializa uma futura compatibilidade entre dito
método e a computagao quantica.
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Resumo

Acos austeniticos HP atualmente sdo empregados em tubos de reforma a vapor devido as suas propriedades a
altas temperaturas de operagao. Durante a operacéo estes s@o expostos a um gradiente de temperatura em seu
comprimento, apresentando uma variagao de estados de evolugdo microestrutural, enquanto na parede externa
é observada a formagao uma complexa camada 6xidos e, adjacente a esta, uma regido empobrecida de cromo.
A presenca de uma resposta magnética nesta regido influencia diretamente o desenvolvimento de sensores de
inspegdo nao destrutiva para avaliagdo magnética da evolugdo microestrutural em fornos de reforma a vapor.
Para caracterizar a resposta magnética desta camada empobrecida de cromo, e dos diferentes estados de
evolucdo microestrutural a técnica de microscopia Kerr é indicada como fonte de resultados qualitativos e
quantitativos, por meio de imagens e do levantamento de curvas de histerese.

Palavras-chave: Microscopia Kerr, Ago austenitico HP, Tubos de reforma a vapor, Caracterizagdo magnética.

Introdugao quantitativo as fases presentes nos diferentes
estados de evolugdo microestrutural, tanto na

Os fornos de reforma a vapor sdo empregados em -
superficie externa como no centro de parede.

plantas petroquimicas para produgéo de hidrogénio.
Estes fornos s&o compostos por tubos de ago

austenitico HP enfileirados, com vida util de Revisdo

aproximadamente 100.000 horas de operagao [1]. Os tubos de reforma sdo os componentes mais
Ao longo de seu comprimento os tubos s&o caros da planta, logo, poder prever sua vida Util
expostos a um gradiente de temperatura que varia representa uma grande economia para a industria
de 600° a 1000°C. Esta variagdo promove petroquimica. Em seu interior ocorrem reagdes
modificagbes microestruturais no centro de parede endotérmicas entre gases naturais, principalmente
dos tubos classificados de | a VI de acordo com os metano, e vapor d'agua, sdo estas reagdes que
estados de evolugao microestrutural [2,3]. Além das definem o gradiente de temperatura da parede dos
modificagdes internas na parede externa dos tubos tubos [1]. Atualmente as ligas mais utilizadas para
é observada a formagéo de uma complexa camada produgdo destes tubos séo ligas austeniticas HP
formada por diferentes Oxidos e uma regido modificadas ao niébio (HP-Nb) e modificadas ao
adjacente empobrecida de cromo cuja dimenséo niobio e microligadas ao titanio (HP-NbTi) [7], estas
aumenta de acordo com os estados de evolugéo modificacbes tendem a promover um maior refino
microestruturais mais avangados [4,9]. dos carbetos primarios, aumentando a resisténcia

mecanica e reduzindo a taxa de fluéncia, principal

Uma variagdo da resposta magnética, tanto na mecanismo de falha desses tubos [8,9].

superficie externa como no centro de parede foram

identificadas de acordo com os diferentes estados A parede dos tubos de reforma pode ser dividida
de evolugdo microestrutural e se tornaram a base em {rés regides distintas, parede interna, centro de
para o desenvolvimento de sensores de inspecao parede e parede externa, apresentando diferentes
nao destrutiva que auxiliam na previsdo da vida Util composigdes quimicas e morfolégicas. A
destes tubos [4-6]. A fim de aprimorar a classificagdo dos estados de  evolugéo
sensibilidade do sensor desenvolvido & necessario microestrutural deste material, realizada no centro
conhecer 0s parametros magnéticos do aco HP. de parede, é definida por meio da identificagdo das
Neste trabalho é apresentada a microscopia fases microestruturais presentes. Logo, um mesmo
magneto-6tica Kerr como alternativa para a tubo pode apresentar seguimentos de diferentes
caracterizagao magnética destes acos, fases, de acordo com o gradiente de temperatura a
possibilitando avaliar de modo qualitativo e que o tubo foi exposto [3]. A parede externa é

105



ANAIS 6% SEMANA METALMAT E PAINEL PEMM 2020

composta por duas camadas, uma complexa
camada de Oxidos seguida de uma érea
empobrecida de cromo. Estudos nestas duas
regibes da parede dos tubos identificaram a
presenca de resposta magnética [4,5,10].

O aprimoramento dos sensores de inspe¢do ndo
destrutiva capazes de identificar os estados de
evolugdo microestrutural dos tubos em operagao
estd diretamente relacionado ao estudo das
propriedades magnéticas do ago HP. Uma
alternativa de estudo destas propriedades é a
técnica de microscopia magneto-Gtica Kerr que
permite a realizacdo de andlises magnéticas de
modo qualitativo e quantitativo através do
levantamento de imagens e das curvas de
histerese.

Esta técnica consiste na interagdo de um feixe de
luz linearmente polarizado com a superficie opaca
de um material e sua magnetizacao inerente.
Segundo a direcdo de incidéncia do feixe e da
magnetizacdo do material trés configuracdes para o
efeito Kerr podem ser analisadas, conforme
indicado na Figura 1. No efeito Kerr polar temos a
direcdo de magnetizacdo do material no mesmo
plano de incidéncia do feixe linearmente polarizado;
no efeito Kerr longitudinal a direcdo magnetizacéo é
paralela ao plano de incidéncia do feixe linearmente
polarizado e, por fim, no efeito Kerr transversal a
direcdo de magnetizacdo € perpendicular ao plano
de incidéncia do feixe linearmente polarizado [11].

Transversal

Polar Longitudinal

Figura 1 - Configuragdes para o Efeito Kerr.

Nesta técnica um campo magnético é aplicado
sobre o material, fazendo com que seus dipolos
magnéticos inerentes sejam alinhados com este
campo. De acordo com suas propriedades
ferromagnéticas ou  paramagnéticas  este
alinhamento se da por meio de “blocos” conhecidos
por dominios magnéticos, ou individualmente gtomo
por atomo, sem interferéncia com os vizinhos.
Estas perturbagdes dos dipolos magnéticos na
superficie do material interagem com o feixe de luz
linearmente polarizado incidente, promovendo uma
distorcdo no feixe refletido. O feixe passa a ser
elipticamente ou circularmente polarizado e ao
passar pelo analisador e compensador do
microscopio é convertido em contrastes em tons de
cinza [11,12]. As curvas de histerese sdo obtidas
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através da variagdo do alinhamento dos dipolos
com o campo magnético aplicado, sendo que em
materiais paramegnéticos a curva apresenta um
comportamento linear.

Trabalhos preliminares ~ apresentaram a
identificacdo da resposta magnética no centro de
parede usando a técnica de microscopia de forga
magnética (MFM). Em um estudo apresentado por
Arenas [4] foi realizada a analise por MEV no modo
retroespalhado para identificacdo das fases
presentes em cada estado de evolugdo
microestrutural (Figuras 2.a, 2.b e 2.c). Em seguida
foi realizada a andlise por MFM, na qual foi
observada a resposta magnética no contorno dos
carbetos, sendo mais intensa nos carbetos de
cromo para o estado | de evolugdo microesturural
como pode ser observado na Figura 2.b, enquanto
para os demais estados o contraste observado
ocorreu devido a uma interferéncia da componente
elétrica, comprovado através de anélise por KPFM
(Figuras 2.d e 2.f).

Estadol

Estadolll

Estado V/VI

Figura 2 - Caracterizagdo magnética de diferentes
estados de evolugdo microestrutural dos carbetos
presentes no centro de parede de tubos de ago HP-Nb.
Adaptado de: [4]

Por outro lado, na parede externa a resposta
magnética foi observada na matriz da regido
empobrecida de cromo [5,10] e que esta é mais
intensa proximo a camada de dxidos com dominios
magnéticos bem definidos e diminui gradualmente a
medida que se afasta desta e que para os estados
de evolugao microestrutural observou-se 0 aumento
do comprimento da camada empobrecida de cromo,
bem como da regido com resposta magnética, como
pode ser observado na Figura 3. Segundo Arenas
[4] este empobrecimento de cromo se da pelo
processo de difusdo do cromo para formagdo da
camada de 6xidos, tornando a matriz rica em ferro e
niquel, dando origem a esta resposta.
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Figura 3 - Caracterizagdo magnética de diferentes
estados de evolugdo microestrutural da parede externa
de tubos de ago HP-Nb. Adaptado de: [4]

(b)

(© | o

s /{4/ :

Figura 4 - Caracterizagdo magnética da parede externa
de um tubo de ago HP-Nb com estado V (a) Imagens dos
dominios magnéticos com 0 e 20 mT de campo aplicado;

(b) curva de histerese da regido A (c) curva de histerese
da regiéo B. Adaptado de: [13]

Estudos realizados na parede externa dos tubos de
reforma através da microscopia magneto-ética Kerr
foram capazes de identificar na camada
empobrecida de cromo regides de comportamento
ferromagnético e paramagnético utilizando as
configuragdes longitudinal e transversal do efeito
Kerr bem como o levantamento das curvas de
histerese nestas regides, permitindo quantificar o
campo magnético de saturagéo e possibilitando a
identificacido de uma direcdo preferencial de
magnetizacdo [13]. Na Figura 4.a é possivel
observar a analise qualitativa isento de campo
magnético e com campo aplicado de 20 mT,
permitindo a observagédo dos dominios magnéticos
(regido A) e uma segunda regido isenta desta
resposta (regido B). As Figuras 4b e 4.C
apresentam a analise qualitativa, por meio das
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curvas de histerese das regides ferromagnética e
paramagneética. Indicando que a microscopia
magneto-6tica Kerr mostra-se como alternativa
promissora para avaliagdo da resposta magnética
das fases do ago HP presentes nos diferentes
estados de evolugao microestrutural.

Conclusoes

A microscopia magneto-6tica Kerr mostra-se como
uma técnica promissora para caracterizagao
magnética do centro de parede e superficie externa
de agos HP, possibilitando obter respostas
qualitativas e quantitativas, identificando ainda a
variagdo desta resposta a partir da mudanca de
direcdo do campo aplicado.
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Resumo

A adigéo apropriada de Y na superliga 718 melhorou substancialmente suas propriedades mecanicas. Buscando
entender a atuagdo do Y na microestrutura desta liga, foi investigado o efeito de diferentes teores de Y na
precipitagdo da fase & na superliga de niquel 718 forjada. Verificou-se que o Y contribuiu indiretamente para a
precipitagdo de 6, devido ao seu efeito controlador do tamanho de gréo. Quando adicionado em menores
quantidades, o Y pode suprimir a precipitacdo de & nos contornos de gréo.

Palavras-chave: superliga de niquel 718, terras raras, itrio.

Introdugéo

O uso do Y na composicdo das superligas vem
mostrando resultados promissores nas propriedades
mecanicas e na resisténcia a oxidagdo em altas
temperaturas  [1]. Entretanto, existem poucos
estudos sobre a adicdo de Y em superligas de
niquel, especialmente na superliga 718, considerada
de extrema importancia comercial devido a sua
versatilidade de propriedades e aplicagdes [2,3].

Desta forma, o objetivo do estudo em curso € avaliar
o efeito da adicdo de diferentes teores de Y na
evolugdo microestrutural da liga 718 forjada.
Inicialmente, foi estudado o efeito do Y na
microestrutura dessa liga na condicao solubilizada,
onde as fases endurecedoras y' e y" e a fase & nao
estavam presentes [4]. Dando continuidade a
caracterizagdo microestrutural, foi avaliado o efeito
da variagdo composicional de Y na precipitagdo da
fase 6.

Materiais e métodos

As ligas estudadas foram fundidas em um forno de
indugdo a vacuo, homogeneizadas e forjadas em
barras redondas. Dois teores de Y foram
adicionados a liga 718, resultando na liga B com
0,052% de Y e naliga C com 0,613 % de Y. Aliga A,
sem adicdo de Y, foi utilizada como referéncia. As
ligas foram ent&o submetidas ao tratamento térmico
de solubilizagdo em diferentes condigdes: (i)
1030°C/1h e resfriada em agua, buscando a
completa solubilizagao das fases endurecedoras y' e
y" e da fase 9; (ii) 945°C/1h e resfriada em agua,
para a precipitacdo da fase & e completa
solubilizagdo das fases y' e y". Com o intuito de
quantificar a fase 9, as ligas foram superenvelhecida
a 800 °C por 96 h, a fim de obter resolugdo
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apropriada para detectar as particulas de 0 e
quantifica-las  por analise de imagem. A
caracterizagdo microestrutural consistiu de analises
por microscopia eletronica de varredura (MEV) e
EDS e andlise de imagem utilizando o software
Image J®.

Resultados e discussao

O tamanho de gréo (TG) é fortemente afetado pelo
teor de Y adicionado [2]. Enquanto a baixa adi¢do
de Y na liga B contribuiu para um aumento
significativo no TG em relacao a liga de referéncia, a
alta adi¢do de Y provocou o efeito contrario. A
Figura 1 mostra um gréfico comparativo entre a
quantificagdo de & e 0 TG médio das ligas A, B e C,
envelhecidas a 800°C por 96h. Observa-se que a
fracdo volumétrica de & é inversamente proporcional
ao TG médio das ligas.
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Figura 1 — Comparacéo entre 0 TG médio e a fragéo
volumétrica de & nas ligas A, B e C superenvelhecidas a

800 °/ 96h e previamente solubilizadas a 1030 °C/ 1h.

T
Liga A

As microestruturas das ligas solubilizadas nas duas
condi¢des sdo mostradas na Figura 2. Ao analisar as
ligas solubilizadas a 945°C/1h, observa-se a



ANAIS 6% SEMANA METALMAT E PAINEL PEMM 2020

precipitacdo de & nos contornos de gréo da liga A,
como ja esperado [5]. Porém, aparentemente, a
baixa concentracdo de Y na liga B contribuiu para
suprimir a precipitacdo de 9, evidenciando apenas
carbetos MC com uma menor quantidade de fases
ricas em Y em relacéo a liga C. Por outro lado, a
maior concentracao de Y na liga C pareceu favorecer
a precipitacéo de d nos contornos de gréo e também
nas particulas da fase Nii7Y2, —previamente
identificada por difracdo de elétrons [4]. Nas ligas
solubilizadas a 1030°C/1h, a fase & ndo foi
evidenciada, conforme previsto [5]. Nas duas ligas,
a fase rica em Y predominante é a NiYa
Adicionalmente, particulas de sulfetos e dxidos de Y

também  foram identificadas, distribuidas
aleatoriamente na matriz.
945 °C/1h 1030 °C/1h

Figura 2 — Imagens de MEV no modo de elétrons
retroespalhados das ligas solubilizadas a 945 °C/1h (a, c
ee)ea1030 °C/th (b, def).

Conforme discutido anteriormente, o Y pode reduzir
o teor de impurezas nos contornos de grao,
aumentando a mobilidade dos mesmos e seu
crescimento durante a solidificacdo e tratamentos
térmicos [4]. Por outro lado, o alto teor de Y resulta
em uma grande precipitagdo de particulas ricas em
Y, que agem como sitios de nucleagéo heterogénea
para outros graos durante a recristalizagdo, e como
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aprisionadores dos contornos, dificultando sua
movimentagao.

Sabe-se que particulas de d podem ser usadas para
controlar 0 TG para otimizacdo da resisténcia
mecanica da liga 718 [6]. Entretanto, verificou-se
que a adi¢do de Y contribuiu indiretamente para a
precipitagdo de 9, pois possui um efeito controlador
do TG em antemé&o ao 6. Uma vez que os contornos
de gréo agem como caminhos preferenciais para a
difusdo de Nb e sitios para nucleagdo de & [7],
conclui-se que a maior fragdo de area dos contornos
favoreceu a precipitacdo de 6 na liga com alto teor
de Y, enquanto que a menor fracdo de area dos
contornos reduziu a precipitagdo de & na liga com
baixo teor de Y.

Foi caracterizado por MEV que a precipitagao de 0
ocorreu ndo apenas nos contornos de gréo, mas
também associada as particulas da fase Nit7Y2.
Desta forma, a maior quantidade de fases ricas em
Y também pode contribuir para 0 aumento da fragéo
volumétrica de 0 na liga.

Conclusoes

Baixos teores de Y contribuiram para o crescimento
do TG, por promover uma limpeza dos contornos,
favorecendo sua mobilidade. Como consequéncia, a
menor area de contornos disponiveis pode suprimir
a precipitacéo de 6. Por outro lado, um alto teor de Y
provoca uma intensa precipitacdo da fase Nii7Y2 na
liga 718, que inibe o crescimento de grao, levando a
uma maior area de contornos e consequentemente
maior precipitacdo de fase d.
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Resumo

A fabricagdo em larga escala de hidrogénio ocorre em fornos de reforma a vapor, a temperaturas em torno de
950°C dentro de tubos de aco inoxidavel austenitico HP modificado ao Nb. Uma das mudangas decorrentes do
envelhecimento em servigo dessas ligas é precipitacdo intradendritica de carbetos M23Cs. Apesar dessa
precipitacao ser benéfica a resisténcia a fluéncia, reduz a ductilidade do material, dificultando procedimentos de
reparo por soldagem. Buscou-se, através de uma nova abordagem da aplicagao do software Thermocalc®, uma
composi¢do com baixo teor de C, visando minimizar a precipitagdo e compensando a resisténcia mecénica pela
introdugéo de elementos endurecedores por solugdo solida substitucional na matriz austenitica.

Palavras-chave: acos HP-Nb, endurecimento por solugéo sélida, simulagao termodindmica computacional

Introdugéo

A producéo de hidrogénio em larga escala ocorre
pela reforma a vapor do metano no interior de tubos
a temperaturas em torno de 950°C. Esses
componentes sdo fabricados de agos inoxidaveis
austeniticos resistentes ao calor da classe HP-Nb
fundidos por  centrifugagdo, garantindo-lhes
resisténcia a corroséo e propriedades mecanicas
adequadas as severas condices de servigo [1]. Sua
microestrutura, no estado como fundido, apresenta
uma matriz austenitica com carbetos priméarios na
regido interdendritica. O envelhecimento em servigo
leva ao coalescimento da precipitagdo primaria e a
formacéo de precipitacdo secundaria intradendritica.
A extensdo destas transformagdes é funcdo do
tempo e da temperatura de servico [2]. A
precipitagdo secundaria melhora a resisténcia do
material a fluéncia, mas reduz sua ductilidade,
dificultando operagdes de reparo por soldagem [3].
Em uma etapa anterior deste estudo, ensaios
indicaram que ligas comerciais com menores
concentragbes de C e de Nb, apresentam maior
resisténcia a fluéncia. No presente trabalho, o
software Thermocalc® foi utilizado para simular
composi¢des de agos HP com baixa concentragdo
de C no intuito de conferir as ligas melhor
soldabilidade mediante a redugdo do volume de
precipitacdo  secundaria. Visando manter a
resisténcia mecanica foram adicionados as
composicoes simuladas diferentes elementos dos
grupos 4, 5 e 6 para atuar como endurecedores por
solucédo solida substitucional. Um estudo realizado
por Kondo [4] para avaliar o potencial de
endurecimento por solugéo sélida em uma liga HP
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contendo 0,006 % C concluiu que o Cr e o Ti pouco
afetam a taxa de fluéncia em regime estacionario
dessas ligas. Segundo Kondo, os elementos mais
indicados para conferir resisténcia a matriz
austenitica por solugéo sélida substitucional sdo Mo,
W, Zr, Hf, Ta e Nb. Estes resultados sé&o
apresentados na Figura 1.
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Figura 1- Efeitos do W, Mo e Cr, (a), e Zr, Hf, Ta, Nb e
Ti,(b), na taxa de fluéncia estacionaria de agos 25Cr-35Ni
a 1000°C sob a tensdo constante de 3,0 MPa. Adaptado
de [4].
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Materiais e métodos

Utilizou-se o software Thermocalc® com as bases de
dados TCFE8, MOBFE3, TCNI8 e MOBNI4" no
modo  “Scheil Calculator’, conforme uma
metodologia apresentada por Lima [5]. Fixando-se
as concentragdes de C e de Nb em 0,3%, buscou-se
mitigar os efeitos benéficos e deletérios desses
elementos. Os teores de Si e Mn foram baseados
nos valores de ligas comerciais que apresentaram
bom desempenho em ensaios de fluéncia, e os de Ti
e Zr em valores empiricos tidos como 6timos para
estes materiais.  Desta forma chegou-se a
composicao, apresentada na Tabela 1.

Tabela 1 — Composic&o simulada basica dos agos HP.

Ni | Cr | C|Nb|Si|Mn|Ti|Zr

35,0 250 | 030 | 030 | 1,00 | 0,50 | 0,056 | 0,05

Visando otimizar o efeito de endurecimento por
solucdo solida, a esta composicéo basica simulou-
se a adicdo de 0,2Hf, 1,3Ta, 0,8W e 4,0Mo,
percentuais em peso, com Fe em balango, para se
criar quatro composicoes simuladas,
respectivamente designadas HP-Hf, HP-Ta, HP-W e
HP-Mo.

Resultados e discussao

Os diagramas de resfriamento continuo, condi¢éo de
equilibrio termodinamico, das ligas simuladas, séo
apresentados na Figura 2.
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Figura 2- Diagramas de resfriamento continuo das liga

simuladas: HP-Hf,(a); HP-Ta,(b); HP-W,(c) e HP-Mo,(d).
Sao apresentados os percentuais em volume das fases
presentes a 950°C (linhas vermelhas tracejadas).

Nas ligas HP-Hf , Fig.2(a) e HP-Ta, Fig.2(b), ambos
0 Hf e o Ta seriam inteiramente consumidos na
formacéo de carbetos MC, perdendo assim o efeito
desejado de endurecimento por solugdo sdlida
substitucional. Na liga HP-W, Fig.2(c), apenas parte
do W seria consumido na formacdo de MxsCs,
restando na matriz uma concentragdo de W para
endurecé-la. Na liga HP-Mo, Fig.2(d), o Mo atua
como forte estabilizador da fase Laves, composto
intermetalico deletério a ser evitado.

Conclusao

Com o W permanecendo em solugdo sdlida na
matriz, a liga HP-W foi escolhida como base para as
fusBes experimentais a serem realizadas.
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Resumo

A Master Curve é uma curva universal de aplicagdo na transigéo ductil-fragil de acos ferriticos que permite estimar
a tenacidade a fratura a partir de uma temperatura de referéncia (To). A To é sinalizada pela Master Curve como
0 ponto correspondente da abscissa quando Ky = 100 MPa.m%°, para uma espessura de 25mm, se baseando
no modelo de Weibull de trés parametros, a teoria de Weakest Link e o efeito de tamanho dos corpos de prova,
excluindo qualquer tipo de mecanismo ductil. Este trabalho consiste na avaliagao da faixa de intervalo de censura
dos conjuntos de dados de acordo com a norma ASTM E1921-19b, avaliando testes realizados no Euro Data Set,

através dos critérios de J;ax, Aamax € Multiplos sitios iniciadores de clivagem. Concluiu-se que a norma adota
uma faixa de intervalo de temperatura estreita € que a mesma pode ser ampliada a fim de validar os conjuntos de

dados até entdo censurados.

Palavras-chave: Master Curve, Transi¢do Ductil-Fragil, Tenacidade a Fratura, Agos Ferriticos

Introdugao

A mecanica da fratura estuda a interagdo entre a
tenacidade a fratura (propriedade do material),
tamanho de trinca (possivel defeito no material) e a
tensdo aplicada. Ela é dividida em duas partes: a
Mecénica da Fratura Linear Elastica, para corpos
que apresentam fratura fragil, ou seja, sem
deformacgdo plastica apreciavel, e a Mecanica da
Fratura Elasto-plastica, para materiais que
apresentam deformacdo plastica apreciavel e,
falham por fratura ductil. Materiais metélicos que
possuem estrutura cristalina CCC apresentam uma
regidao de transi¢do ductil-fragil, ou seja, possuem
uma regido com modo misto de falha [1].

A ASTM E1921-19b [2] é uma norma que tem como
por objetivo determinar uma temperatura de
referéncia para agos ferriticos (que possuem
estrutura CCC) na regido de transi¢éo, utilizando a
Master Curve (MC). Esse trabalho é baseado na
referida norma avaliando os resultados dos
conjuntos de dados realizados pelo Euro Data Set.
Desta forma, pretende-se avaliar a possibilidade de
ampliagdo na faixa de temperatura adotada pela
norma como critério de censura dos conjuntos de
dados.

Materiais e métodos

Os resultados experimentais foram obtidos pelos
784 testes realizados por 15 diferentes laboratorios
do Euro Data Set com corpos de prova no formato
Compact Tension C(T) de espessuras 0,5T, 1T, 2T e
4T, onde T=25mm, e a temperaturas de -154°C, -
91°C, -60°C, -40°C, -20°C, 0°C e +20°C [3]. A liga
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utlizada foi um aco ferriticos do tipo DIN
22NiMoCr37, retirado de um vaso de pressao usado
numa planta nuclear.
Como a MC esta definida para corpos de prova de
1T se faz necessario o ajuste de Ky através da
Equacéo 1:

1
Kyetxy = 20 + [K;e0) — 20] (g—z)“ (1)
Onde: K¢ (x) € o valor de K). para a amostra de
tamanho ajustado; K)oy € 0 valor de K). para a
amostra de espessura B,=1T; B, € a espessura da
amostra sendo analisada.
Para o calculo da temperatura de referéncia (To)
obtém-se a solugdo numérica através da Equagéo 2:

N 5 exp[0,019(T;-Toq)]
=170 11477exp[0,019(T;-Tog)]
4
N (Kjc()—20) .exp[0,019(Ti—Tog)] 0 )
=1 (11477exp[0,019(Ti—Tog)}

Onde: N = numero de amostras testadas; T; é a
temperatura de teste correspondente a K (),
K¢y = Valor da tenacidade a fratura referente a
uma amostra e

_(1; se o teste nao foi censurado
6; = ) . d
0; se o teste foi censurado

De posse de To, obtém-se a Master Curve pela
Equacéo 3:

K]C(MED) =30 + 70 eXp(T - TO) (3)
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Onde: T ¢ a temperatura de teste.
A margem de tolerancia é dada pela Equagéo 4:

Kye o) =20 + [In (ﬁ)]m {11+ 77exp[0,019(T — To)] (4)

Onde: 0,xx € a porcentagem de ajuste. Além disso,
para validar a Master Curve deve-se garantir as
seguintes condigdes: minimo de 6 testes vélidos
para cada conjunto de dados; regido fora do intervalo
To + 50 °C considerada fora do critério de
tratamento de dados e quando um conjunto de
dados apresenta Kcuep) < 58 MPa~/m, a To ndo
pode ser obtida.

Resultados e discussao

Abaixo é apresentado um exemplo de Master Curve
completa através da Figura 1.
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1400 —— KJc>100 FORA DO
E 1200 CRITERIO
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2
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-160 -140 -120 -100 -80 60 40  -20 0 20 40
Temperatura [°C]

Figura 1 — Master Curve com margens.

Baseado nos pardmetros Jp,ax, Admay © multiplos
iniciadores de clivagem, os conjuntos que néo
obtiveram nenhum teste censurado estio em verde,
ja 0s que obtiveram até 2 testes censurados estéo
em amarelo e conjuntos com 3 ou mais testes
censurados estdo em vermelho na Figura 2.
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Figura 2 — Tabela multicriterial dos conjuntos avaliados

113

Propriedades Mecdnicas e Metalurgia Fisica

Todos os conjuntos de dados a -154°C estdo no
patamar inferior enquanto todos os conjuntos a
+20°C estdo no patamar superior [3]. Todos os
conjuntos de dados a -91°C foram aprovados em
todos os critérios investigados. Além disso, notou-se
que com o0 aumento da temperatura, a validade dos
conjuntos s6 foi dada em corpos de prova com maior
espessura, conforme o efeito do tamanho do corpo
de prova [4]. Enquanto a To foi considerada como
TO(med)Vélidus = - 89°C.

Observa-se que todos os conjuntos de dados
validos foram apresentados dentro do intervalo:
-10°C < To(med)Validos - T0j0g0< 10°C.

A regido demarcada na Figura 3 aponta que quanto
maior a espessura do corpo de prova, é possivel que
0s conjuntos estejam na regido de transi¢cdo como
previsto pelo efeito do tamanho de corpo de prova.
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F s ©30UMAIS TESTES CENSURADOS 0 13,0135

Figura 3 - To x Ti.

Conclusoes

Conclui-se que a norma pode ser considerada
conservadora por apresentar uma faixa de intervalo
estreita que censura conjuntos de dados que foram
aprovados por Jmax, Admex € que ndo possuem
multiplos iniciadores de clivagem.
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Resumo

O trabalho aborda de maneira critica as interrogantes e desafios relacionados com a determinagdo da tenacidade
a fratura de acos laminados que apresentam splits. Se descrevem brevemente as condi¢bes que propiciam a
aparicdo do fenémeno durante testes de mecanica da fratura, se apresentam as semelhancas e diferengas entre
ele e a instabilidade fragil local, e a tendéncia a confundir os dois fendmenos. Se discutem as implicagdes de néo
ter uma metodologia normalizada que permita determinar a criticidade da aparigdo de splits; se expdem as
hipoteses em relagdo a dependéncia da magnitude da queda de carga/tamanho do split, influéncia do split na
rigidez do corpo de prova e na determinacao da tenacidade a fratura do material.

Palavras-chave: splits, delaminagdes, aco laminado, tenacidade a fratura.

Introdugéo

A tenacidade a fratura de materiais metalicos que
apresentam crescimento estavel de trinca é descrita
pelas curvas de resisténcia (curvas R), as quais
relacionam valores de crescimento estavel de trinca
(Aa) com um parametro de fratura elasto-plastico,
seja CTOD ou J. Estas sdo consideradas uma
propriedade do material, e para sua construgdo é
necessario o monitoramento do crescimento da
trinca durante o teste, o qual pode ser conseguido
mediante a medicdo de terceiras varidveis, ou a
partir da metodologia multi espécimen, a qual
envolve o uso de uma quantidade consideravel de
corpos de prova [1]. Diversas metodologias para a
obtengdo de curvas R se encontram padronizadas,
sendo uma das normas mais frequentemente
empregadas a ASTM E-1820 [2], onde se definem
geometrias de corpos de prova, metodologias de
medicdo, requerimento de equipamentos e
restricdes nas condi¢des dos testes.

Durante os testes para a construgdo da curva R
existem condi¢des em que se apresentam quedas
de cargas subitas no registro carga vs.
deslocamento, conhecidas como pop-ins, as quais
podem estar associadas a aparigdo de
delaminagbes perpendiculares ao plano do
crescimento da trinca, também conhecidas como
splits, split-outs ou splittings. Apesar de que este
fenbmeno se presenta comumente em agos
laminados a quente, as normas de fratura
disponiveis atualmente ndo incluem metodologias
para a avalicio da tenacidade a fratura de materiais
que apresentam splits [2,3]. A falta de critérios de
avaligdo normalizados deriva na rejeicdo do material
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baixo critérios inadequados, o que vislumbra uma
lacuna no entendimento das consequéncias
associadas a aparicdo de splits. Nesse trabalho
serdo analisados de maneira critica aportes de
diferentes autores no entendimento do efeito da
apari¢do de splits na tenacidade a fratura de agos
laminados, também serdo descritas as interrogantes
e desafios que ainda existem nessa matéria.

Revisao

A aparicdo de splits durante testes de mecénica da
fratura se encontra relacionada com o descolamento
de planos de clivagem ou interfaces fracas na
microestrutura do ago laminado, produto da agéo de
tensdes perpendiculares a dire¢ao de laminagao, as
quais sdo originadas pela condi¢do predominante de
estado plano de deformagdes (EPD), que induz no
material na frente da ponta trinca um estado triaxial
de tensdes [4]. Os agos laminados a quente por
processos de laminagdo convencional sdo
especialmente susceptiveis a aparicao de splits, isso
devido a microestrutura bandeada ferrita/perlita
resultante, ao alinhamento dos planos de clivagem
da ferrita €, em algumas ocasides, a presenca de
inclusbes ndo metdlicas alongadas paralelas a
direcdo de laminagdo. E importante remarcar que
nao sé acos laminados a quente apresentam splits,
existem reportes na literatura da presenca do evento
em ligas Al-Li, acos duplex e ligas ferriticas [5].
Nesses existem uma caracteristica marcada, a
anisotropia nas propriedades mecéanicas produto
das caracteristicas microestruturais, e no caso das
ligas de Fe, a presenga da fase ferrita.
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Na Figura 1, se apresentam registros de carga vs.
deslocamento de testes de mecanica da fratura
realizados a partir de corpos de prova com geometria
C(T). Nessa figura se evidenciam quedas de cargas
de diferentes magnitudes, as quais foram
associadas cada uma a um split. Diversos autores
apoiam a hipéteses de que a magnitude da queda de
carga depende do tamanho do split, entre maior o
split maior é a queda de carga [6]; entretanto ndo
existe evidencia experimental que respalde dita
Suposi¢ao.

P (kN)
<10 J o S A LS I S B B
25 API SL-X70 1
i, - T=20°C 5
20 T -
15 H Geometria (1) Hm]mﬁn 1
10 . 3
] :
5 Resultados experimentais —3
0 X 2 -
0 2 4 6 8 10 12
A (mm)

Figura 1 - Registros de carga vs. deslocamento
caracteristicos de dois corpos de prova tipo C(T) que
apresentaram splits. Cada queda de carga (setas) é
associada a aparigao de um split. Adaptado de [6].

As quedas de carga caracteristicas dos splits s&o
similares as observadas quando acontece
instabilidade fragil local da ftrinca, o qual se
apresenta comumente em juntas soldadas. Desde a
perspectiva da mecanica da fratura, esse fendmeno
tem sido muito mais estudado e sua criticidade é
avaliada a partir de metodologias contempladas nas
principais normas de mecanica da fratura [2,3]. A
similitude nos registros de ambos fendmenos leva
muitas vezes a aplicagéo de critérios de avali¢do de
instabilidades frageis locais na avaliagdo da
tenacidade a fratura de agos que em realidade
apresentam splits, o0 que leva a aplicagéo de critérios
de fratura inadequados, j& que, a diferenca da
instabilidade fragil local, o split ndo € um fenémeno
que acontece no plano de crescimento da trinca e se
acredita que ndo induz o crescimento dela.

Para discriminar se a queda de carga observada no
registro carga vs. deslocamento corresponde a uma
instabilidade fragil local ou a um split, € necessario
analisar a superficie de fratura. Na Figura 2 se
observa uma superficie de fratura de um corpo de
prova com split, onde é possivel identificar as
caracteristicas distintivas de uma delaminagéo. E
importante realcar que o split é um fendmeno
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estocastico, pelo que seu tamanho e localizagao é
dependente das caracteristicas da microestrutura do
material, e das condi¢cbes de carga e constraint do
corpo de prova. A natureza estocastica do split e sua
dependéncia com a temperatura e o nivel de
constraint ndo tem sido rigorosamente estudada
ainda.

Split

Figura 2 - Superficie de fratura caracteristica de um corpo
de prova com split. Adaptado de [4].

Em relago ao efeito do split na tenacidade a fratura,
desde as primeiras observagdes de delaminagdes
em testes de resisténcia ao impacto Charpy, se
encontrou um aumento da resisténcia ao impacto
produto da aparicdo do evento. Esse fato foi
explicado por uma diminui¢&o do constraint do corpo
de prova [7]. Diversos autores tém realizados
trabalhos com o fim de analisar a mudanga de
constraint em testes de mecanica da fratura produto
da aparigdo do split mediante simulagdo
numérica [6,8]. Os resultados foram contundentes,
o splitinduz no material uma relaxagao do constraint,
pelo que o material passaria de estar numa situagao
mais perto de um estado plano de deformacgdes a
uma situagdo mais proxima de um estado plano de
tensdes, 0 que permitiria um aumento de tamanho
da regido plastica deformada na ponta de trinca, e,
em consequéncia, um aumento da tenacidade a
fratura. Portanto, se comparasse as curvas R de dois
corpos de prova do mesmo material, testado nas
mesmas condi¢cdes, mas um com Split e outro sem,
deveria observar-se uma maior tenacidade a fratura
depois da aparicdo da delaminagdo. Entretanto,
Perez Ipiia e Korin [4] observaram um
comportamento totalmente oposto, como se mostra
Figura 3. Essa discrepancia ainda ndo tem sido
clarificada. Poderia ser explanada por uma
diminuic&o da rigidez do corpo de prova produto da
aparicao do split. Os autores utilizaram a técnica de
unloading compliance para monitorar o crescimento
da trinca, pelo que os valores de crescimento de
trinca medidos poderiam ser consideravelmente
afetados por as mudangas na rigidez do corpo de
prova. Entretanto, nao existe evidéncia experimental
que respalde dita hipdtese. A maioria dos reportes
na literatura utilizam essa mesma técnica para
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estudar o fendbmeno. Pilhagen e Sandstrom [9]
utlizaram como alternativa a técnica de
normalizagdo para determinar o crescimento da
trinca. Porém, devido a natureza do fendmeno e as
limitagbes da técnica, ndo seria adequado seu uso
no contexto da avalicao da tenacidade de corpos de
prova com splits.

2500 -

2250 -
2000 }
1750 |-
. 1500 |-
~§ 1250 -
2wl
750 | =
S0 o DSI 5354
20| = =~ DSI5357 (-20’C)-A.utes} do split
DS 5357 (-20°C) - Depois do split
L L )

L L L
125 150 175 200 225 250
Aa [mm]

0 ! L L L
000 025 050 075 1.00

Figura 3 - Curvas R experimentais de um corpo de prova
com e sem split testados nas mesmas condigoes.
Adaptado de [4].

Pata e Dzioba [10] tentaram avaliar
experimentalmente a influéncia do split na
determinagao da tenacidade a fratura empregando
corpos de proba com ranhuras usinadas a fim de
emular uma delaminacdo (veja a Figura 4). No
mesmo sentido, Steenkamp [11] tentou corrigir os
resultados de compliance empregando o modulo de
Young equivalente a fim de ajustar os dados a
mudanga de estado plano de deformagdes para
estado plano de tensbes. No entanto, nenhuma das
duas propostas logrou ter resultados satisfatorios.

Figura 4 — Fotografia do corpo de prova com split
emulado mediante usinagem. Tomada de [10] .

Alguns autores sugerem ignorar a presenga dos
splits nos registros com o fim de avaliar a tenacidade
a fratura do material em situagdes onde o
componente ndo esteja exposto a tensdes
perpendiculares & espessura consideraveis durante
servico [12]. Porém, as implicagOes de ignorar o split
no registro carga vs. deslocamento n&o s&o claras.
No mesmo sentido, Melcher [13] tentou propor uma
metodologia de avaliar a tenacidade a fratura de
acos que apresentaram split no patamar superior da

transicdo  ductil/fragil  usando  ferramentas
estatisticas, mas seus resultados ndo foram
concludentes.
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Conclusoes

A falta de uma metodologia normalizada para a
avalicdo da criticidade da aparicdo de splits deriva
numa determinag&o da tenacidade a fratura de agos
laminados que apresentam esses fendmenos baixo
critérios inadequados. A falta de clareza no
entendimento dos fendmenos associados dificulta o
desenvolvimento de dita metodologia, entretanto, os
splits ndo podem ser considerados como um evento
de instabilidade fragil da trinca porque n&o
acontecem no plano de crescimento desta e néo
existem evidéncias que demostrem que induz o
crescimento dela. Mais pesquisas sdo necessarias
para clarificar a influéncia do split na determinagao
da tenacidade & fratura do material, seu efeito na
compliance do corpo de prova, sua natureza
estocastica e a relacdo entre suas caracteristicas e
a queda de carga no registro carga Vs.
deslocamento.
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ensaiadas em tragao a 650°C
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Resumo

Processamentos termomecénicos iterativos, para manipulagéo da distribuigo caracteristica de contornos de gréo,
buscam elevar a densidade de contornos especiais de baixa energia, que tem impacto direto na resposta do
material aos fendmenos intergranulares. Chapas finas de liga 718 processadas pela rota nuclear, com e sem
laminagéo a frio por diferentes rotas, foram ensaiadas em tragao a quente e caracterizadas quanto a distribuigdo
caracteristica de contornos de grdo. As amostras sofreram fragilizagdo por oxidagao a 650°C, com excecdo de
uma das rotas estudadas, que se apresentou imune ao OAIC, com 100% de fratura ductil. Tal resisténcia foi
atribuida ao seu elevado percentual de contornos especiais do tipo 23"

Palavras-chave: liga 718, laminagdo a frio, distribuigdo caracteristica de contornos de gréo, fratura fragil

intergranular, oxidag&o.

Introdugéo

Aliga 718 apresenta caracteristicas microestruturais
que favorecem a fragilizagdo, especialmente
intergranular, como por exemplo, a fratura fragil
assistida por oxidagdo ou OAIC [1,2]. Alguns autores
sugerem que ocorre decomposi¢do de carbonetos
de Nb e consequente segregagao deste elemento
préximo aos contornos na borda da amostra quando
em atmosfera rica em oxigénio, onde,
potencialmente, ocorre formagao de éxidos frageis
facilitando a decoesdo das interfaces [3,4].
Pfaendtner e McMahon[5] propéem que o
mecanismo predominante na fragilizagdo ao
oxigénio € a sua difusividade acelerada devido a
concentracdo de tensbes na ponta da trinca.
Rezende [1] estudou a liga 718 duplo-envelhecida,
em tracdo em vacuo mecanico, e observou a
ocorréncia do OAIC na faixa entre 650 e 800°C.

A modificagdo da cristalografia dos contornos de
gréo afeta a distribuicdo de energia interfacial do
material e consequentemente interfere a resisténcia
a oxidagdo intergranular. Nakagawa et al. [6]
verificou variagdo no coeficiente de difusdo do
oxigénio em contornos de diferentes caracteristicas.
Estudos propdem que a liga 718 com maior fragdo
de contornos especiais baixo-Z apresentaram menor
profundidade  de  penetragio do  AlLOs
intergranular [7]. Assim, o objetivo do trabalho é
relacionar distribuicdo caracteristica de contornos de
grdo (DCCG) resultante de diferentes rotas de
processamento de chapas finas da liga 718, com o
comportamento mecanico em tragao a 650°C.
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Chapas de 1mm de espessura de liga 718 (UNS
N07718) foram processadas segundo trés rotas de
tratamentos termomecanicos, baseadas em [8]:

DE - Tratamento térmico segundo a rota nuclear
com solubilizagdo a 975°C/1:15h, seguido de duplo
envelhecimento a 760°C/4:45h, resfriamento ao
forno até 650°C/1:15h.

RA-DE - Etapa Unica de laminagdo a frio com
reducdo de 1 para 0,4mm (60%) seguido dos
mesmos tratamentos térmicos pela rota nuclear
realizados em DE.

RB-DE - Laminag&o a frio com redugéo de 1 para
0,6mm (40%), seguida de solubilizacdo a
1050°C/30min.  Quatro etapas iterativas de
laminag&o a frio com 10% de redugéo e solubilizagao
a 975°C/15min. Por fim, duplo envelhecimento
idéntico ao das outras amostras.

A caracterizagdo da DCCG foi feita em MEV/FEG
por difracdo de elétrons retroespalhados (EBSD). Os
dados de EBSD foram processados na extenséo
open source MTEX do software MATLAB®. A analise
fractografica foi realizada em MEV/FEG com
detector de elétrons secundérios (SE) para contraste
de topografia e foram realizadas varreduras de EDS
para andlise semi-quantitativa da distribuigdo dos
elementos Nb e Al.

Os ensaios de tragao foram realizados em maquina
EMIC a 650°C, com taxa de deformagao de 3,2x104
s' e em vacuo mecanico de 3x10-2mbar, segundo a
norma ASTM E8/E8M - 15a.
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Resultados e discussao

Nos ensaios de tragdo, as amostras DE, RA-DE e
RB-DE apresentaram limites de escoamento
similares, como mostra a Tabela 1. Ja a deformacg&o
na fratura da amostra RA-DE foi inferior as outras
duas condigdes. E ainda, tanto seu percentual de £3"
quanto tamanho médio de graos (TG) também foram
significativamente inferiores para esta mesma
amostra.

Contudo, na andlise fractografica  foram
evidenciadas regides de fratura intergranular frégil
préximo a borda dos corpos de prova DE e RA-DE,
conforme demonstrado nos detalhes na Figura 1 (a)
e (b). Em (c) vé-se que a amostra RB-DE apresentou
aspecto de fratura ductil até mesmo proximo a
superficie. A Figura 2 mostra o mapa de contornos
de grédos das amostras RA-DE e RB-DE que
apresentaram respectivamente menor e maior
fracdo de contornos especiais e tamanho de graos.

A profundidade de penetragdo média das trincas
intergranulares frageis, medida por analise de
imagens de MEV/SE em todas as regides de
fragilizagdo da superficie de fratura dos corpos de
prova ensaiados a quente, foi de 32,7 £ 5,0 ym e
48,6 + 2,5 uym, para as amostras DE e RA-DE,
respectivamente. Pode-se afirmar que esta
fragilizacdo  superficial esta relacionada ao
fendmeno de OAIC, visto que as condi¢des de
ensaio foram correlatas ao trabalho de Rezende [1],
que evidenciou o fendmeno a 650°C.

Todavia, a andlise fractografica mostrou que a
amostra RB-DE ndo apresentou penetragdo de
trincas intergranulares frageis associadas a
fragilizacdo assistida pelo oxigénio em nenhuma
regido. Tal achado esta potencialmente relacionado
a maior fracdo de contornos especiais nesta
condicdo, levando a intensa quebra na conectividade
da rede de contornos aleatdrios de alto angulo, que
por sua vez, configuram interfaces relacionadas a
maior difusividade do oxigénio e mais susceptiveis a
falha intergranular [6].

Tabela 1 — Resultados do %23n, tamanho médio de
gréos (TG) e dos ensaios de tragéo a quente.

530[%)  TG[um] o [MPa] &%
DE  539+16 30+8 1016+37 264+08

RA-DE  485%0,5 5+1 98467  21,5¢03

RB-DE 565414 3147 98152 226%0,7
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Figura 1 - Fractografia em MEV/SE na regido da borda
das amostras; (a) DE, (b) RA-DE, (c) RB-DE (setas
vermelhas marcam vazios de decoesao e setas amarelas,
trincas intergranulares frageis).

Figura2 - Vrreduras de EBSD nas amostras (a) RA-DE
e (b) RB-DE com mapa de contornos de gréos £>29 e 33",

Conclusoes

Apesar do comportamento mecénico das amostras
ter sido similar nos ensaios de tragdo a quente, a
analises fractograficas evidenciaram mecanismo
localizado de fratura fragil intergranular na regido
préxima a borda das amostras SOL-DE e RA-DE. Foi
possivel inferir que o mecanismo de fragilizagao
localizada ocorrido a 650°C foi o OAIC. A amostra
RB-DE, com maior %23, apresentou superficie de
fratura ductil em toda sua extensdo ap6s ensaios a
650°C, tendo se comportado de maneira resistente
a fragilizagéo superficial pelo oxigénio. Tal resultado,
inovador, propde uma rota de processamento que
pode levar a ampliagdo na utilizagéo da liga 718.
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Resumo

Novas ligas de alta entropia (LAE) com diferentes composigdes e concentragdes tém sido desenvolvidas como
promissores novos biomateriais. A simulagdo termodindmica computacional pode ser utilizada para reduzir o
numero de combinacgbes para a sintese de uma liga com as caracteristicas ideais desejadas. Dentre essas
caracteristicas, incluem-se elevada resisténcia mecénica, elevada resisténcia & corrosdo e elevada
biocompatibilidade. Dessa forma, testes que avaliem se as ligas simuladas e possuem tais caracteristicas devem

ser realizados.

Palavras-chave: Ligas de alta entropia biomédicas, simulagdo computacional, resisténcia mecanica, resisténcia

a corrosao, biocompatibilidade.

Introdugéo

O desenvolvimento de novos materiais biomédicos
metalicos que possuam elevada resisténcia
mecanica e a corrosao e que também tenham
elevada biocompatibilidade € necessaria para
satisfazer uma demanda de futuras aplicacbes
médicas. Uma nova classe de materiais funcionais,
conhecida como ligas de alta entropia (LAE) foi
desenvolvida h& alguns anos [1,2] e, mais
recentemente, também para fins biomédicos (bio-
LAEs) [3-5].

Comparadas com as ligas metéalicas convencionais
com um ou dois elementos principais, LAE
geralmente tém cinco ou mais elementos metalicos
principais, e cada uma tem porcentagem atomica
entre 5% e 35%. Uma vez que possuem uma
entropia configuracional muito alta, as fases de
solugdo sdlida podem ser mais estaveis do que
compostos intermetalicos ou outras fases complexas
ordenadas durante a solidificacdo. Geralmente
possuem excelentes propriedades mecanicas,
estabilidade térmica e resisténcia a corrosdo, além
de baixo custo de fabricagéo [6].

Como essas ligas podem ser sintetizadas utilizando
fracbes equiatdmicas ou nao equiatdmicas dos
elementos  constituintes, h& uma enorme
possibilidade de combinagdes de composicoes,
dentre as quais algumas dessas as que poderiam ter
as melhores propriedades desejadas. Uma maneira
pratica de tentar encontrar as melhores
combinagdes de elementos para uma possivel liga é
através da simulagéo termodindmica computacional
utilizando os calculos e anélises CALPHAD [6,7].

Uma vez selecionadas as composigdes com melhor
balango de propriedades, a liga pode ser sintetizada
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por fusdo a arco, repetindo o processo de fusdo dos
lingotes algumas vezes a fim de homogeneizar a liga
[3,5].

Apbés o processo de fundigdo, primeiramente, é
necessario realizar a caracterizagdo estrutural da
liga obtida utilizando as técnicas de difragao de Raio-
X (DRX) e a Microscopia Eletrénica de Varredura
(MEV) [4-5].

Por fim, os testes para avaliar a resisténcia
mecanica, resisténcia a corrosdo e
biocompatibilidade do material séd&o de extrema
importdncia, uma vez que  precisam,
respectivamente, considerar as forgas mecanicas
que aquele aparelho/implante esta sujeito a sofrer [3-
5], 0 quédo bem ele pode resistir corrosao em contato
com fluidos corporais e desempenhar sua fungéo
desejada sem causar respostas adversas locais ou
sistémicas onde o material se encontra [8].

Revisdo

No estudo simulacional de Senkov et al. [7], foi
mostrada a propor¢do de combinagbes de
composigdes dos elementos Ag, Al, Co, Cr, Cu, Dy,
Fe, Gd, Hf, Lu, Mg, Mn, Mo, Nb, Ni, Re, Rh, Ru, Sc,
Si, Ta, Ti, Tm, V, W, Y e Zr em diferentes bases de
dados com estruturas variando em solugao sélida
(SS), intermetalicos (IM) e bifasica (IM+SS), como
pode ser visto na Figura 1. Simulagdes de ligas com
temperatura de fuséo inferior a 600°C n&o foram
incluidas nesse estudo.
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Figura 1 - Distribuicio de fases em relagdo ao total de
ligas equiatémicas testadas (Adaptado de [10]).

Os célculos do CALPHAD preveem que a maioria
das ligas equiatdmicas contém SS+IM, como mostra
a Figura 1. Enquanto a fragdo das ligas SS+IM
aumenta em ligas com maior nimero de elementos
de liga, as fragdes das ligas SS e ligas IM diminuem

[7].

Com o0 aumento do numero de elementos nas ligas,
ha uma tendéncia em se formar uma liga bifasica,
possuindo tanto a fase SS desejada (LAE) quanto
um composto IM. A presenca do composto IM pode
ser deletéria acelerando o processo de corroséo
localizada [9] ou benéfica, ajudando a elevar a
resisténcia mecanica do material através do
endurecimento por precipitacédo [5,10].

Pelo método CALPHAD, foi possivel realizar uma
otimizag&o consideravel, uma vez que das diversas
combinagdes de 7 elementos possiveis em
diferentes fracdes atdbmicas, apenas 4 combinagdes
apresentaram melhores propriedades [10].

600
= 550 _’_TinHfCOUO?CrO_WM’q,.'"I'R=W
I =g r
o 500 TizeHiCoy Mo -
o mX=Mo
a0l L
=  mx=y" TiNbTaZrX
Z 400
3 350 -
A 300 o TiNbTaZr
| I N SRR R SR R
250 5500 2500 3000
T K]

Figura 2 - Valores de dureza Vickers de varias LAE como
fundidas:  bio-LAE  TiZrHfCro2Mo  (o);  bio-LAE
TiZrHfCoo007Croo’Mo  (o); bio-LME (Liga de Média
Entropia) TiNbTaZr (e); e LAE TiNbTazZrX (X =V, Mo, W)
(m), incluindo a bio-LAE TiNbTaZrMo; em funcdo da
temperatura liquidus (T.) estimada por célculos
termodinamicos. (Adaptado de [5]).

120

Propriedades Mecdnicas e Metalurgia Fisica

Apbs as simulagdes para identificar as bio-LAEs
6timas e apods a sintese destas, sera necessario
avaliar as propriedades das bio-LAEs. As
propriedades mecanicas como resisténcia mecanica
e dureza podem ser avaliadas de diferentes
maneiras. Um dos ensaios mais comuns é o de
dureza Vickers [5], Figura 2.
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Figura 3 — Resultados da analise de biocompatibilidade
de lingotes fundidos a arco das bio-LAE TiZrHfCro2Mo e
TiZrHfCoo,07Cro.07Mo (a) Imagens da coloragdo de Giemsa
de osteoblastos cultivados em espécimes fabricados de
SUS316L (ago inoxidavel, JIS SUS316L), Ti CP, liga Co-
Cr-Mo (liga para implantes cirdrgicos, ASTMF1537-08),
TiNbTaZrMo equiatdmico e as bio-LAE TiZrHfCro2Mo e
TiZrHfCoo,07Croo7Mo.  (b) Analise quantitativa da
densidade celular em espécimes fabricados. (c) Imagens
fluorescentes da ades@o de osteoblastos nos mesmos
espécimes fabricados de (a). (Adaptado de [5]).

As bio-LAE sintetizadas em [5], TiZrHfCrooMo e
TiZrHfC0,07Cro 07Mo, apresentaram menor T, que as
demais ligas. Além disso, apresentaram dureza
maior que todas as ligas, com exce¢do da LAE
TiNbTaZrW. O artigo considera que o aumento da



ANAIS 6* SEMANA METALMAT E PAINEL PEMM 2020

dureza das bio-LAE sintetizadas em [5] pode estar
associado ao endurecimento por precipitagdo de
compostos IM como a fase de Laves.

Ainda nesse artigo, ensaios foram realizados para
avaliar a biocompatibilidade das ligas sintetizadas e
compara-las com outros materiais metéalicos. Dois
dos testes de biocompatibilidade realizados séo a
coloracdo de Giemsa, que permite identificar células
como osteoblastos (células de tecidos 6sseos) e o
comportamento de adesao celular na matriz utilizada
[5], Figura 3.

Na Figura 3 podemos ver que as bio-LAE
sintetizadas apresentam densidade celular muito
similar ao Ti CP e nos trés casos a densidade celular
é maior que as ligas de ago e de Co-Cr-Mo.

Além disso, a morfologia celular dos osteoblastos
aderidos no biomaterial & um fator importante [5,11]
e o formato mais amplo e espalhado em c3 e c4,
mostram que ha uma boa compatibilidade entre os
biomateriais metélicos e as células do tecido 6sseo.
O artigo [5] informa que c5 também aparenta ter o
mesmo comportamento, mas isso néo fica tdo claro
na Figura 3.

Motallebzadeh et al. [3], ao avaliar a resisténcia a
corrosdo das LAE TiZrTaHfNb (HEA1) e
Ti1,5ZFTaoy5Hf0,5Nboy5 (HEAZ) [3] realizaram ensaios
de polarizagdo potenciodindmica e em outra ligas
biomédicas e seus resultados sé&o apresentados na
Tabela 1.

Tabela 1 - Parametros eletroquimicos do 316L, CoCrMo,
Ti6AI4V, HEA1 e HEA2 usando PBS (tampao fosfato-
salino) a 37 °C com uma taxa de varredura de 1 mV /s [3].

Lisas Ecorr leorr Enpit Ipazs
= @mV) @A V) (nA/
cm?) cm-)
316L —-21571 132 2381 210
CoCrMo -331.19 028 2870 4.52
TiGAI4V  —52584 0.178 863.0 5.21
HEA1 -391.16 0.072 - 5.16
HEA2 —396.16 0.056 - 5.32

Da Tabela 1, observa-se que ambas as LAE nao
apresentam corrosdo por pites, diferentemente das
outras ligas biomédicas. Além disso, lcor das LAE é
menor que o0 de todos os outros mariais biomédicos,
indicando que a resisténcia a corrosdo delas é
consideravelmente superior a resisténcia das outras
trés ligas.
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O lpass € calculado a 0 V agagel € também é usado
como um indice da resisténcia a corroséo localizada.
Semelhante ao Ti6Al4V, as HEA também mostram
densidade de corrente passiva mais alta do que
316L e CoCrMo [3], indicando que o
desenvolvimento desta classe de materiais pode ser
promissor para uso biomédico

Conclusoes

Como visto ao longo desta revisao, as bio-LAE vém
se mostrado materiais biomédicos cada vez mais
promissores. A simulacdo das ligas antes da etapa
de fundicdo € importante para otimizar toda a parte
experimental, reduzindo tempo e custo de
fabricacdo. Além disso, em alguns dos artigos
analisados, as propriedades das bio-LAE superam
as propriedades das ligas biomédicas tradicionais,
indicando o grande potencial que esses materiais
possuem.
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Resumo

O Inconel 718 é comumente utilizado em diversas aplicagdes nas industrias aeronauticas e nuclear em razéo da
alta resisténcia, ductilidade, resisténcia a corrosao sob tensdo e localizada. Em consequéncia a grande quantidade
de elementos de liga utilizados para obtencao dessas propriedades, € comum encontrar nos bragos dendriticos
fases fragilizantes como a fase de Laves, que reduz significativamente o alongamento e o limite de resisténcia
dessa liga. A correta fabricag&o deste material exige a homogeneizagao da liga para eliminagé&o desse constituinte.
A presente revisdo tem por objetivo desenvolver e verificar a eficacia do tratamento térmico de homogeneizagéo
utilizado no tarugo de Inconel 718 produzido no VAR-COPPE utilizando modelos matematicos. Foi encontrado que
0 modelo térmico proposto foi eficiente no célculo do perfil térmico do tarugo e a curva de aquecimento utilizada
no tarugo foi capaz de eliminar a fase de Laves gerada durante a solidificagéo.

Palavras-chave: Inconel 718, tratamento térmico de homogeneizag&o, simulagéo térmica.

Introdugéo

A fase de Laves é uma fase intermetalica fragil
formada em razdo da segregacao de elementos de
liga na regido interdendritica da liga Inconel 718
durante sua solidificacdo. E uma fase hexagonal
compacta (HC) com alta concentracédo de elementos
de liga como o Nb e Mo, que usualmente é
representada na forma de (Ni,Fe,Cr)2(Nb,Mo,Ti). A
composigao quimica dessa fase e da liga de niquel
sao apresentados na Tabela 1 [1].

Tabela 1 — Composicdo em % de peso dos principais
elementos da fase de Laves e da liga Inconel 718 em.

Fase Ni (%) Fe(%) Cr(%) Ti(%)
Laves 34,5 11,5 12,2 0,85
Matriz 52,3 18,20 18,40 1,02
Fase Al (%) Mo (%) Nb(%) Si(%)
Laves - 8,1 26 0,85
Matriz 0,057 280 5,10 0,054

A presenca da fase de Laves nos contornos de grdo
faz com que o Inconel apresente uma fratura
intergranular onde essa fase se apresenta,
reduzindo significativamente o alongamento e o
limite de resisténcia além de redugéo na resisténcia
ao impacto e na vida em fadiga [1].

Segundo Liang et al. [2], as temperaturas minimas
necessarias para homogeneizacdo dessa liga e
eliminag&o da fase deletéria sdo de 1150°C por 20
horas. Outra etapa de extrema importancia e a
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equalizagdo da concentracdo de Nb que é obtida
com o aquecimento a 1080 °C por 70 horas.

Esse trabalho tem por objetivo verificar a eliminag&o
da fase de Laves e a difusdo do Nb, via simulagéo
térmica  computacional, no  processo de
homogeneizagdo produzia em um tarugo cilindrico
pelo processo VAR-COPPE com 200 mm de
didmetro e 800 mm de comprimento [3].

Materiais e Métodos

O modelo produzido é composto de 2 etapas. A
primeira etapa é referente a simulagdo do
aquecimento do tarugo em um forno a 1150 °C por
24 horas, seguido por um aquecimento a 1180°C por
30 horas e o ultimo aquecimento a 1130°C anterior
ao inicio do processamento termomecanico. A
segunda etapa fara a verificacdo da solubilizacdo do
Nb na Liga durante a homogeneizagéo.

Para simplificacdo do modelo, sera considerada
como desprezivel a condugdo radial de calor no
cilindro, assim como a geragao interna de calor. A
equacdo simplificada do calor bidimensional
utilizada no modelo térmico é apresentada na
Equagéo (1) [4].

a( dr\ 4/ oT aT
gelogy) 37 (ke 5g) = pe 5 )
Onde: x = componente horizontal; z = componente
vertical; kx = condutividade em x; kz = condutividade
em z; T = temperatura; t = tempo; ¢ = capacidade
térmica a pressdo constante e p = densidade do

Inconel.
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A equacdo sera resolvida por diferengas finitas,
considerando 0 modelo de malhas apresentado na
Figura 1.

W/ i/

Figura 1 - Modelo de malhas usado para simulagao.

As regides laterais e superior do cilindro sao
aquecidas por conducao e pela radiacdo emitida
pelo forno, assim como perdem calor pela radiagéo
emitida pelo tarugo. A regido inferior do cilindro é
somente aquecida por condugdo com o material
refratério do forno.

Resultados

S&o considerados nos calculos a variagdo de
condutividade, capacidade térmica, densidade e
emissividade do Inconel 718 em fungdo da
temperatura.

O centro do tarugo sera a referéncia para garantia
da isengéo da fase de Laves, ja que é o ponto que
apresenta o aquecimento mais lento. A curva de
aquecimento do centro do material ap6s a terceira
fase de aquecimento e a porcentagem de fase de
Laves restante, calculada pela Equagéo (2) [9], €
apresentada na Figura 2.
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Figura 2 - Tempo simulado para aquecimento no centro
do lingote e fracdo de fase de Laves estimada.
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E possivel observar na Figura 2 que a primeira fase
de resfriamento foi incapaz de eliminar totalmente a
fase de Laves j& que a temperatura maxima obtida
nessa fase foi de 1139°C. Durante a segunda fase
de aquecimento para solubilizagdo do Nb, foi
possivel observar que 0 material se manteve acima
de 1150 °C por 30 horas, mais que o considerado
ideal para solubilizagdo da Fase de Laves,
confirmado pela comportamento da curva.

A evolugdo da homogeneizagéo da concentragdo de
Nb pode ser calculado utilizando o espagamento
entre os bragos dendriticos e o coeficiente difusivo

[]-

Aplicando as férmulas propostas por Miao et al. [9]
utilizando como base o0 aquecimento de 1140 °C por
39,65 horas é possivel verificar que a faixa de
concentragdes de Nb foram reduzidas de 2,65% e
12,54% para 4,95% e 5,51%. Faixas aceitaveis para
0 Inconel 718.

Conclusao

O simulador térmico foi capaz de replicar o
aquecimento proposto com confiabilidade.

O primeiro aquecimento foi incapaz de realizar a
completa solubilizagéo da fase de Laves.

O segundo e terceiro ciclo de aquecimento foram
efetivos para realizar a solubilizagdo da fase de
Laves e a homogeneizagdo da concentragao de Nb.

Resultados mais precisos podem ser obtidos com
uma evolucdo de modelos mais precisos do forno e
com um maior detalhamento das informagdes do
tarugo fundido.
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Resumo

A orientacdo preferencial dos grdos influencia de forma efetiva diversas propriedades dos materiais, dentre elas
as propriedades mecanicas. Com isso foram abordados conceitos relativos a influéncia de um fator, denominado
fator de Taylor, em propriedades como limite de escoamento, ductilidade e tenacidade através da exposicao de
trabalhos baseados em materiais com estrutura cristalina cubica de faces centradas. Foi possivel observar que
este fator gera interagdes que podem melhorar ou degradar propriedades.

Palavras-chave: Orientacdo preferencial, fator de Taylor, deformagao plastica.

Introdugao

A avaliagéo das propriedades mecanicas se trata de
uma das caracterizagdes de maior importancia em
materiais metalicos. Para a avaliagdo destas
propriedades é, geralmente, considerado como fator
preponderante o tamanho de grdo do material que,
segundo a relagao de Hall-Petch [1], materiais com
menor tamanho médio dos gréos apresentam maior
valor de limite de escoamento do material. Contudo,
como demonstrado por Bunge [2], a avaliagéo da
orientacdo preferencial dos grédos é de grande
importancia, pois tem efeito consideravel nas
propriedades mecanicas dos materiais. A avaliagdo
da influéncia de componentes cristalograficas
individuais no comportamento mecanico dos
materiais torna-se uma tarefa ardua, uma vez que
em materiais policristalinos a textura se distribui ao
longo de diversas componentes. Contudo, é possivel
correlacionar a orientagdo preferencial dos graos
com o comportamento do material através de um
parametro denominado Fator de Taylor (M).

O presente trabalho tem como objetivo a realizagdo
de uma reviséo critica sobre a influéncia do Fator de
Taylor nas propriedades mecanicas, como limite de
escoamento, ductilidade e tenacidade, de materiais
com estrutura cubica de faces centradas (CFC).

Textura

Previamente, a revisdo de alguns trabalhos que
tratam sobre a influéncia do fator de Taylor nas
propriedades mecanicas, € importante estabelecer
alguns principios basicos sobre a orientagdo dos
gréos ou simplesmente textura. A textura se trata da

124

distribui¢éo estatistica de graos que apresenta certa
orientagdo preferencial. E essa orientagdo pode ser
realizada pelos indices de Miller através de planos e
direcdes cristalogréficas {hkl}<uvw> em relacdo a
parémetros da amostra. Tomando como exemplo
uma chapa laminada estes pardmetros podem ser a
direcdo de laminagéo (DL), diregéo transversal (DT)
a laminacéo ou ainda uma dire¢do normal (DN) a
laminag&o [3]. As orientagGes preferenciais podem
ainda ser classificadas em uma mesma categoria,
denominada fibra. A Tabela 1 tras algumas
componentes cristalograficas de interesse para
materiais com estrutura cristalina cubica de faces
centradas.

Alguns trabalhos apresentam a relacdo das
componentes cristalograficas com o fator de Taylor,
em outras palavras estabelecem relagdes entre a
orientagdo dos gréos com a facilidade com a qual a
deformagéo plastica ocorre. Algumas orientagbes
como Cubo e cubo rodado séo atribuidos baixos
valores de M, com isso indica que esta componente
tem uma facil disponibilidade do sistema de
deslizamento {111}<110> de materiais CFC para a
ocorréncia de deformacéo plastica [4]. Por outro
lado, a componente Goss rodado apresenta elevada
resisténcia a deformagao plastica [5].
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Tabela 1 - Componentes cristalograficas de interesse
para materiais CFC.

Componente Indices de Miller Fibra
Goss (G) {110}<100> o/p
Latdo (B) {110}<112> o/t

G/B {110}<115> o
A {110}<111> o
RS;:jo {110}<110> a
Cobre (Cu) {112}<111> Bt
S {123}<634> B
Cubo (C) {001}<100> /
joggo {001}<110> /
E {111}<110> ¥
F {111}<112> Y
Fibra-a. <110> paralelo a DN
. <110> rotacionado 60° da
Fibra-p3 DL
Fibra-y <111> paralelol a ND
Fibra-t <111> paralelo a ND

Deformagao Plastica dos Metais

Nos primérdios sobre os estudos da deformagao
plastica dos metais policristalinos diversos modelos
surgiram na tentativa de explicar a ocorréncia destes
fendbmeno, contudo, devem-se destacar os modelos
idealizados por Sachs [6] e Taylor [7]. O modelo de
Sachs assumia que, ao aplicar uma tensao sobre um
material policristalino os grdos iriam deformar
plasticamente independente dos gréos vizinhos e a
deformagéo se daria apenas sobre o sistema de
deslizamento que apresentasse a maior tensao
cisalhante critica resolvida. Contudo, uma grande
limitag&o esta presente neste modelo, uma vez que
atualmente sabe-se que pode ocorrer deslizamento
simultdneo em mais de um sistema [8]. Além disso,
sabe-se que os grdos exercem influéncia na
deformagé&o plastica dos seus circunvizinhos. Entéo,
0 modelo proposto por Taylor foi desenvolvido para
resolver algumas dessas limitagbes. Este modelo
pode ser dividido em duas vertentes, uma onde a
deformag&o de um grdo é totalmente influenciada
pelos grdos vizinhos, denominada o modelo de
restricio total. Por outro lado, existe também o
modelo de restrigdo relaxada, que propde que a
deformagdo plastica ndo € completamente
dependente da vizinhanga.

Contudo, apesar dos avangos com estes modelos,
ainda consideravam que a deformagéao plastica dos
metais era idéntica para todos os graos. Com isso,
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indica que a deformacéo plastica ocorre de forma
uniforme ao longo de todo o material. Porém, sabe-
se que, microscopicamente, a deformagao de graos
individuais é dependente da orientagdo preferencial
em relagdo a tensdo aplicada, além dos fatores
previamente discutidos. Com isso surge a
importancia da avaliagdo do fator de Taylor (M) na
deformag&o plastica. O valor de M pode ser obtido
de acordo com a equacgao 1 [4].

(1)

Onde dy® & o incremento na tensdo cisalhante
necessaria para a atuagdo de um sistema de
deslizamento em um gréo e de; é o incremento em
deformagdo plastica causada por uma tenséo
externa. Vale salientar que dy®® e de; séo atribuidos
para cada gréo, de forma que é possivel definir o
fator de Taylor para cada grdo, individualmente.
Desta forma, o fator de Taylor é fungéo da orientagao
da rede e da tensdo imposta e considera que a
deformagéo plastica do material ocorre basicamente
pelo deslizamento das discordancias [9].

Outro fato importante reside na variagdo que o fator
de Taylor pode apresentar em um material. Materiais
fortemente texturizados tem valores entre 2,1 e 2,5,
por outro lado, materiais com elevada fragdo de
gréos néo orientados, o fator de Taylor esta entre 2
e 5. A partir da equagdo 1, é possivel notar que,
quanto maior o valor de dej para uma tenséo
aplicada, menor sera o fator de Taylor, com isso,
gréos com fator de Taylor localizados entre 2 e 3 séo
considerados mais suscetiveis a deformagéo. Graos
com fator de Taylor entre 3 e 4 apresentam certa
resisténcia a deformagao, por fim, grdos com M entre
4 e 5 sdo considerados grdos que apresentam
elevada resisténcia a deformacao plastica [10].

Para exemplificar a influéncia do Fator de Taylor na
deformagdo plastica vale destacar o trabalho
realizado por Kalland e Huang [11] em cobre puro.
Neste trabalho, os autores observaram que a
quantidade de deformacdo plastica presente em
gréos com elevado M apresenta pouca deformacgéo
plastica, os autores ainda afirmam que tais gréos
atuariam de forma semelhante a particulas de
segunda fase. Onde grdos vizinhos a estes graos
apresentariam elevado encruamento.

Tal incompatibilidade de deformagdo entre graos
vizinhos pode acarretar em prejuizos, sobretudo,
para a ductilidade do material. O trabalho realizado
por Tayon et al. [12] em uma liga Al-Li demonstrou
que, quando grdos circunvizinhos apresentam
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elevado gradiente de densidade de discordancias,
existe a tendéncia para a geragdo de trincas
intergranulares. Geralmente, ao ocorrer o acumulo
de discordancias nos contornos de grdo € gerada
uma fonte homogénea de geracao de discordancias
no grdo vizinho a interface onde as discordancias
estdo se empilhando [8]. Contudo, caso este gréo
apresente valor de M elevado, tal geragdo de
discordancias ndo ocorre, portanto, gerando a
formagao de trincas intergranulares.

Por fim, apesar de haverem poucos trabalhos na
literatura que apresentem uma correlagéo efetiva do
fator de Taylor com o crescimento de uma trinca para
materiais CFC. Como sabe-se ao ocorrer o
crescimento de uma trinca, é criado na ponta da
mesma um campo triaxial de tensdes e este campo
promove a geracdo de discordancias na ponta da
trinca [13]. De acordo com Hoagland, Daw e
Hirth [14], ao ocorrer a emisséo de discordancias na
ponta da trinca a intensidade da tens&@o nesta
localizagdo é reduzida por um fator de dois. Com
isso, & possivel que ao obter uma distribuigdo de
gréos com baixo fator de Taylor, como o0s graos com
orientacdo cubo, haja uma maior tenacidade do
material, uma vez que estes grdos tem maior
facilidade em se deformar plasticamente e com isso
reduzem a forga motriz para o crescimento de
trincas.

Conclusoes

A partir do exposto & possivel observar que o
entendimento sobre a orientacdo dos gréos e sua
relagdo com a facilidade com a qual ocorre sua
deformagéo plastica em fungdo de uma tenséo
aplicada apresenta forte relacdo com o seu
comportamento mecanico. Portanto, apesar de
haverem poucos trabalhos publicados nesta
tematica, o fator de Taylor pode ser uma ferramenta
muito interessante na avaliagéo de
micromescanismos de deformagao ou tenacificagao
de materiais. Como demonstrado ao longo do
trabalho, de acordo com seu fator de Taylor os graos
podem atuar de forma a elevar o limite de
escoamento sem a utilizagdo de pardmetros
microestruturais extrinsecos, como particulas de
segunda fase. Por outro lado, grandes diferengas em
capacidade de deformagdes em  graos
circunvizinhos podem induzir a formagéo de trincas
no material 0 que acarreta prejuizos em termos de
ductilidade. Por fim, o fator de Taylor dos gréos pode
atuar de forma a melhor a tenacidade dos materiais,
para este fim é ideal que o material apresente uma
populagdo relativamente alta de grdos com baixo
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fator de Taylor, com o objetivo de retardar o
crescimento de trincas.
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Resumo

Os fornos de reforma a vapor produzem hidrogénio em larga escala a partir do gas natural no interior das colunas
compostas de tubos de ago inoxidavel resistentes ao calor. Esses tubos de reforma séo fabricados atualmente em
acos da familia HP40, 25% de Cr; 35 % de Ni; 0,4% de C, e modificados ao niébio e em alguns casos microligado
ao titénio. O objetivo do presente trabalho é relacionar o comportamento em fluéncia com o estado de evolugéo
microestrutural (EEM) em tubos de reforma HPNb-Ti. Para isso foram ensaiados materiais em dois EEM distintos,
| e V, através de ensaios acelerados de fluéncia. Os resultados mostraram uma redug&o sistematica proporcional

da resisténcia a fluéncia para o EEM V.

Palavras-chave: tubo de reforma, HPNb-Ti, envelhecimento, fluéncia.

Introdugao

Os fornos de reforma a vapor produzem hidrogénio
a partir do gas natural que responde por 48% da
producdo do que € utilizado principalmente no
processo de producdo de aménia para fertilizantes e
no refino de petréleo. As reagdes de reforma séo
fortemente endotérmicas e ocorre no interior dos
tubos internos aos fornos. Esses tubos de reforma,
que sdo necessariamente fabricados em materiais
resistentes a altas temperaturas. Atualmente séo
utilizados agos da familia HP40, 25% de Cr; 35 % de
Ni; 0,4% de C, e modificados ao nidbio e em alguns
casos também microligados ao titAnio ou outros
elementos, segundo tecnologia proprietaria dos
respectivos fabricantes. Em servigo, a temperatura
de parede do tubo varia ao longo da altura da coluna
e assim causando um envelhecimento nao uniforme.
Nessa configuragdo pode apresentar até seis
estados de evolugao microestruturais distintas [1,2).
Além disso, devido a presséo interna no tubo, a
temperatura e o tempo de exposi¢ao esse tudo esta
sujeito ao fendbmeno de fluéncia que é mais
pronunciado em maiores temperaturas. O objetivo
do presente trabalho é relacionar o comportamento
em fluéncia com o estado de evolugdo
microestrutural de um tubo de reforma a vapor
fabricado em material HPNb-Ti.

Materiais e métodos

Foram utilizadas amostras em duas diferentes
alturas de um mesmo tubo de reforma que operou
por 90.000 horas cuja composi¢do quimica esta
apresentada na Tabela 1. O forno é do tipo fop fired,
Ou seja, com 0s queimadores posicionados no teto
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do forno. As amostras foram analisadas por
microscopia 6tica (MO) e por microscopia eletronica
de varredura (MEV) de alta resolugdo. O
equipamento utilizado foi o0 FEI FEG Versa 3D Dual
Beam com espectroscopia de energia dispersiva
(EDS) para fazer mapeamento dos elementos
presentes com analise quimica semiquantitativa.
Para os ensaios de fluéncia, foram fabricados corpos
de prova conforme o desenho apresentado na Figura
1. Os ensaios de fluéncia foram realizados nas
maquinas ATS modelo 2320-MS, Figura 2. A
temperatura de ensaio foi de 950°C e a modalidade
dos testes foi de carga constante de acordo com a
ASTM E-139. Foram utilizados extensémetros para
geragdo de curvas de fluéncia.

Tabela 1 — Composig¢do quimica do tubo de reforma a
vapor. (% em peso).

Ni Cr C Nb Si Ti
35,0 25,5 0,54 1,13 1,60 0,083
103.0 mm
S0mm

i e IR 7
U \E
en.ucﬂ}“mm
ares 1
Figura 1 - llustragao do corpo de prova para ensaio de
fluéncia e suas dimensdes. Adaptado de norma ASTM

E8/E8M - 16a e ASTM E139 - 11.
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Figura 2 — Maquina de fluéncia ATS modelo 2320-MS do
Laboratorio de Fluéncia do PEMM-COPPE da UFRJ ,(a),e
aparelhamento de corpo de prova com dois
extensdémetros, (b), e dois termopares, (c).

Resultados e discussido

A Figura 3 apresenta a analise por MO das duas
diferentes condicdes de envelhecimento ensaiadas
em fluéncia. A condicdo inicial representada pela
Figura 3a apresenta somente carbetos primarios
numa matriz limpa. Ja na condi¢do envelhecida no
estado V, Figura 3b, ocorre a precipitagdo e o
coalescimento do precipitado secundario e também
0 espessamento dos precipitados primarios

A Tabela 2 e a Figura 4 apresentam os resultados de
fluéncia das amostras envelhecidas em servico e na
condicdo de estado de evolugdo microestrutural | e
V e a curva Larson-Miller com os resultados
plotados. Nota-se que o envelhecimento reduz de
forma sistematica a resisténcia a fluéncia da liga.
Essa reducdo esta principalmente relacionada ao
coalescimento dos precipitados secundarios de
carbetos de cromo.

Tabela 2 — Resultados de fluéncia para os estados de
evolucdo microestrutural | e V realizados a 950°C.

EEM Tlgmpo de Parametro Tenséo
“{;t]“ra Larson-Miler  [MPa]
409,00 25,92 45
241,05 25,64 45
| 681,44 26,19 38
1792,10 26,71 33
2942,39 26,97 28
226,55 25,61 32
714,59 26,22 26
V 1657,00 26,66 23
2916,55 26,96 21
8835,12 27,55 18
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Estado | Estado V
até 600°Q entre 900 e 1000°C
J % o N ¥ £~
(a) topm | 5(B) o s ctopm
e . e N AN, R IR

Figura 3 — Resultados prévios de MO em amostras
ensaiadas.

00

£

Curva minima de ruptura por fluéncia
(Minimum creep rupture curve)

Curva média de ruptura por fluéncia
(Average creep rupture curve)

LMP = 10".T,.(log tr + C)

C=18,58

24 2'5 2‘6 2'7 2'8 ;9 3‘0 3‘1 LMP 3‘2
O Estado de evolugdo microestrutural [
O Estado de evolugdo microestrutural V
Figura 4 — Curva Larson-Miller com os resultados de
fluéncia em amostras envelhecidas em servigo, nos
estados de evolugdo microestrutural 1 e V.

Conclusoes

A resisténcia a fluéncia é dependente do estado de
evolugdo microestrutural  (envelhecimento) do
material que por sua vez estd diretamente
relacionado com o coalescimento dos precipitados
de carbetos de cromo.
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Resumo

Componentes e equipamentos metélicos tendem a sofrer o efeito de processos corrosivos, ocasionando a
diminuicdo de espessura da parede e, consequentemente, restringindo sua funcionalidade e reduzindo sua vida
util, acarretando prejuizos. A corrosao sob isolamento (CSI) é 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 preocupagao cada vez maior nas industrias. A fim de minimizar esses problemas, as técnicas
de ensaio ndo destrutivas para inspe¢des e monitoramentos vém sendo amplamente estudadas. Neste sentido, o
objetivo desta revis&o critica € mostrar o potencial da técnica de ensaio nao destrutiva por termografia para anélise
e mapeamento de CSI| em comparagao as técnicas que estdo sendo comumente utilizadas para este fim.
Palavras-chave: termografia, corrosao sob isolamento, inspegéo.

Introdugéo

A corrosdo é um processo decorrente da agao de um
meio sobre determinado material em certas
condigBes operacionais através da agao quimica ou
eletroquimica, podendo estar associada a esforgos
mecéanicos e a variagdo de temperatura. Este
problema gera elevados custos para as
industrias [1].

A fim de prevenir e minimizar os gastos gerados pela
corrosdo, algumas estratégias tém sido usadas,
como normas e praticas de gerenciamento para
ampliacdo de ganhos decorrentes da redugdo da
corrosdo, treinamento de profissionais, avango de
métodos de avaliagdo de desempenho e previséo de
vida, além do avanco da tecnologia de corroséo por
meio de pesquisas, evolugdo e implementacao de
novas técnicas [2].

A corrosdo sob isolamento ou CSI (do inglés
corrosion under insulation, CUI) € um processo que
fraz muita preocupacdo, uma vez que sua
identificacdo é dificil, além de envolver elevados
custos para remogdo e substituicdo do material
isolante. Esse dano pode ocorrer em meios isolados
decorrentes de infiltragdo ou umidade que ficam
retidas entre o metal e o material isolante. Os locais
mais comuns para o0 surgimento da corrosao sob
isolamento s&o as linhas de gas combustivel
isoladas (com stream tracing fora de operagéo), as
linhas sob concreto (fireproof), as linhas isoladas
sem aquecimento ou com trechos mortos e 0s
drenos ou revestimentos de sistemas de
tubulagdes [3,4].
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Com o proposito de avaliar a integridade desses
equipamentos e componentes, os métodos nao
destrutivos sdo amplamente solicitados para a
identificacdo da CSI. Entre eles, a técnica de ensaio
nao destrutiva por termografia apresenta vantagens
quando comparada a métodos como inspegao in situ
(em servigo), uma vez que ela ndo necessita de
contato fisico, oferece rapidez na inspecdo e nao
apresenta riscos prejudicais a saude do inspetor.

Revisdo

Apesar de os problemas ocasionados pela corrosdo
sob isolamento serem reconhecidos pelas industrias
quimica e petroquimica ha mais de 35 anos, s6 foi
nesses Ultimos anos que essas industrias
comegaram a estudar maneiras de minimizar e
prevenir tais danos. Segundo a World Corrosion
Organization (WCO), os gastos mundiais com a
corrosdo no ano de 2012 superaram a marca de 2,2
trilhdes de dolares, o que representou 3% do PIB
mundial naquele ano. Além disso, ainda segundo a
WCO, especialistas concluiram que 20 a 25 por
cento desses gastos poderiam ser evitados se
medidas de prevengdo e manutengdo fossem
adotadas pelas empresas.

Nos dias atuais, alguns estudos e testes vém sendo
realizados para o controle e a detec¢do mais rapida
deste problema, utilizando técnicas de ensaio nao
destrutivas (NDT), uma vez que, para a realizagdo
das andlises, ndo & necesséaria a paralizagdo de
servico, ou seja, em sua maioria, as analises s&o
realizadas in situ (em servigo).
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Uma das técnicas de ensaio nao destrutivas que
possuem um desenvolvimento/estudo  mais
consolidado para inspegdo de componentes
metalicos revestidos é o ensaio de corrente parasita
pulsada, mais conhecida como PEC. O principio
dessa técnica baseia-se na lei de inducdo de
Faraday, segundo a qual o campo magnético,
gerado por uma bobina alimentada por uma corrente
elétrica alternada, induz, na pega onde 0 ensaio sera
realizado, correntes elétricas, também conhecidas
como correntes parasitas. Essas correntes elétricas,
por sua vez, afetam a impedancia da bobina que as
gerou. Dessa forma, quaisquer variagdes no fluxo
das correntes geradas na pega ensaiada provocarao
variagbes de impedancia na bobina, o que
representard um sinal de descontinuidade presente
nesse material. A PEC se diferencia da técnica
convencional por ser uma técnica de
multifrequéncia, ou seja, usa repetitivos pulsos de
onda quadrada de curta duragdo em vez de uma
onda senoidal de frequéncia Unica [5].

Segundo o artigo “Pulsed eddy current testing of
inner wall flaws in pipe under insulation”, publicado
em 2015 pela revista Procedia Engineering [6], a
tecnologia de teste de corrente parasita pulsada
(PECT) pode realizar a detecgdo de falhas das
paredes interna e externa sem remover o isolamento
e nédo pode ser afetada pela temperatura do meio
que flui no tubo, sendo essas suas grandes
vantagens. O objetivo desse artigo foi estudar um
método de teste de corroséo localizada da parede
sob isolamento e criar um sistema PECT que realiza
a detecgao de falhas artificiais da parede interna sob
isolamento. Os resultados obtidos ap6s os testes
foram positivos para a deteccdo de corrosdo nas
paredes internas dos tubos sob isolamento.

Outro artigo que utiliza a técnica de correntes
parasitas pulsadas (PEC) para inspegdo de
componentes metalicos revestidos € o “Estudo da
corrosdo em aco carbono usando a técnica de
correntes parasitas pulsadas’, apresentado no
Congresso Nacional de Ensaios ndo Destrutivos e
Inspegdes em 2014 (ConaEnd&lev 2014) [7]. Nesse
trabalho, foram descritos 0 arranjo experimental
utilizado e o sensor montado em laboratério. Os
resultados obtidos sdo animadores, uma vez que a
sonda criada foi capaz de detectar os furos
introduzidos no corpo de provas.

A partir desses artigos citados, é possivel concluir
que o PEC vem apresentando resultados favoraveis
para detec¢do de CSI, atingindo profundidades
maiores do que as demais técnicas. Em
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contrapartida, o processo apresenta algumas
desvantagens, como: traz riscos a salde do
operador, pois ele precisa ter um contato fisico
maior, ja que nao consegue avaliar o tubo a grandes
distancias; é aplicavel apenas em materiais
condutores; 0 sucesso do procedimento de inspe¢éo
depende diretamente da habilidade do inspetor em
suprir os efeitos das variaveis que ndo sdo de
interesse; nos materiais revestidos, & comum a
aplicagdo de uma protegdo metalica, o0 que pode
afetar a leitura da sonda.

Outra técnica que vem ganhando destaque,
principalmente para a analise de estruturas de ago,
é a termografia, a qual se mostra cada vez mais
eficaz e satisfatéria. Segundo o artigo “Infrared
thermography of steel structure by FFT”, publicado
em 2019 pela Materials Today: Proceedings [8], a
termografia € um método de campo completo, pois é
uma técnica rapida, confidvel e de baixo custo
quando comparada com as demais técnicas. O
objetivo desse artigo foi analisar as garrafas de ago
comumente utilizadas por mergulhadores, antes e
durante 0 uso, uma vez que sd@o propensas a
ferrugem. Além disso, as garrafas de mergulho
apresentam geometria complexa e a superficie
interna é inacessivel. Em vista disso, a técnica de
termografia por modo de transmiss&o e reflex&o foi
selecionada, pois apresenta alto potencial para
atender a essas limitagdes. Os resultados foram
animadores e o0s autores concluiram que a inspegéo
durante o servico & possivel com a técnica de
termografia por modo de transmiss&o, mas ndo é
possivel por modo de reflexdo devido a influéncia
significativa da camada protetora de superficie ou
tinta, que ndo deve ser esmerilhada durante as
inspegdes regulares. O método proposto nesse
artigo também pode ser utilizado para detecgao de
danos em materiais metalicos.

Os tubos sob isolamento apresentam caracteristicas
similares a garrafa do mergulhador, como 0 mesmo
tipo de material e a geometria complexa. Em vista
disso, 0 estudo propde analisar a corrosdo sob
isolamento utilizando a técnica de termografia, uma
vez que, como mencionado anteriormente, essa
técnica ja foi utilizada para um material que
apresenta caracteristicas similares.

Conclusoes

Diante da grande importancia do controle e do
mapeamento de CSI nas industrias, tanto em termos
econdmicos quanto na prevengédo de acidentes e
danos, este trabalho visa a exploragdo da técnica de
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termografia para a analise € o mapeamento de
corrosdo sob isolamento, uma vez que essa técnica
apresenta algumas vantagens significativas quando
comparada a PEC e a outras técnicas.

Em vista disso, pode-se concluir que a técnica de
termografia apresenta um potencial para inspegoes
periédicas ou continuas de equipamentos,
promovendo a integridade e a seguranga dos
sistemas industriais.
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Resumo

Os agos inoxidaveis AISI 304 sdo fortemente empregados na industria devido ao seu 6timo custo-beneficio,
exibindo participacdo significativa nas industrias petroquimica, naval, alimenticia, entre outras. Apesar de
apresentarem excelente resisténcia a ambientes altamente corrosivos, estes ndo estéo isentos da ocorréncia do
processo de oxidagdo. Quando submetido a elevadas temperaturas e longos periodos de exposicdo, tem-se a
ocorréncia da sensitizacdo de sua estrutura, favorecendo a atuagdo do mecanismo de corrosdo intergranular.
Diversas técnicas sdo empregadas para o estudo da sensitiza¢do, atuando desde seu reconhecimento até sua
quantificagdo. Este trabalho tem como objetivo o estudo da aplicabilidade do ensaio néo destrutivo de correntes
parasitas para detecgdo da sensitizagao na estrutura de um aco inoxidavel AISI 304.

Palavras-chave: Sensitizacdo, Ensaios N&o Destrutivos, Correntes Parasitas, Agos Inoxidaveis, AIS| 304.

Introdugéo

Os agos inoxidaveis sdo ligas metalicas altamente
empregadas na industria, destacando-se nas
aplicagbes relacionadas a exposigdo a ambientes
altamente corrosivos. A ampla variedade de
propriedades mecanicas destas ligas, em conjunto
com sua elevada resisténcia & corroséo, sdo as
caracteristicas responsaveis pela sua grande
relevancia no mercado mundial.

Dentro deste contexto, pode-se ressaltar o uso do
ago inoxidavel austenitco AISI 304, cuja composicéo
quimica garante elevada resisténcia a oxidagao, boa
resisténcia a corrosdo intergranular, excelente
ductilidade e soldabilidade, além de seu baixo custo
e elevada disponibilidade no mercado [1]. Este aco
faz parte da familia cromo-niquel, apresentando
estrutura classificada como 18-8, ou seja, em sua
composicao estdo presentes teores
correspondentes a 18% de cromo e 8% de niquel em
massa [2], sendo muito empregado na industria
petrolifera, alimenticia, téxtil, entre outras.

Quando os agos inoxidaveis sdo submetidos a
elevadas faixas de temperatura e longos periodos de
exposi¢do, sdo observadas alteragdes em sua
microestrutura relacionadas a redugao do teor de
cromo nas regides proximas aos contornos de grao,
favorecendo a ocorréncia do mecanismo de
corros&o intergranular. Este fendémeno € conhecido
como sensitizagao [3].

O estudo desta ocorréncia é um fator critico a ser
levado em consideragédo na industria, visto que as
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alteragdes microestruturais promovidas
comprometem a vida util do componente examinado,
sendo capaz de gerar falhas catastréficas. Como
alternativa para prevenir a sensitizagdo, sé&o
produzidos acos cujo teor de carbono é reduzido,
visando promover o retardamento da dindmica de
precipitagdo de carbetos. Um exemplo é observado
para o caso do aco inoxidavel AlSI 304, onde temos
a sua variante, 0 ago AlSI 304L, cujo teor de carbono
é reduzido de 0,08% para 0,03% [4].

Atualmente, o uso da norma ASTM A262-15 e da
técnica eletroquimica de reativagdo potenciocinética
(EPR) destacam-se no diagnéstico da sensitizagao,
mesmo apresentando suas limitagbes para
realizacdo do ensaio. Com o grande avango
tecnoldgico e o aumento da necessidade de
automatizagao de processos na industria 4.0, o uso
de técnicas ndo destrutivas para inspegdo da
sensitizacdo torna-se uma oOtima alternativa de
adequagao as novas demandas industriais.

Visando sobrepujar algumas das barreiras presentes
nas técnicas ja empregadas, o presente trabalho tem
como objetivo o estudo da aplicabilidade do ensaio
néo destrutivo de correntes parasitas para inspecao
da sensitizacdo da estrutura de agos inoxidaveis
AISI 304.

Revisdo

A sensitizag&o é caracterizada pelo empobrecimento
de cromo, elemento responsavel pela formagao da
camada de passivagdo, nas regides proximas aos
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contornos de grao devido a precipitacao de carbetos
de cromo (Cr3Cs), conforme representado na Figura
1. A baixa concentragdo de cromo nestas areas, em
adicdo a exposicdo a ambientes altamente
corrosivos, favorece a ocorréncia do mecanismo de
corrosdo intergranular.

Regiao empobrecida de
cromo

Metal dissolvido N

Figura 1 — Representagdo da sensitizacdo da junta
soldada de um ago inoxidavel austenitico (Adaptado
de [5])

A formac&o destas zonas sensitizadas € dependente
de variaveis como tempo, temperatura e composigao
do ago, a qual pode ocorrer durante a realizagao de
tratamentos térmicos, no decorrer de etapas de
aquecimento e resfriamento lento, em processos de
soldagem e qualquer outra operagéo relacionada a
elevadas temperaturas, variando na faixa de 370°C
a 815°C [5].

Uma das primeiras metodologias utilizadas para
avaliagdo da sensitizagdo é baseada na norma
ASTM A262-15. Nestas, sdo propostas diversas
praticas para atender as especificidades dos agos
inoxidaveis. Para o caso do ago inoxidavel
austenitico AISI 304, utiliza-se a Pratica A [6].

Nesta pratica, uma amostra de superficie de 1 cm?,
preparada metalograficamente, é submetida a um
ataque eletroquimico em acido oxalico (H2C204
2H,0), de concentracdo 10% em peso,
empregando-se uma corrente de 1 A/cm? durante o
intervalo de 1,5 min. O resultado desta analise é
obtido através da avaliagdo da microscopia da
superficie atacada, conforme exemplificado na
Figura 2, sendo a microestrutura obtida classificadas
em trés tipos: “Step”, "Dual” e “Ditch”, estruturas
ndo sensitizadas, parcialmente e totalmente
sensitizadas, respectivamente [6].
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Figura 2 -
microestruturas da junta soldada de um ago inoxidavel
austenitico: (a) “Step” (500x); (b) “Dual” (250x); (c)
“Ditch” (500x) (Adaptado de [6]).

Representagcdo da sensitizagdo nas

O uso da norma ASTM A262-15 ndo permite a
quantificagcdo do grau de sensitizagéo (Degree Of
Sensitization — DOS) da estrutura estudada. Visando
sobrepujar esta limitagdo, realizou-se um estudo
comparativo de métodos utilizados para medi¢do do
DOS de agos inoxidaveis, introduzindo uma nova
técnica,  conhecida  como  Eletrochemical
Potentiodynamic Reactvation (EPR) [7].

Seu funcionamento é baseado na polarizagdo do
corpo de prova para avaliagdo de suas taxas de
corrosdo. Segundo a norma ASTM G108-94, para o
caso de agos inoxidaveis austeniticos do tipo AISI
304 e 304L, é realizada a aplicagao de uma solugéo
0,5 Molar de H,SOs + 0,01 M NHsSCN como
eletrélito para aplicagdo da corrente. Como
resultado, obtém-se uma curva de polarizagao
anddica (curva potenciocinética), permitindo a
avaliacdo da sensitizagdo através da variacdo do
pico maximo de corrente necessaria para promover
a passivacdo e ativagdo do material [8], conforme
indicado na Figura 3.

(a) _la
Q00008 \I

0.00009 MATERIAL NAC
SENSITIZADOD

0.00000 { -_Jlr—p

"""""""""

(b) | m la

0,00015 4
- / MATERIAL
< oooorod Ir| sensITIZADO

€3 02 01 DECM
Figura 3 — Cusvas tipicas da Técnica EPR, realizada em

duplo ciclo, para um material (a) ndo sensitizado e (b)
sensitizado [9].
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Uma das desvantagens desta metodologia esta
relacionada a inspe¢do pontual, dificultando a
inspecdo de superficies de elevada area.

Visando aprimorar cada vez mais a avaliagdo e
quantificacdo da sensitizacdo in situ, diversos
pesquisadores estudam a aplica¢do de ensaios nao
destrutivos para inspe¢éo de estruturas industriais.
Um exemplo de estudo recente foi realizado por [10],
que consistiu na avaliagdo da sensibilidade do
ensaio nao destrutivo de ultrassom para avaliagdo
da sensitizacdo da estrutura de agos AISI 304 e
304L, utilizando do parametro de espalhamento de
Rayleigh (B). Este estudo apresentou resultados
satisfatérios quanto a sensibilidade do ensaio para
identificacdo e quantificacdo da sensitizagdo da
estrutura dos agos, conforme pode ser observado na
Figura 4.

Ago Inoxidavel Austenitico 304 recozido
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Figura 4 — Grafico (adaptado) do parametro {3 e do grau
de sensitizagdo (DOS) para diferentes tempos de

tratamento térmico & 675°C do ago AISI 304,
acompanhado de suas respectivas microscopias [10].

Através de estudos realizados por SHAIK (2006), a
técnica de correntes parasitas também demonstrou
boa contribuicdo para avaliagdo da sensitizagao.
Neste trabalho, avaliou-se a resposta do ensaio de
correntes parasitas em amostras sensitizadas do
aco inoxidavel AISI 316, antes e apds sua exposicao
a solugdo utilizada no teste de Strauss. Os
resultados obtidos foram comparados aos
observados pela pratica E da ASTM A262-15 e a
técnica EPR, demonstrando que o ensaio de
correntes parasitas provou ser um bom parémetro
para o monitoramento do grau de sensitizacao da
estrutura do ago AISI 316 [11].
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Conclusoes

Tendo em vista as limitagdes do uso da norma ASTM
A262 e da técnica EPR para inspecdo In Situ de
estruturas sensitizadas, torna-se necessaria a busca
por novas metodologias que, além de superar as
barreiras apresentadas pelas técnicas conhecidas,
permitam a adequagéo da técnica a automatizagao
de processos € aos avangos da industria 4.0.

O ensaio néo destrutivo de correntes parasitas surge
como uma alternativa promissora, visto que é um
ensaio bastante utilizado pelas industrias, apto para
inspecado de grandes areas.

Visando contribuir com este avango, este trabalho ira
realizar inspecbes em amostras de aco inoxidavel
AISI 304, avaliando as respostas obtidas para
diferentes tipos de sensores comerciais disponiveis
e os fabricados em laboratério, alterando os
pardmetros do ensaio como a corrente/tensao
aplicada, a frequéncia, a profundidade de
penetracdo, entre outros, conforme necessario.

Agradecimentos

Os autores agradecem a UFRJ pela estrutura fornecida,
ao CNPq pelo apoio € a todos os técnicos e colegas do
Laboratério de Ensaios N&o Destrutivos e corroséo
(LNDC/COPPE/UFRJ) que auxiliaram durante o
desenvolvimento da pesquisa.

Referéncias

11 H. M. Carbb, Acos Inoxidaveis: aplicagbes e
especificagdes, Belo Horizonte (2008).

[2] G. Krauss, Steels: Processing, Structure and
Performance, 2 ed., ASM International, Ohio (2015).

[3] V. Gentil, Corrosdo, 3 ed., LTC, Rio de Janeiro
(1996).

[4] V. Chiaverini, Agos e ferros fundidos, 6 ed., ABM,
Sao Paulo (1998).

[6] A.L.daC.SilvaeP.R.Mei, Agos e Ligas Especiais,
2 ed., Eletrometal S.A. Metais Especiais, Sdo Paulo
(1998).

[6] A.A262-15, ASTM Int., 01, 1 (2015).

[7] W. L. Clarke et al., Intergranular Corros. Stainl.
Alloy., 1, 99 (1978).

[8] A.G108-94(2015), ASTM Int., 1, 1 (2015).

[9] L. F. G. Herculano, Desenvolvimento de uma
Metodologia de Ensaio Eletroquimico N&o
Destrutivo Para Avaliagdo da Sensitizag&o nos Agos
Inoxidaveis Austeniticos, Universidade Federal do
Ceara (2004).

[10] C.Doerretal., NDT&E Int., 88, 17 (2017).

[11] H. Shaikh et al., Corros. Sci., 48, 1462 (2006).



ANAIS 6% SEMANA METALMAT E PAINEL PEMM 2020

Soldagem e Ensaios Ndo Destrutivos
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Resumo

A liga de aco HP é muito utilizada em tubos de fornos de reforma a vapor, que séo responsaveis pela produgéo
de hidrogénio na industria petroquimica. Esses tubos ficam expostos a elevadas temperaturas por longos periodos
de tempo e, portanto, sofrem um processo de envelhecimento em servigo. Além disso, como o perfil de temperatura
no forno n&o é homogéneo, um mesmo tubo apresenta regides com diferentes estados de envelhecimento e tais
alteracbes podem ser relacionadas a variagdes na sua reposta magnética. Desse modo, o presente estudo tem
por objetivo expor o que a literatura retrata sobre o0 uso de técnicas magnéticas para caracterizar o fenémeno de

envelhecimento nesses agos.

Palavras-chave: caracterizagdo magnética, envelhecimento, ago HP, evolugdo microestrutural.

Introdugao

Os fornos de reforma a vapor sao responsaveis pela
produgéo de hidrogénio na industria petroquimica e
consistem em uma série de tubos, dentro dos quais
ocorre a reagdo de reforma a vapor, que converte
hidrocarbonetos em hidrogénio. Durante seu
funcionamento, tais tubos ficam sujeitos a presséo
de servigo em elevadas temperaturas o que torna
necessario que na sua fabricagdo sejam utilizados
materiais que resistam a tdo severas condigOes.
Para atingir esse objetivo, geralmente s&o utilizados
acos austeniticos com altos teores de carbono (0,38-
0,45% em peso), cromo e niquel, como 0s agos
inoxidaveis resistentes ao calor da classe HP ou,
ainda, ligas de composi¢do quimica modificada do
HP.

Durante a operagdo dos fornos, o ago sofre
alteragbes  microestruturais, provocadas pela
exposicdo a elevadas temperaturas por longos
periodos de tempo. Desse modo, o tubo sofre um
processo de envelhecimento em servigo, o qual ndo
¢ uniforme por toda sua extensdo devido ao
gradiente de temperatura existente no interior dos
fornos. Assim, um mesmo tubo apresenta estados
de evolugdo microestrutural diferentes, que,
segundo critério estabelecido por Queiroz [1], foram
classificados em seis. E estes, por sua vez, podem
ser associados a variagdes na sua resposta
magnética. Desse modo, o presente estudo tem por
objetivo expor o que a literatura apresenta em
relagdo ao uso de técnicas magnéticas para
caracterizagao da evolugdo microestrutural desses
acos.

Revisdo
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Como dito acima, durante a operagao dos fornos de
reforma, os tubos sofrem alteragdes microestruturais
e essa mudanga pode estar associada a mudangas
nas propriedades magnéticas do material. Sendo
assim, alguns estudos buscaram caracterizar a
resposta magnética desses agos usando diferentes
abordagens.

Pereira et al. [2] desenvolveram um susceptometro
magnético de varredura capaz de medir a
susceptibilidade magnética de amostras em escala
milimétrica e aplicaram essa técnica em agos do tipo
HP em diferentes estados de evolugao
microestrutural. Assim, foi possivel constatar que a
susceptibilidade magnética do centro de parede das
amostras diminuiu conforme 0 aumento do estado de
evolugdo microestrutural e, além disso, nas
amostras com estados mais avangados foi
observado a presenca de duas regides com
comportamentos  distintos:  uma  camada
ferromagnética localizada na parede externa do tubo
e 0 centro de parede paramagnético .

No que diz respeito a caracterizagdo magnética da
parede externa desses tubos, destacam-se dois
artigos, discutidos a seguir.

Silveira et al. [3] detectaram que a parede externa é
composta por duas regides distintas: uma camada
de Oxidos, mais préxima a parede externa do tubo, e
uma regiao adjacente que apresenta deplecdo na
concentragdo de cromo, denominada regido
transformada. Neste estudo foi avaliada
principalmente a camada de Oxidos presente na
superficie externa, caracterizando-a microestrutural
e magneticamente. Observou-se que a extensdo do
oxido € composta por uma série de camadas de
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multiplos déxidos e que a resposta magnética
observada na parede externa é decorrente tanto da
regido transformada, na qual foi evidenciada a
presenca de dominios magnéticos, quanto da
camada de Oxido mais externa, a qual consiste de
FeOs e NiFe;Os Além disso, notou-se que a
espessura da regido transformada e da camada de
dxidos tende a aumentar nas regides que o tubo foi
exposto a temperaturas mais elevadas. Assim, foi
possivel inferir que a resposta magnética da parede
externa também aumenta com a temperatura.

Enquanto isso, Arenas et al. [4] realizaram uma
caracterizagdo magnética mais detalhada da parede
externa utilizando trés técnicas distintas para tal
(correntes parasitas, susceptometro magnético de
varredura e microscopia de forga magnética), dando
destaque tanto a camada de oxidos quanto a
camada que sofreu deple¢do de cromo. Nos testes
de correntes parasitas, mostrou-se que a amostra
com estado de evolugdo microestrutural mais
avangado exibiu comportamento ferromagnético,
enquanto a amostra com estado intermediario
apresentou duas regides diferentes, sendo uma
ferromagnética e a outra ndo ferromagnética. Tal
heterogeneidade foi explicada pela ocorréncia da
descamacdo da camada de dxido nessa regido.
Sendo assim, para averiguar sua influéncia no sinal
magnético, esta camada foi removida e, ent&o, pode-
se notar que a resposta ferromagnética na presenga
da camada de Oxido passou a ser nao
ferromagnética em sua auséncia. Além do mais, com
a remogdo do dxido, verificou-se também uma
pequena variagao de sinal entre as amostras, o que
sugere que as variagbes microestruturais que
ocorrem no centro de parede levam a mudancas nas
propriedades eletromagnéticas, ainda que a
principal influéncia seja da superficie externa. O
susceptometro  foi utilizado para medir a
magnetizagdo remanescente das amostras e tais
resultados  corroboraram o  comportamento
observado nos ensaios de correntes parasitas, visto
que ambas as amostras apresentaram campo
magnético remanescente na parede externa, porém
a amostra com maior estado de evolugdo
microestrutural apresentou maior intensidade.
Contudo, a mudanga entre a parede externa (campo
magnético intenso) e o centro de parede (campo
magnético nulo) n&o é abrupta, existe uma regido de
fransicdo entre elas que apresenta resposta
magnética, porém mais fraca. Entdo, foi realizado
um mapa magnético da regido que apresenta
deplecdo na concentragdo de cromo através de
Microscopia de Forca Magnética, de maneira a
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estimar com maior precisdo a espessura que
apresenta resposta ferromagnética. Assim, concluiu-
se que a regido com deplecao na concentragao de
cromo nao apresenta resposta ferromagnética em
toda sua extensdo e sua intensidade diminui a
medida que se aproxima do centro de parede,
indicando que a matriz sofreu uma deplegdo na
concentragdo de cromo mais intensa proxima ao
dxido e, por isso, a resposta magnética foi mais
intensa nessa regiéo.

Para a caracterizagdo magnética do centro de
parede dos tubos, Arenas et al. [5] ampliaram o
estudo analisando agos do tipo HP provenientes de
fornos de reforma a vapor com diferentes
composigdes quimicas e estados de evolugéo
microestrutural através do uso conjunto de
Microscopia de Forca Magnética (MFM) e
Microscopia de Forga Kelvin (KPFM). A utilizagao
combinada das duas técnicas permitiu averiguar que
o contraste observado nas imagens de MFM se deve
a uma resposta, de fato, magnética. Foi constatado
entdo que, apesar das diferengas na composicéo
quimica  causarem  diferentes  alteragbes
microestruturais, nao foi observado variagdo em
relagdo ao sinal magnético no centro de parede do
material para um mesmo estado de evolugéo
microestrutural. Deste modo, apenas o estado |
apresenta resposta magnética nos contornos dos
carbetos.

Os tubos de reforma sdo os componentes mais
caros do forno de reforma, entdo é de extrema
importancia que se controle adequadamente a
substituicdo desses tubos, visto que realizar essa
operacao tardia ou precocemente acarreta em uma
significativa perda econdbmica. O critério para
retirada dos tubos era baseado no tempo de
operacdo para o qual ele foi projetado, no entanto,
devido a possibilidade de falha prematura, apesar da
manutengao adequada, ou de vida Util prolongada,
passou a se adotar um critério baseado na condigao
do material. Assim, 0s ensaios ndo destrutivos
apresentam papel fundamental nessa
averiguacéo [6].

Ent&o, com o objetivo de avaliar as condi¢des em
que os tubos se encontram, foram desenvolvidos
diversos tipos de sensores de inspegdo néo
destrutiva para avaliar diferentes tipos de dano no
material. No entanto, para detectar envelhecimento
somente um foi reportado na literatura até o
momento.

No desenvolvimento de um sensor de correntes
parasitas capaz de diferenciar os diferentes estados
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de evolugdo microestrutural em tubos de ago HP,
Arenas et al. [7] aplicaram uma saturagdo magnética
para anular o efeito da parede externa. Mesmo
aplicando campos de baixa intensidade, ja foi
possivel observar alguma inibicdo do efeito da
parede externa nos sinais de amplitude e fase. Ainda
assim, para campos maiores esse efeito é mais
acentuado, entdo foi estudado a aplicagdo de
campos com diferentes intensidades, visando
encontrar um valor 6timo. Dessa forma, o sensor foi
capaz de diferenciar cada estado de evolugdo
microestrutural avaliado. Além disso, os dados de
amplitude e fase foram utilizados como parémetros
para classificagdo desses estados via aprendizado
de méaquina pelo método de SVM (Support Vector
Machine). Assim, através de um modelo de SVM
adequadamente treinado, foi possivel classificar os
sinais obtidos correspondentes a cada estado de
evolugdo microestrutural em tempo real.

Conclusoes

Assim, foi possivel constatar que é possivel
relacionar propriedades e respostas magnéticas a
cada estado de evolugdo microestrutural, inclusive
para diferentes composi¢des quimicas dos tubos.
Dessa maneira, 0 uso da técnica de correntes
parasitas para detecgéo e classificagdo dos estados
de evolugdo microestrutural se mostra muito
promissora. Por isso, o objetivo dessa linha de
pesquisa & aprimorar o sensor desenvolvido por
Arenas, de maneira a elaborar um modelo de
inspegéo néo destrutiva mais robusto que seja capaz
de classificar cada estado de evolugéo
microestrutural com elevada acuracia mesmo para
composigdes quimicas diferentes e que possa ser
facilmente aplicado na industria.
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Simulagao da taxa de resfriamento e sua influéncia na zona termicamente afetada de graos
grosseiros de um tubo APl 5L X70 soldada a arco elétrico com gas de prote¢cao (GMAW)
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Resumo

Dada a grande demanda logistica e econdmica pelo aumento da produtividade em operagdes de instalagdo
offshore, ha uma busca constante pela redugéo do tempo de soldagem. O processo de soldagem a arco elétrico
com gas de protecdo (GMAW) foi simulado através de um software FEM (Finite Elemente Methode). Os ciclos
térmicos foram reproduzidos em corpos de prova através do simulador termomecénico Gleeble. Foi realizada a
caracterizagao da microestrutura através de microscopia 6tica e ensaio de dureza. Na pesquisa foi observado que
taxas de resfriamento maiores apresentam maior valor de dureza por conta do menor tempo para difusdo do
carbono [1,2]. Enquanto a taxa de resfriamento menor, apresenta uma microestrutura ferritica, com menor valor
de dureza devido ao tempo suficiente para difusdo do carbono durante o resfriamento de acordo com [2—4].
Palavras-chave: zona termicamente afetada de graos grosseiros, Gleeble, Taxa de Resfriamento, API 5L X70.

Introdugao A partir de um software de simulagéo de soldagem

A utilizagdo de certos parametros de soldagem que
visem aumentar produtividade (e.g., utilizar uma
maior temperatura de interpasse, maior corrente,
maior nimero de cabegotes) podem influenciar
diretamente nas microestruturas e dureza da zona
termicamente afetada de grdos grosseiros (ZTAGG),
devido a diminuigao da taxa de resfriamento [3].

Sendo assim, este trabalho teve como objetivo
estudar a influéncia de duas taxas de resfriamento
na ZTAGG simulada de um tubo de ago API 5L X70
soldado arco elétrico com gas de prote¢éo (GMAW).

Materiais e métodos

Para este estudo foi utilizado como material de base
um tubo de ago API 5L X70, temperado e revenido,
produzido a partir do processo Mannesman. A
composicdo quimica do tubo estd disponivel na
Tabela 1.

Tabela 1 - Composig&o quimica em % (peso) do ago X70.

C 0,0187 Ti 0,011
Si 0,254 Nb 0,0405
0,0017 % 0,0293
P 0,0101 Cu 0,475
Mn 1,397 Al 0,028
Ni 0,148
Cr 0,02325

(Sysweld®, FEM) foi realizado a simulagdo do
processo de soldagem com diferentes temperaturas
interpasse (300 e 400 °C). Em cada simulagao, foi
retirado um ciclo térmico representativo da ZTAGG
Figura 1. Estes ciclos térmicos foram reproduzidos
em um simulador termomecéanico Gleeble nos
corpos de prova do metal de base. Apds a
reprodugdo destes ciclos térmicos, foi realizada
microscopia ética e ensaio mecanico de microdureza
Vickers 1kgf (de acordo com ASTM E92). A partir
dos ciclos térmicos simulados, foram calculadas as
taxas de resfriamento médias 43 e 17 °C/s para as
temperaturas de interpasse 300 e 400°C
respectivamente.

1400
——TI 300°C - (43°C/s)
gnso i ——TI 400°C - (17°C/s)
g
g 900 -
2
g 650 -
[_‘
400 T 1 T T T T

422 432 442 452 462 472 482 492
Tempo [s]

Figura 1 — Ciclos térmicos de resfriamento extraidos da
ZTA RGG para as temperaturas de interpasse (Tl) 300 e
400°C.
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Resultados e discussao

As Figuras 3 e 4 mostram as microestruturas
formadas para a taxa de resfriamento 43 e 17 °C/s
respectivamente (microestruturas reveladas com
Nital 2%).

Observa-se que a ferrita é a fase predominante e
pode-se obter uma pequena fracdo de bainita na
Taxa 43°C/s. A dureza Vickers & apresentada na
Figura 2. Observa-se que a Taxa 43°C/s apresenta
maiores valores de dureza com uma média de 230
HV em relagdo a Taxa 17°C/s e média de dureza 195
HV.

240
230 A
£220 -
= 210
§ 200
2190 A

180 -

170

230

17 43

Taxa de resfriamento [°C/s]

Figura 2 — Dureza HV da taxa 43 °C/s e taxa 17°C/s.

Analisando as microestruturas da Taxa 43 °C/s e da
Taxa 17 °Cl/s nota-se que elas possuem a fase
ferritica com precipitagdo de carbetos. A Taxa 43
°Cls, com resfriamento mais acelerado tende a ter
uma rede cristalina com uma maior distor¢&o ja que
nao houve tempo de difusdo, comparado a taxa 17
°Cls, além de se observar uma microestrutura
caracteristica de ferrita-bainita o que explica o maior
valor de dureza. A Taxa 17°Cls, por apresentar
maior tempo para difusdo do carbono é
caracteristica de uma matriz ferritica, mesmo que
com precipitacdo de carbono, é uma matriz mais
poligonal e consequentemente como menor valor de
dureza.
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Figura 4 - Microscopié’éﬁca' da codiéo de 17°Cls
(aumento de 1000x).

Conclusoes

Ao variar a taxa de resfriamento, observa-se uma
resposta direta na formagao e fracdo de fases da
junta soldada que pode determinar as propriedades
mecanicas do material e entender esse mecanismo
€ chave fundamental para a melhoria continua do
processo de soldagem. Os parametros de soldagem
influenciam no ciclo térmico, e as diferentes taxas de
resfriamento influenciam na regido da ZTA. Na
pesquisa foi observado que taxas de resfriamento
maiores, consequéncia de uma menor temperatura,
apresentam maior valor de dureza por conta do
menor tempo para difusdo do carbono. Enquanto a
taxa de resfriamento menor, consequéncia de uma
maior temperatura de soldagem, apresenta uma
microestrutura mais ferritica, com menor valor de
dureza devido ao tempo suficiente para difuséo do
carbono durante o resfriamento.
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Resumo

Tubos de ago austenitico séo empregados em fornos de reforma a vapor, estes operam sob um gradiente de
temperatura que promove o envelhecimento térmico e danos por fluéncia de forma desigual através de seu
comprimento. Estagios de evolugdo microestrutural mais avangados, relacionados a temperaturas maiores de
servico, sdo mais propensas a nuclear vazios e trincas de fluéncia, sendo este ultimo o principal mecanismo que
pode levar a falha de tubos em fornos de reforma a vapor. A técnica de correntes parasitas, na detecgao de defeitos
de materiais condutores, é conhecida e promissora, com isso, esta reviséo critica pretende avaliar sua aplicacdo
em tubos de ago austenitico, na detecgdo de trincas de fluéncia, através do estudo da microestrutura do material
e suas propriedades metallrgicas e magnéticas.

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

um trecho do material sem defeitos, a alteragao do

Introdugao sinal seja zero. Os tubos de ago HP, devido a
Fornos de reforma a vapor sdo usados em larga evolucao microestrutural, apresentam alteragdes em
escala na industria petroquimica para produgao de seu comportamento magnético que variam ao longo
gas rico em hidrogénio. Reagbes endotérmicas de seu comprimento [3], provocando a variagdo de
ocorrem no interior de tubos de ago austenitico impedancia da bobina, sem que haja a presenca de
resistente ao calor, podendo elevar a temperatura na defeitos. Isto ocorre, pois, a resposta do material sob
parede do tubo a mais de 1000°C, dependendo das a influéncia das correntes parasitas sera diferente
condigBes de operagéo e caracteristicas particulares dependendo da regi&o do tubo, devido a evolugéo
do material [1]. microestrutural  gerada pelo gradiente de

temperatura ao qual os tubos de fornos de reforma
estdo submetidos. Portanto, € um desafio a detecgéo
de trincas de fluéncia pela técnica de correntes
parasitas. Os sensores precisam ser desenvolvidos
para amplificar o contraste do sinal dos defeitos e
diminuir o contraste entre as respostas magnéticas
da evolugdo microestrutural, sendo necessario
entender melhor como o fendmeno do
envelhecimento afeta os acos HP.

A familia dos agos HP, atualmente utilizados nesta
aplicagéo, se caracteriza por uma matriz austenitica
com a precipitacdo de carbetos de cromo em forma
de dendritas. Devido a rapida difuséo do cromo na
matriz austenitica, a taxa de coalescimento dos
carbetos de cromo interdendriticos € relativamente
alta para esta condi¢éo de operacao, passando por
envelhecimento térmico e fluéncia. Portanto, para
melhorar a resisténcia dos agos HP a altas
temperaturas podem ser adicionados elementos de

liga como nidbio e titanio [2]. Revisédo

O maior conhecimento dos fendmenos que alteram O envelhecimento  microestrutural dos agos
a microestrutura do aco HP e suas propriedades, austeniticos HP & um fendémeno influenciado por
importantes para sua funcionalidade, se torna tempo e temperatura, causando mudancas na
necessario para prever o tempo de vida Util destes estrutura e nas propriedades do material. As
materiais. A utilizag&o de ensaios néo destrutivos na principais mudancas séo as alteragdes na morfologia
andlise aprofundada da morfologia deste material é dos carbetos precipitados, que variam dependendo
interessante para a inspegdo em campo, com 0S da adicdo de elementos de liga. A tradicional
tubos de ago ainda em servico. classificagdo dos estados de envelhecimento quanto

a sua temperatura de operacg&o, criada por Le May,
leva em conta as mudancas microestruturais de agos
austeniticos HK. A classificagdo varia do estado | ao
VI com a influéncia de temperaturas desde abaixo de

A técnica de correntes parasitas se baseia na
variagao do sinal de impedancia da bobina de cobre
que compde o sensor. Para a analise de defeitos, o
sensor precisa estar calibrado para que, analisando
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600 °C (estado I) até acima de 1000 °C (estado
VI [1].

Para um ago HK40, Le May fez a comparagao entre
0 estado de envelhecimento e a evolugdo dos danos
por fluéncia, apresentada na Figura 1. Ambas as
curvas apresentadas (a e b) seguem comportamento
semelhante ao longo do comprimento do tubo. A
regido do tubo que apresenta maiores danos de
fluéncia (50% da evolu¢do do dano, Figura 1.b)
apresenta, em sua maioria, estado IV de
envelhecimento (Figura 1.a)[1]. Os danos de
fluéncia no aco HK, porém, sdo mais agressivos do
que ocorreria para os agos HP modificados ao niébio
elou microligados ao ftitAnio, que possuem
resisténcia a fluéncia maiores [4].

O principal mecanismo que pode levar a falha do
tubo em operagao em fornos de reforma a vapor é a
fluéncia, iniciando trincas que podem crescer até a
superficie externa, causando vazamentos. A
microestrutura dendritica dos agos HP facilita este
mecanismo, orientando o crescimento das trincas de
forma radial a secdo transversal do tubo e
longitudinal ao seu comprimento. Os estagios
graduais que descrevem o mecanismo de fluéncia
sd0 a nucleagdo de vazios isolados, seguida da
coalescéncia de vazios orientados, o surgimento de
microtrincas e enfim seu crescimento até
macrotrincas, anunciando o fim da vida do material.
A Figura 2 ilustra o desenvolvimento dos danos
inferidos por fluéncia na se¢&o transversal do tubo
em fungdo da porcentagem de vida remanescente
da estrutura [1].

Estado de ST %
envelhecimento — [Topodo  Evolugio do dano
IR s, OO 0% 0% 100%
\
\ ol ‘
\ -] Solda Chm

L ‘_—}_ i I~ Solda @

......

600 800 1000
Tcmpcralulr.:cl ’dc operagao
a) b)

Figura 1 — a) Grafico que relaciona a temperatura de
operacao e o0 estado de envelhecimento a posi¢do do tubo
apds 45.800h em servico e b) grafico que relaciona a
evolugédo de dano de fluéncia a posi¢éo no tubo. Imagem
adaptada [1].

/3 112 273
Vida consumida
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Figura 2 - Esquema de vida remanescente e classificagéo

de dano na parede do tubo de forno de reforma a vapor.
Imagem adaptada [1].

Estudo recentes como o de Bahrami também
analisaram a relagéo entre os danos por fluéncia e
fatores microestruturais do envelhecimento térmico,
em uma amostra de HP-Nb a 950°C por 90.000h,
com uma trinca longitudinal com ramificagbes em
uma regido com didmetro dilatado. A anélise
microestrutural mostrou a presenca de carbetos
coalescidos e grosseiros, tanto de cromo quanto de
niébio, e uma grande quantidade de vazios de
fluéncia. Foi constatado que os contornos dos
carbetos sao locais preferenciais para a nucleagéo
de vazios e, devido a sua estrutura dendritica, foi
favorecida a coalescéncia destes vazios em forma
de microtrincas orientadas ao longo das dendritas. O
coalescimento  dos  carbetos  precipitados,
consequéncia direta do envelhecimento, aumenta a
nucleacao de vazios de fluéncia [5].

A deteccdo de trincas superficiais e subsuperficiais
pode ser feita por alguns métodos nédo destrutivos.
Uma das grandes vantagens da técnica de correntes
parasitas para a inspecao de tubos em servigo, € que
esta é baseada no principio de indugéo
eletromagnética e ndo necessita de acoplantes. As
variaveis do processo que influenciam nas medidas
do ensaio s&o a disténcia entre a sonda e a amostra
ensaiada, chamada de lift-off a condutividade
elétrica do material e a profundidade de penetragéo
das correntes parasitas [6].

A maior concentragdo de correntes ocorre na regido
mais perto da sonda e decresce com a “distancia”
(espessura da pega). A profundidade de penetragao
padrdo (8) é definida como a profundidade em que a
intensidade de correntes parasitas é reduzida a,
aproximadamente, 37% do seu valor na superficie
da pegca e pode ser calculada pela equagéo (1):
1

5= (1)
Sendo f a frequéncia de ensaio [Hz], ¢ a
condutividade elétrica [S/m] e u a permeabilidade
magnética [Tm/A]. Os fatores que influenciam a
profundidade de penetragdo das correntes parasitas
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sd0 a frequéncia de ensaio e as propriedades
eletromagnéticas do  material, de forma
inversamente proporcional [6].

Materiais com alta permeabilidade magnética, como
os materiais ferromagnéticos, possuem baixa
penetragdo da técnica de correntes parasitas,
dependendo de baixas frequéncias para aumentar a
profundidade de penetracdo. Entretanto, a
densidade de correntes se relaciona com a variagéo
do fluxo do campo magnético e também com a
frequéncia de ensaio, onde é possivel perceber que
quanto maior a frequéncia do ensaio, maior é a
densidade de correntes induzidas. Logo, ao
aumentar a frequéncia para alcangar uma maior
densidade de correntes induzidas e uma maior
capacidade de deteccdo, a profundidade de
penetracdo diminui, prejudicando a capacidade de
dimensionamento do ensaio [6)].

Para tubos de reforma a vapor, que s&o agos
austeniticos, a nucleacdo de trincas de fluéncia
ocorre a profundidade de 1/3 da espessura do tubo
(Figura 2), sendo crucial a analise nesta regido para
que a resposta da presenca ou ndo de trincas seja
confiavel [1]. A espessura dos tubos é de 10,5 a
16,5 mm, dependendo de sua composi¢do quimica
e fabricante [4].

Um trabalho de Arenas (2018) fez a caracterizagao
magnética, da espessura da secdo transversal de
tubos de reforma, que identificou diferengas entre as
propriedades magnéticas da camada de 6xido
externa e o centro de parede do tubo. O 6xido de
ferro, formado pela agdo do ambiente do forno na
parede externa do tubo, tem caracteristicas
ferromagnéticas, enquanto o centro de parede, a
matriz austenitica do ago HP, possui propriedades
paramagnéticas. Também, a espessura da camada
externa aumenta com o estado de envelhecimento
do tubo e é proporcional a intensidade da resposta
magnética [7]. A amostra sem camada de Oxido
externa apresentou 6 = 5,5mm, enquanto a amostra
com camada de 6xido externa teve grande redugéo
da profundidade de penetragdo, =0,24mm. Assim,
as correntes parasitas dificilmente penetrardo além
da superficie do material oxidado, sendo necessaria
a saturacdo magnética parcial para neutralizar a
presenca do Oxido ferromagnético. Para isso, é
realizada a unido de eletroima, ou imas
permanentes, a sonda de correntes parasitas [8].

Silva (2018) apresenta o uso da técnica de correntes
parasitas com saturagdo magnética parcial, para a
deteccdo de entalhes de 40 mm x 0,5 mm, de
profundidades de 3mm a 10,5mm, feitos por
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eletroerosdo, em uma amostra de tubo de aco
HP40Nb. Foi utilizada uma bobina pancake que
identificou todos os 8 entalhes presentes, atendendo
as exigéncias quanto a profundidade de formacéo
das microtrincas de fluéncia em agos austeniticos
HP [9].

Conclusoes

A técnica de correntes parasitas com saturagéo
magnética parcial se mostra apta para a detec¢éo de
entalhes em agos austeniticos HP, atendendo a
profundidade de penetracéo necessaria. De acordo
com os pontos abordados na revisdo, o préximo
passo seria viabilizar a producido de sondas que
tenham resolugéo de detecgdo e dimensionamento
necessarias para a deteccdo de trincas de fluéncia.
Contudo, ha uma indicagdo de que a deteccédo de
trincas possa vir acompanhada da andlise da
evolugdo microestrutural do ago austenitico HP,
devido a relevancia da sua resposta magnética.
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Resumo

O surto de temperatura consiste no aumento de temperatura no tubo em curto espago de tempo decorrente da
restricdo do fluxo de matéria prima que resfria os tubos de catalizador localizados na cAmara de radia¢&o. Detectar
regides de parede do tubo que sofreram alteragdes geradas ap6s esse evento, pode garantir o monitoramento dos
tubos que n&o falharam, evitando paradas ndo programadas e reduzindo custos. A finalidade deste trabalho é
detectar a ocorréncia de um surto usando a técnica de correntes parasitas em segmentos de tubos de reforma
retirados de operagdo. A metodologia consistiu em uma sonda hibrida e um sistema de aquisigdo de dados com
a ferramenta SVM para classificagao dos sinais. A sonda com o modelo SVM foi capaz de classificar os estados
de evolugao microestrutural e distinguir a microestrutura decorrente do surto.

Palavras-chave: surto de temperatura, Correntes parasitas, sonda hibrida, SVM.

Introdugéo

Nos fornos de reforma a vapor s&o utilizados tubos
de aco inoxidavel austenitico HP. Esse ago possui
elevada resisténcia a corrosdo e a fluéncia
trabalhando em altas temperaturas. Nele ocorrem
reagbes para produgdo de hidrogénio entre
hidrocarbonetos e vapor d'dgua por meio de
catalisadores, porém devido a descontroles
operacionais inesperados, pode faltar ou reduzir o
fluxo de matéria prima por um determinado tempo
causando o surto de temperatura que por sua vez,
pode provocar danos e até levar a falhas do material.

Durante o surto, a temperatura nos tubos fica acima
da condigdo operacional de trabalho, entre 1000°C
a 1250°C. Ao recuperar as condi¢gbes normais de
operacdo do forno, a parede do tubo se resfria,
rapidamente e, a partir de uma solugdo sélida
supersaturada em Nb formada na regido
interdendritica durante o surto ocorre uma
reprecipitacdo de NbC. Esse processo gera uma
caracteristica microestrutural Unica, devido a
elevada forga motriz envolvida pela supersaturagéo
de Nb, com a formagdo de pequenas e finas
particulas de NbC na regiéo interdendritica [1].

O presente trabalho tem por objetivo avaliar o uso da
técnica de correntes parasitas na identificacdo da
microestrutura caracteristica do surto para ser
aplicada nos procedimentos de inspegao durante as
paradas do forno. Foi utilizada uma sonda hibrida [2]
que correlaciona a microestrutura com a resposta
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magnética nos agos HP, visto que, amostras com
surto de temperatura apresentam resposta
magnética nos contornos dos carbetos [3].

Materiais e métodos

Foram analisados trés segmentos de dois tubos
provenientes de fornos de reforma a vapor. O tubo 1
é de aco inoxidavel austenitico HP com baixo nidbio
e microligado ao titdnio. Dele foram retirados 2
segmentos identificados como segmento A de
estado de evolugdo microestrutural |, extraido a
500mm do teto e 0 segmento B que passou por surto
de temperatura na regido durante a operacao,
localizado a 2200mm do teto. A microestrutura
caracteristica do surto foi observada por MEV
utilizando elétrons retroespalhados, Figura 1.
Mostrando a presenga de pequenas particulas de
NbC reprecipitados (marcador microestrutural do
surto). Do tubo 2 com alto niébio e microligado ao
titanio, foi retirado 1 segmento identificado como C
removido a 4250 mm do teto do forno, e possui
estado de evolugdo microestrutural V. A Figura 2
ilustra a posigao de retirada das amostras descritas
acima.

O ensaio foi realizado com o auxilio de um brago
robético, onde a sonda hibrida foi posicionada para
avarredura, e o sinal obtido foi coletado por meio de
um sistema de aquisi¢do que contém uma placa
eletronica e a leitura feita pelo software MATLAB. A
sonda é composta por bobinas, sensores de efeito
Hall e yoke para magnetizagéo externa. Esta sonda
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é capaz de examinar o centro de parede do
segmento (microestrutura), além de inspecionar a
camada superficial.

O sistema de aquisigdo utiliza o algoritmo de
aprendizado de maquina SVM (Support Vector
Machine) para classificar os estados de evolugéo
microestrutural dos agos HP. Para produzir o
classificador é necessario treinar dados previamente
conhecidos. Neste trabalho foi definido o
classificador F1 com os estados |, lll e V e medidas
com a sonda hibrida no ar com percentual de
confianga da sonda hibrida com alta acuracia.

Resultados e discussdo

A certificacdo de sua ocorréncia, através da
presenca de pequenas particulas de carbetos de
niobio reprecipitados (marcador microestrutural do
surto), Figura 1.

Figura 1 — Imagem de MEV do segmento B: presenca do
marcador microestrutural do surto de temperatura [3].

Apbs a realizagéo dos ensaios foi possivel obter um
gréfico que mostra o estado de evolugéo
microestrutural para cada um dos segmentos,
conforme Figura 2.

Corroborando com os resultados de MEV, o
segmento A foi classificado como estado |, Figura
2(a) e 0 segmento C obteve classificacdo de estado
de evolugao microestrutural V, Figura 2(c). Contudo
para 0 segmento B, a sonda hibrida apresentou
classificacdo de estado |, Figura 2(b). Na cota deste
segmento n&o é esperado esse resultado em fungéo
do perfil de temperatura dos tubos dos fornos de
reforma, onde é caracteristico em estados mais
avangados de evolugdo microestrutural. Trabalhos
anteriores com a técnica de microscopia de forga
magnética (MFM) mostraram que amostras com
surto de temperatura em operagdo possuem
resposta magnética nos contornos do carbetos na
andlise do centro de parede semelhante a
encontrada nas amostras com estado de evolugéo
microestrutural | [3]. Ao correlacionar os resultados
adquiridos, associado a interpretacdo do perfil de
temperatura & validagdo da metodologia de
inspegao.

145

Soldagem e Ensaios Ndo Destrutivos

Vi

A J (@)
IVi
L |
o }
| |
: |

0 50 100 150
MNimero de pnn‘lns
T T

microestrutural

Estado de evolugio

-

=

microestrutural

Estado de evolugio
o

-]

50 mn lyu
Nimero de pontos

=

<

= =

microestrutural

Estado de evolugio
E _

Tubor 0 0 10 1 200 Tubo2

Nimero de pontos
Figura 2 - Resultados com a sonda hibrida: (a) Segmento
A, (b) Segmento B e (c) Segmento C.

Conclusoes
Os resultados obtidos pela sonda hibrida associada
a interpretacido do perfl de temperatura

caracteristico dos tubos dos fornos de reforma foram
eficazes na deteccdo da  microestrutura
caracteristica do surto de temperatura.
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Resumo

A deteccdo da perda de espessura por corrosdo na face interna de equipamentos, a partir do lado externo,
representa grande desafio para técnicas eletromagnéticas convencionais, especialmente em espessuras maiores
que 3 mm. Recentes inovagdes propdem a deteccdo através da distor¢do da permeabilidade magnética gerada
préximo a superficie de inspecdo, causada pela imposicdo de campo magnético constante. Trazendo inovagéo
frente a maioria dos estudos, este trabalho propde a analise deste mecanismo de deteccdo, via simulagao
computacional, em chapas de 12,7 mm com corros&o pelo lado interno. Os resultados mostram que, mesmo nesta
espessura, é possivel notar variagdo da permeabilidade na superficie oposta ao defeito, a profundidades de 0,5
mm. Tal resultado traz viabilidade para inspegao pelo lado externo com sondas de correntes parasitas.
Palavras-chave: correntes parasitas, campo magnético constante, ensaios nao destrutivos.

Introdugao o RS @
A detecgdo de danos na face interna de chapas, a ‘

partir do lado oposto, representa significativo desafio
para técnicas eletromagnéticas nao destrutivas, seja Babinmpc T
pelo método de fuga de campo magnético (MFL) ou ;‘Qf‘ N B
correntes parasitas convencional (eddy current). i Ei R H 7 !
Recentemente, inovagdes vém propondo solugdes ¢ [ — !
para este tipo de inspegao, como SLOFEC (1) e P- ~
MFL (2). Tais técnicas consistem em associar 0 ;
método de correntes parasitas a um campo e s
magnético constante gerado por um ima permanente Figura 1 - Diagrama do ar};}]j& simulado.

ou eletroima. Nestes casos, o principal mecanismo
de detecgéo trata-se da distorgao da permeabilidade
magnética, ja que seus efeitos podem se refletir para
além da vizinhanga do defeito, permitindo a detecgéo
por sondas de correntes parasitas (3). A maior parte
dos trabalhos tratam destes mecanismos em
espessuras de ago ao redor de 6,3 mm (4, 5). Para
chapas espessas, em torno de 12,7 mm, néo se
encontram trabalhos com detecgdo de defeitos na
face interna, a partir da face oposta. O objetivo deste

Além disso, foi modelado um eletroim& alimentado
por corrente constante, para introdugdo do campo
externo constante. Para obtengao de resultados da
distorcdo da permeabilidade magnética, foram
posicionadas diversas linhas acima do defeito, com
diferentes profundidades (z) na chapa, nomeadas
Linhas de Interesse (L.I), como mostra a Figura 2.

trabalho é quantificar as distor¢des de | 2m-0lmm
permeabilidade e investigar a viabilidade da lL;z—.u,zm
detecgao pelo lado oposto em tal espessura. 2=-03 ma Lintas de meresse (LD =
Materiais e métodos L ET
. . . ~ SAE 1020 2
Os experimentos foram realizados por simulagédo -
computacional, no software Comsol Multiphysics, A — N
Figura 1 traz os materiais e equipamentos Figura 2 - llustrac&o da seco transversal da chapa, do
simulados. O modelo desenvolvido consiste em uma defeito e das linhas de interesse.

chapa de ago SAE 1020 com 12,7 mm de espessura
e defeito inserido na face oposta & da inspegéo, com
seus detalhes conforme Figura 2.
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Resultados e discussao

Na Figura 3, pode-se observar a permeabilidade
magnética relativa em fungdo da posic¢éo ao longo
da linha de interesse. Cada linha do gréfico indica
diferentes  profundidades, vide legenda. Logo
abaixo, nota-se, pela linha pontilhada, o exemplo de
uma das profundidades (z) na chapa. Observa-se
que, nas posicoes distantes do defeito (0 e 50 mm),
a permeabilidade relativa esta em torno de 1100, que
é o valor de permeabilidade do ago quando nao ha
influéncia de campo magnético externo. Ao se
aproximar do defeito, a permeabilidade sofre um
ligeiro aumento e, logo em seguida, reduz de
maneira significativa. Isto acontece seja para L.I
profundas e proximas ao defeito (z = - 6,0 mm) ou
para aquelas préximas a superficie (z = - 0,5 mm).
Nesta Ultima, a distor¢do da permeabilidade chega
ao redor de 30%. Tal distor¢éo € a que permite a
localizagdo de defeitos pela superficie oposta,
quando da passagem de uma sonda sensivel a
permeabilidade, como é o caso das sondas de
correntes parasitas (6).
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z=-1.0mm |4
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800
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700 n L L
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Posi¢éo (mm)

0 10 20 30 40 50

Figura 3 — Distorcdo da permeabilidade para diferentes
profundidades.

Outro resultado a ser destacado é que a variagéo da
permeabilidade € uma fungdo do campo externo
aplicado. Como o eletroima é o que exerce este
papel, é possivel relacionar a queda de
permeabilidade na regido do defeito com a corrente
elétrica imposta. Conforme observa-se na Figura 4,
a medida que a corrente aumenta, a queda de
permeabilidade em uma regido superficial (z = -0,5
mm) é mais intensa, e se estabiliza ao redor de 15
A, indicando ser esta uma faixa ¢tima para detecgéo
de defeitos.
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Figura 4 — Variagdo da permeabilidade em fungéo da
corrente nas bobinas do eletroima.

Conclusoes

A partir dos experimentos conduzidos, nota-se que a
distorcao da permeabilidade ocorre ao longo de toda
a espessura remanescente onde o defeito se
encontra, podendo atingir a superficie oposta. Para
correntes de indug¢do de 6A a queda na
permeabilidade é de 30%, podendo atingir 40% para
correntes mais intensas. Tais resultados abrem
caminho para a construcdo de eletroimas conforme
o descrito neste trabalho, assim como sondas de
correntes parasitas, que s&o, naturalmente,
sensiveis a permeabilidade.

Agradecimentos

Agradecimentos ao CNPQ e Capes pelo financiamento da
pesquisa.

Referéncias

[1] F.Foucher, A Modelling Study of the SLOFEC Eddy
Current System, WCNDT (1995), p. 89.

[2] Z.Dengetal., Journal of Nondestructive Evaluation,
7,36 (2017).

[3] Y.Kang et al., Sensors and Actuators A: Physical,
247, 24 (2018).

[4] A. Sukhikh et al., Atomic Energy, 102, 139 (2007).

[5] S. Horai et al., Journal of Applied Electromagnetics
and Mechanics, 52, 1231 (2016).

[6] J.Hansen, Insight, 46, 279 (2004).



ANAIS 6% SEMANA METALMAT E PAINEL PEMM 2020

Soldagem e Ensaios Ndo Destrutivos
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Resumo

O objetivo maior deste trabalho é criar modelos otimizados de transdutores ultrassénicos de ondas longitudinais e
cisalhantes para caracterizagao de propriedades acusticas de rochas. Nesta segunda parte do trabalho modelou-
se, no mesmo simulador comercial do trabalho anterior, um sistema ultrassénico néo otimizado, composto por um
par de transdutores de ondas cisalhantes (emissor e receptor) e amostra cilindrica de rocha arenitica, sistema este
operando pelo método de transmiss&o. A resposta em frequéncia do modelo foi validado experimentalmente.
Palavras-chave: onda, poroelasticidade, elementos finitos, transdutor, ultrassom.

Introdugéo

A teoria de propagacao de ondas elasticas em meio
solido poroso isotropico saturado com fluido foi
criada por Maurice Anthony Biot em 1956 e
divulgada em dois papers. No primeiro [1], ele
desenvolve as equacdes governantes do movimento
ondulatério a partir do acoplamento fluido-meio
poroso e analisa a propagagéo de onda para baixas
frequéncias. No segundo trabalho [2], ele analisa a
propagagdo de onda em altas frequéncias
assumindo que a forga de friccdo seja fungéo da
frequéncia de excitag&o.

No entanto, as equagdes de Biot que regem os
deslocamentos das particulas de um meio poroso,
no dominio do tempo, demandam grande custo
computacional. Ainda assim, alguns simuladores
comerciais dao a opgao de calculos no dominio da
frequéncia. Em particular, o simulador COMSOL
dispde da interface Poroelastic Waves onde é
possivel simular, por elementos finitos (FEM), a
propagagdo de ondas elasticas em meio poroso
utilizando a formulagdo de Biot a partir de uma
entrada (sinal) impulsiva (tipo delta de Dirac). A
resposta do sistema é dada no dominio da
frequéncia.

Nesta segunda parte do trabalho, é apresentada
uma comparagdo de amplitudes da resposta do
modelo contendo transdutores de ondas cisalhantes
(ondas-S) com o sinal experimental.

Materiais e métodos

Utilizando o mesmo simulador do trabalho anterior
[3], a primeira etapa da modelagem em FEM
consistiu em modelar o transdutor real de ondas-S.
Para isso, optou-se por simplificar 0 modelo 3D de
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quatro piezoelétricos cruzados por um unico anel
piezoelétrico, reduzindo o modelo 3D para um
modelo 2D axissimétrico, como ilustrado na Figura 1.
Esta simplificacdo teve grande importéncia na
redugao do custo computacional das simulagdes.

Transdutor | =)
receptor |
Amostra

Transdutor |

emissor L
3/\:
3D 2D

Figura 1 - Simplificacdo de modelo 3D para 2D
axissimétrico (cima) com mudanga no layout dos
piezoelétricos (baixo).

As caracteristicas da malha do modelo séo as
mesmas utilizadas no primeiro trabalho, ou seja,
composta por elementos triangulares
isoparamétricos quadraticos n&o-estruturados do
tipo Serendipity, com tamanho caracteristico
maximo dos elementos Ly seguindo a relagéo [4]:

Ly = V/fmax/N (1)

onde fmax € a frequéncia maxima de interesse (obtida
experimentalmente), Vs é a velocidade de
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propagagdo de onda-S e N é a quantidade de
comprimentos de onda presentes em um elemento.

O sinal de entrada foi modelado por um pulso delta
de Dirac 6(t) que, no dominio da frequéncia, é
simplesmente 1, visto que F[6(t)] = 1.

A bancada experimental (vide Figura 2) continha o
mesmo osciloscdpio e gerador/receptor de pulso do
trabalho anterior, no entanto foram utilizados
transdutores embutidos em caps de prensa
mecanica, com frequéncia de trabalho f; = 200 kHz.

O ensaio em laboratério foi realizado em amostra de
arenito da formagéo Botucatu de dimensdes 1,5"x3”
e utilizado mel como acoplante nas faces dos
transdutores.

Figra 2-Bancada experimehtal (esquerd
com amostra de arenito (direita).

Resultados e discussao

A primeira etapa da modelagem consistiu em
analisar as respostas apenas do transdutor (conjunto
piezoelétrico-cap) de modo que o espectro do
deslocamento radial na face de contato do cap
apresentasse frequéncia central a mais proxima
possivel de f,. Isso foi possivel realizando uma
varredura de materiais piezoelétricos e tamanhos
caracteristicos de poros. A Tabela 1 apresenta os
valores de p, Vs e N assumidos em cada dominio do
modelo completo.

Tabela 1 - Propriedades fisicas e numéricas do modelo
em FEM.

Dominio  Material [kg7m3] [n\1//ss] @ dlivm.)
Amostra  Arenito! 2720 2577 20
Cap Ago? 7300 3545 20

Piezo. AIN3 3300 - Auto.4

"Formagao Botucatu (prop. ensaios petrofisica e ultrassom)
2Aco inox 17-4 endurecido (prop. ensaio ultrassom)
3Nitreto de aluminio (biblioteca COMSOL)

4Malha automatica do tipo Extremely Fine (COMSOL)

A Figura 3 mostra os espectros de amplitudes da
fungdo de transferéncia do sistema |TF|
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adimensionalizadas das respostas do modelo e do
ensaio em laboratério.  Observa-se  boa
representatividade do modelo, com frequéncia
central clara e compativel com f; do equipamento.
No entanto, o espectro do modelo apresentou baixa
largura de banda. Isto pode ser explicado pela
auséncia de amortecimento nos modelos dos
piezoelétricos e dos caps.

experimento
modelo

o
w0

|TF] (adimensional)
©c o © ©o o o o
h w e @ @ o @
h ! | f ! !

o

HAV. R,

50 100 150 200 250 300 350
Frequéncia (kHz)

Figura 3 - Comparativo de espectros obtidos por
simulagao e experimentalmente com amostra de arenito.

Conclusoes

O modelo em FEM pode ser validado
experimentalmente no sentido de anélise espectral,
no entanto este possui grande margem para
melhorias, como a inser¢do de amortecimentos nos
dominios dos transdutores (piezoelétricos e caps).
Vale lembrar que o modelo validado é uma
simplificagdo do modelo original 3D, sendo
necessaria maior capacidade de processamento
computacional para uma modelagem mais fina.
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Resumo

Devido a possibilidade de surgimento de trincas de corrosédo-fadiga na regido das juntas soldadas de linhas de
tubulagdo de agos cladeados, faz-se necessario um método de inspe¢do capaz de detectar tais defeitos. Uma
sonda de correntes parasitas com configuragdo ortogonal operando em modo diferencial foi utilizada para avaliar
a capacidade de deteccédo dos defeitos na regido de raiz de juntas soldadas. Adicionalmente, foi desenvolvido um
algoritmo para obtencdo dos melhores pardmetros de operagdo do sensor. Em laboratorio, realizou-se testes
automatizados variando a velocidade de inspegao e o lift-off, simulando condigOes reais de operagéo para uma
ferramenta. Os resultados obtidos demonstram a melhora na detec¢éo ap6s a otimizagdo e a viabilidade de

aplicagao da técnica em uma ferramenta de inspegéo.

Palavras-chave: otimizagao, correntes parasitas, trinca de fadiga, agos cladeados

Introdugao

Dutos cladeados, por causa da sua configuragao
bimetalica, sdo utilizados na industria offshore
devido a sua combinagéo de resisténcia a corrosao,
resisténcia mecanica e tenacidade [1]. Estes estao
submetidos a meio corrosivo e carregamentos
ciclicos que podem provocar o surgimento de trincas
de fadiga na regido de junta soldada. [2-3]. Além
disto, técnicas wusuais utiizadas em PIG’s
instrumentados (Pipeline Inspection Gauge), como o
MFL (Magnetic Flux Leakage), ultrassom e EMAT
(Electromagnetic Acoustic Transducer) ndo sdo
efetivos para a detecgo de trinca de fadiga em
juntas cladeadas [4-6]. Motivado pela dificuldade de
deteccao de tais defeitos, o trabalho teve por objetivo
0 desenvolvimento de um sistema de inspecao pela
técnica de correntes parasitas através da otimizagéo
dos parametros de operacao.

Materiais e métodos

Foram fabricados corpos de provas de juntas
soldadas utilizando chapas de material cladeado
(aco carbono API 5L X65 + de Inconel 625) com
entalhes de eletroerosdo na raiz da solda, para
simular os defeitos, com comprimento e abertura de
100 mm e 02 mm, respectivamente, e
profundidades de 1,0 mm, 1,5mm, 2,0 mme 3,0 mm.
Juntamente, foi projetada uma sonda de correntes
parasitas formada por duas bobinas posicionadas
ortogonalmente entre si operando em modo
diferencial. A faixa de operacdo da sonda é entre 100
kHz e 600 kHz. O equipamento utilizado para
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inspecdo e aquisicdo de dados foi 0 Omniscan MX
ECA da fabricante Olympus.

O equipamento utilizado permite a variagéo de cinco
parametros de operacdo: frequéncia de excitagao,
voltagem de alimentag&o, ganho global, rotacdo do
sinal e ganho vertical. Contudo n&do existe uma
determinagéo exata destes, sendo os seus valores
obtidos empiricamente através de recomendagdes
feitas por normas. Destes parametros, o primeiro e
os dois Ultimos representam maior dificuldade de
determinagdo, visto que o ganho global representa
apenas um zoom na imagem e a voltagem sera a
maior possivel para maximizar a intensidade das
correntes parasitas geradas. Sendo assim, foi
desenvolvido um algoritmo para obtencdo dos
valores dos trés pardmetros que maximizam a
detecgio. Este foi dividido primeiro na obtengéo da
melhor frequéncia e em seguida na combinag&o de
rotacdo e ganho vertical que otimizassem a
diferenca entre o sinal da solda com defeito e da
solda sem defeito. Os resultados gerados para
andlise s&o expressos em graficos 2D e 3D, como

esquematizado na Figura 1.

“ |
Figura 1 - llustrag&o dos resultados gerados para analise
dos parametros de otimizagao

Um fato importante que deve ser mencionado é que
a combinagdo de rotagdo e ganho vertical que
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maximizam a detecgéo foram os mesmos para 0s
defeitos de diferentes profundidades. Os valores dos
parametros de operacdo obtidos empiricamente e
pela otimizagdo s&o apresentados na tabela 1.

Tabela 1 — Pardmetros de operagéo do sistema
de correntes parasitas.

. Frequéncia  Rotagdo  G. Vertical
Método KHz] [ [dB]
Empirico 400 313 15
Otimizado 230 155 14

Resultados e discussao

Na Figura 2 pode ser observado o resultado da
inspecdo com os parametros obtidos empiricamente
e na Figura 3 o resultado para a inspe¢do com 0s
parametros otimizados. Analisando ambos os
resultados, nota-se que o sinal do entalhe possui
uma amplitude maior no segundo caso além de uma
melhor relagao sinal-ruido quando comparado com
outras partes do corpo de prova.

Em seguida, visando avaliar a capacidade de utilizar
a técnica de correntes parasitas juntamente com o
método de otimizagdo em um equipamento tipo PIG
para inspegado de dutos cladeados, foi realizada uma
varredura com [ift-off de 1,0mm e velocidade de
1,0m/s. O Resultado obtido é apresentado na Figura
4 onde é possivel observar a detec¢do do defeito
com comprimento igual ao real.

B

0.15

Figura 2 — Mapa de inspe¢ao com os parametros obtidos
empiricamente.

Conclusoes

A partir da metodologia desenvolvida, foi possivel
obter de forma automatizada os parametros de
operagao da técnica de correntes parasitas.
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Figura 3 - Mapa de inspe¢do com o0s pardmetros
otimizados.

0
-400 -300 -200 -100 0
x[mm]

100 200 300 400

Figura 4 — Inspecao com velocidade de 1.0 m/s, lift-off de
1.0 mm e parémetros otimizados

Juntamente, este resultado acarretou na melhora da
deteccdo de defeitos na regido de juntas soldadas
de acos cladeados. Isto possibilita que esta
combinagdo seja utilizada em ferramentas do tipo
PIG, onde os mesmos trabalham em alta velocidade
e com o sensor sem contato direto, para preservar
sua integridade.
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Resumo

O presente trabalho apresenta um estudo da reducdo da umidade do minério de ferro pelo tratamento por
plasma de hexametildissiloxano (HMDSO). Experimentalmente, diferentes valores de poténcia foram testados
assim como o tempo de exposigdo do plasma para o crescimento dos filmes hidrofébicos na superficie das
amostras. A hidrofobicidade do revestimento e as superficies tratadas por plasma foram avaliadas por medidas
de angulo de contato e por microscopia de for¢a atdmica (AFM), respectivamente. Os tratamentos feitos com
plasma de HMDSO apresentaram um comportamento hidrofébico com &ngulos de contato acima de 110°,
confirmando essa técnica como potencialmente importante para tratamento da umidade do minério de ferro.

Palavras-chave: Minério de ferro, tratamento por plasma, diminuigdo da umidade, &ngulo de contato, AFM.

Introdugao

O beneficiamento a Umido é um dos principais
processos empregados pelas mineradoras para
concentrar minério de ferro. A umidade presente no
minério decorre desse beneficiamento e tende a
aumentar muito além dos niveis de umidade natural
do minério. Devido a isso, 0 concentrado possuli
uma umidade residual de, aproximadamente, 11%
a15% [1].

A Organizagdo Maritima Internacional  (IMO)
estabeleceu o Limite de Umidade Transportavel
(TML) a fim de garantir a seguranga nas operagoes.
A umidade maxima estabelecida pela TML é de
10,45% [2]. O teor de umidade do minério de ferro é
um parametro importante, tendo em vista que a
umidade elevada torna o processo de
comercializagao dispendioso, pois caso o teor de
umidade estiver acima do valor maximo permitido
fica vedado o embarque, trazendo prejuizos. Uma
técnica promissora para tratamento de superficies
com o intuito de deixar a superficie hidrofébica sem
alterar o volume do material é o tratamento por
plasma.

O tratamento de superficies com plasma de
hexametildissiloxano (HMDSO) torna o material
hidrofébico por causa do revestimento com
SiO4CyH;, com teores elevados de metileno e de
grupos metil, sendo esses radicais que conferem
uma maior hidrofobicidade as superficies dos
minerais [3],[4]. Além disso, o HMDSO ¢
relativamente barato, atéxico, inflamavel, e esta
disponivel comercialmente [9].
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O objetivo desse trabalho consiste em investigar, a
partir do recobrimento por plasma de HMDSO da
superficie, a diminuicdo da umidade desses
minérios de ferro, buscando uma solugéo para este
problema.

Materiais e métodos

Nesse trabalho foi utilizada uma amostra de minério
de ferro proveniente do Quadrilatero Ferrifero-MG.

Aliquotas (<105 um) foram caracterizadas por
espectroscopia de fluorescéncia de raios-X (FRX).
O tratamento de plasma foi realizado com plasma
frio de HMDSO. As amostras foram tratadas em um
reator de plasma capacitivo conectado a uma fonte
de energia RF (13,56 MHz). As amostras foram
limpas por pulverizagdo catddica com plasma de
argbnio (pressdo de 17 Pa, voltagem de auto
polarizacdo de -90 V, 30 minutos) antes do plasma
HMDSO. O tratamento foi realizado a uma pressao
de 17 Pa, combinando diferentes tensdes de
polarizacdo (-90 e -60 V) e tempos de aplicagéo de
plasma (20 e 30 minutos).

As técnicas de AFM (1M Plus, JPK Instruments) e
de determinacéo de angulo de contato (NRL A-100-
00, Ramé-Hart) foram empregadas para avaliar o
recobrimento e as modificacbes na superficie da
hematita

Resultados e discussdo

As analises quimicas por FRX obtidas para o
minério de ferro apresentam um teor de hematita de
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94% e o teor da principal impureza (SiO,) foi de
3,8%. O teor de P,Os5 encontrado foi 0,26%.

As medidas de angulo de contato (figura 1)
revelaram um angulo estdtico em 0° para as
amostras néo tratadas. Como a hematita é um
mineral polar, esse comportamento era esperado.
As amostras tratadas com HMDSO apresentaram
um comportamento hidrofébico. A observagao da
variagdo do angulo de contato com o tempo de
andlise mostra que os valores diminuem
ligeiramente com o tempo, atingindo uma condigao
estavel apds aproximadamente 600 s. Os
resultados do @ngulo de contato foram semelhantes
para todas as amostras tratadas, indicando que 20
minutos de deposi¢do é tempo suficiente para a
formacdo de uma camada hidrofébica na superficie.

100 e b3 533555 ITTiIrT Iy

80 —~e—Hematitandotratada
+- HMDSO (-90V 30min)
HMDSO (-90v 20min)
40 ~==HMDSO ( -60v 30 min)
~===HMDSO (-60 20min)

Angulo de contato (°)

0 100 200 300 400 500 600
Tempo (s)

Figura 1 - Perfil do angulo de contato do minério de ferro
n3o tratado e do minério de ferro tratado com HMDSO.

Figura 2 - Imagens de AFM (a) sem tratamento com
plasma, (b) Limpeza com plasma de Argdnio, (c) tratado
por plasma de HMDSO (-60 V por 20 min), (d) tratado
por plasma de HMDSO (-60 V por 30 min),(e) tratado
por plasma de HMDSO (-90 V por 20 min), e (f) tratado
por plasma de HMDSO (=90 V por 30 min).
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A rugosidade foi medida no AFM, a superficie antes
do tratamento com plasma apresentou rugosidade
de 5,9 nm. Depois do tratamento com plasma de
argbnio, a rugosidade diminuiu para 1,3 nm. Um
fino revestimento granular foi depositado nas
amostras durante o tratamento com plasma de
HMDSO, para todas as condi¢bes testadas. Nao
houve variagdes estatisticamente significativas na
rugosidade da superficie entre as amostras tratadas
com HMDSO, a rugosidade média foi de 2,0 nm.
Figura 2 mostra as imagens topograficas de AFM
para a amostra néo tratada, tratada com argénio e
tratada com HMDSO.

Conclusoes

Os resultados mostraram que o plasma de HMDSO
depositado, formou um revestimento continuo nas
superficies das amostras para todos os tempos de
tratamento e tensdes de polarizacéo testadas.

Os resultados obtidos por angulo de contato
mostraram que todas as amostras tratadas com
HMDSO  apresentaram um  comportamento
hidrofdbico (6 >110°).

De forma geral, os resultados mostram que a
técnica estudada tem potencial para ser utilizada
em usinas concentradoras de minério de ferro como
forma de diminuir a quantidade de umidade
residual, a fim de tornar as condigdes de transporte
mais seguras e reduzir custos de armazenamento e
transporte.
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Resumo

A consciéncia sobre os prejuizos ambientais provocados pelos polimeros sintéticos tem restaurado o interesse
por alternativas naturais, tais como o endosperma das sementes de marfim vegetal. De acordo com analises
baseadas em extragbes quimicas, este material € constituido principalmente por manana pura e celulose. No
entanto, estes métodos podem ser agressivos, alterando o estado original dos constituintes. Neste contexto,
amostras de marfim vegetal foram caracterizadas ndo destrutivamente por Imagens Raman e anélise de
componentes principais (PCA). Os espectros de Raman indicaram que, além de manana, celulose e extrativos; o
endosperma apresenta xilana como constituinte. Além disso, a PCA permitiu distinguir entre 0 endosperma e uma
cavidade, na qual s&o acumulados extrativos e cujas bordas apresentam maior concentragdo de hemiceluloses.
Palavras-chave: marfim vegetal, manana, xilana, imagens Raman, anélise de componentes principais.

Introdugéo

Anteriormente a Segunda Guerra Mundial e a
expansdo do consumo de polimeros sintéticos, o
marfim vegetal era um recurso significativo em
paises sul-americanos tais como Equador, Coldmbia
e Brasil [1]. Este material (Figura 1), obtido do
endosperma das sementes de palmeiras do género
Phytelephas, era exportado como matéria-prima
para a fabricagdo de botdes. Contudo, os impactos
econdmicos da guerra afetaram negativamente suas
exportagdes, as quais nao foram reestabelecidas
devido a popularizagdo dos plasticos [1,2].
Atualmente, a consciéncia sobre os problemas
ambientais causados pelos polimeros sintéticos tem
recuperado o interesse por este material natural,
investigado em virtude de suas notaveis
propriedades mecanicas e apelo sustentavel [3,4].

C. Ho
OH
O HO
0
HO (e]
OH
HO

Manana pura
Manose B-(1->4)

Phytelephas
macrocarpa

Figura 1 — Marfim vegetal com remogao parcial da casca
(a). Disco de marfim vegetal com superficie polida (b).
Unidade repetitiva de manana pura (c).

De acordo com resultados de caracterizagdo
quimica por via Umida, o marfim vegetal é constituido
essencialmente  por manana  pura, um
polissacarideo baseado em manose com baixo grau
de substituicdo, associada com celulose em menor
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quantidade [5-7]. No entanto, estes métodos
baseados em extragdes quimicas podem ser
agressivos, resultando em informagdes alteradas
sobre os constituintes do material no estado
nativo [7]. Diante disso, neste trabalho, amostras de
marfim vegetal foram caracterizadas por imagens
quimicas de espectroscopia Raman, de forma a
identificar seus constituintes de forma n&o destrutiva
e visualizar sua distribuicdo espacial. Além disso, 0s
espectros foram submetidos a Andlise de
Componentes Principais (PCA), que consiste em
uma mudanga de base a fim de descrever os dados
em fungdo de eixos ndo correlacionados
denominados componentes principais (PCs). Estes
eixos correspondem as dire¢es de maior variancia
do conjunto de dados e sua andlise permite
evidenciar contribui¢des de constituintes isolados e
distingui-las de sinais de fluorescéncia, frequentes
na analise de amostras vegetais [8,9].

Materiais e métodos

Discos de marfim vegetal com superficies polidas
foram analisados em um espectrémetro Raman
Witec Alpha 300 usando um laser de 785 nm e uma
lente objetiva de 10 x com abertura numérica de
0,30. Imagens quimicas com matrizes de 100 por
100 pontos foram obtidas em uma regido de
50 x 50 um?, com tempo de integragéo de 0,51 s. O
pré-processamento e analise dos dados por PCA
foram realizados por meio dos softwares Witec
Project 2.10 e RStudio, usando o0 pacote
hyperSpec [10].
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Resultados e discussao

O espectro de Raman médio do marfim vegetal
(Figura 2) apresentou picos correspondentes a
hemiceluloses do tipo xilana (1021, 1081, 1106,
1134, 1246, 1311 e 1364 cm™"), celulose (1454 cm'")
e lipideos (1466 cm™) [11-13]. Além disso,
contribuigdes sobrepostas de unidades de f-manose
(1081, 1106 e 1134 cm™) e B-glucose (1106 cm)
foram identificadas [14], indicando a associa¢do
entre manana, xilana e celulose no endosperma,
além de extrativos de natureza lipidica.

=
)
=]

Intensidade (u.a.)

u T T T T 1
1000 1125 1250 1375 1500 1625 1750
Deslocamento Raman (cm-')

Figura 2 — Espectro Raman médio correspondente a
regido analisada. Insergdes: imagem de microscopia
optica (esquerda) e Imagem Raman de intensidade média
(direita).

Os resultados da PCA referentes as quatro primeiras
componentes principais encontram-se na Figura 3.

PN

T T T T T
1000 1125 1250 1375 1500 1625 1750
Deslocamento Raman (cm)

Figura 3 — Mapas de intensidade média de scores para
as quatro primeiras componentes principais (acima).
Loadings em fungdo do deslocamento Raman (cm-)
(inferior).
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O endosperma das sementes apresenta uma
estrutura micro porosa (Figura 2) [3], que também é
evidenciada no mapa de scores da PC1, onde uma
cavidade é destacada na cor laranja. Por sua vez,
PC2 indicou o acumulo de substancias fluorescentes
nestas cavidades, incluindo compostos aromaticos
(1184 cm™) [15]. Além disso, PC3 evidenciou uma
maior concentragdo de hemiceluloses na regiao de
fronteira entre 0 endosperma e a cavidade, enquanto
PC4 destacou um acumulo de extrativos em seu
interior, tais como substancias lipidicas (1466 cm'),
ceras (1154, 1168 cm") e compostos polares (1690,
1733 cm™) [16,17].

Conclusoes

A caracterizacdo quimica do marfim vegetal por
espectroscopia Raman indicou a presenca de xilana
no endosperma em adicdo a manana, celulose e
extrativos lipidicos. Além disso, os resultados de
PCA dos espectros de Raman evidenciaram uma
maior concentragdo de hemiceluloses nas bordas
das cavidades do endosperma, enquanto depdsitos
de extrativos com comportamento fluorescente
foram observados no interior destas estruturas.
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Resumo

Filmes finos, com estequiometria SmCoys+s), onde, 6= 1, foram depositados por magnetron sputtering em substrato
de Si (10 0). A microestrutura e as propriedades magnéticas foram investigadas. O valor de coercividade, Hc, em
torno de 4.5 T, é cerca de quatro vezes maior que os resultados apresentados previamente na literatura. A difragdo
de raios X (DRX), a espectroscopia de energia dispersiva (EDS), e a analise magnética apontam que as melhorias
significativas nas propriedades magnéticas podem estar relacionadas a presenca da fase metaestavel SmCoy.
Adicionalmente, a microscopia eletronica de transmissdo (MET) revela a presenga de poros na camada de Sm-
Co, que podem estar atuando como "pinning", impedindo a propagacao de dominios reversos.

Palavras-chave: Ligas de Sm-Co, Imas permanentes, SmCor

Introdugéo

Nos ultimos anos, o mercado de imds vem sendo
impulsionado por um aumento da demanda da
industria, sobretudo, no setor automobilistico [1].
Neste setor, algumas aplicagdes exigem o uso de
imads capazes de manter as propriedades
magnéticas mesmo em temperaturas de trabalho
mais elevadas. Nestes casos, os imds Sm-Co, com
temperaturas de ordem superiores a 600°C, se
mostram como uma importante alternativa a ser
considerada.

Dentre as ligas de Sm-Co, o SmCoy se apresenta
como uma fase de composicdo e propriedades
magnéticas intermediarias as fases Sm.Coi7 e
SmCos. Com percentual atémico de Sm de 12.5%, o
SmCoy, possui campo de anisotropia (Ha) em torno
de 15T [2], temperatura de Curie igual a 800°C [2] e
coeficiente da coercividade térmica em torno de
0.11%/K [2].

Ainda que apresente importantes valores de
propriedades magnéticas, o SmCo; é uma liga
metaestavel. Normalmente, o0 SmCoy, se decompde
em uma mistura de fase de SmyCot; € SmCos,
levando a perdas consideraveis nos valores de
propriedades magnéticas, sobretudo, no valor de
coercividade.

Para evitar as perdas de propriedades decorrentes
da decomposic¢éo, esforgos tem sido realizado para
estabilizar a fase de SmCo7. A abordagem mais
conhecida consiste na adigdo de elementos de liga
como, por exemplo, Mo e Ta que desfavorecem a
decomposicéo [3].
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Tendo em vista o contexto discutido acima, o
objetivo deste trabalho é depositar filmes com
estequiometria nominal de SmCo7em buffer de Ta,
de modo que a fase SmCor seja estabilizada a partir
do processo de difusdo durante o tratamento térmico
das camadas de Ta adjacentes.

Materiais e métodos

Os filmes de Sm-Co foram depositados, por
magnetron sputtering, em substrato de Si (1 0 0) com
camada buffer de Ta. As espessuras das camadas
buffer de Ta foram: 100 nm na Amostra A, 220 nm
na Amostra B e 50 nm na Amostra C. Para prevenir
a oxidacao, foi adicionada uma camada capping de
Ta (15 nm).

A obtengéo da estequiometria desejada, no deposito
dos filmes de Sm-Co (50 nm), foi realizado a partir
de um processo de codeposi¢ao, mantendo a razéo
entre as taxas de depdsitos de Sm e de Coem 1.9.

Os depositos das camadas foram feitos a
temperatura ambiente com pressado de base 107
mTorr, pressdo de trabalho de 5 mTorr e fluxo de
argbnio de 38 sccm. Os filmes foram,
posteriormente, submetidos a tratamento térmico a
550°C, na Amostra C, e 600°C, nas Amostras A e B,
por 30 min.

Resultados e discussao

A analise de DRX da Amostra C sugere a presenca
das fases cristalinas SmCo7, SmCose Sm; Coq7. Nas
amostras A e B, os resultados de DRX indicam a
presenca das fases cristalinas de SmZCo € SmCoT
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A quadratura das curvas de histereses obtidas
sugere que os filmes apresentam alta remanéncia e
alta coercividade. Em concordancia com as analises
de DRX, as medidas de MxH apontam para a
presenca da fase magneto dura SmCo7, nas
amostras A e B, e da mistura das fases magneto
duras de SmCos e SmCo7, na amostra C, com
valores de coercividade de 4.5 T na Amostra A, 4.2
T na Amostra B e 4.8 T na Amostra C.

MM
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Figura 1 — DRX e MxH, medido a temperatura ambiente
e com H paralelo ao plano, na: (a) Amostra A; (b) Amostra
B e (c) Amostra C.

Os dados de EDS em conjunto com as demais
andlises, sugerem que na Amostra A a fase de
SmCo7 é majoritéria (~ 95%) e esta associada a um
pequeno percentual de fase SmjCoi7 (~5%). Na
Amostra C os dados de EDS indicam a presenca de
uma mistura de fases contendo, aproximadamente,
50% de SmCoy7, 40% de SmCos e 10% de Sm,Coyy.

Nas imagens de STEM (Microscopia Eletrénica de
Transmiss@o com Varredura), da Figura 2, é possivel
verificar ainda a presenga de poros nas camadas de
Sm-Co. O surgimento de tais poros parece estar
associado aos depdsitos de Sm-Co em buffer de Ta
com temperatura de tratamento térmico, igual ou
superior, a 550°C.

De acordo com a literatura, nesta faixa de
temperatura, a fase de Tag transforma-se em Taq [4].
Em filmes finos, esta transformacéo de fases pode
ocasionar um movimento de retragdo da camada de
Ta [4].

Assim, neste trabalho, considera-se a hipotese de
que a transformagdo do Ta  atue,
concomitantemente, no favorecimento da difusdo de
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Ta para a camada de Sm-Co, e na criagao dos poros,
a partir de um movimento de retrag&o. Neste caso,
0s poros podem atuar na permanéncia do estado de
magnetizacdo, dificultando a propagagdo de
dominios reversos e contribuindo assim para
obtenc&o de altos valores de coercividade.

Ta(l> nm)
T e .
S = 5 i <

Ta(100 nm)

Ta(50 nm

Figura 2 — STEM das (a) Amostra A e (b) Amostra C.

Conclusoes

As propriedades magnéticas obtidas superam em
cerca de quatro vezes os valores relatados na
literatura, para condi¢des semelhantes de depdsitos.
Neste caso, os valores de coercividade obtidos
podem chegara 4.8 T.

A melhoria na coercividade parece estar relacionada
a dois fatores. O primeiro deles é a formagao da fase
SmCo7, com alto valor de campo de anisotropia que

propicia a obtengdo de altos valores de campos
coercivos. O segundo fator, é 0 surgimento de poros
que podem dificultar a propagacdo de dominios
reversos. Assim, 0s poros, em concomitancia com o
surgimento da fase  SmCo;,  contribuem
positivamente para os valores de coercividade
obtidos. Neste caso, trabalha-se com a hipdtese de
que 0s poros sejam consequéncia da transformagéo
de fase que ocorre na camada buffer de Ta.

Agradecimentos

A Coordenagéo de Aperfeigoamento de Pessoal de Nivel
Superior (CAPES) pela concesséo da bolsa de doutorado.

Referéncias

[11 J.M.D. Coey, Engineering, 6, 119 (2020).

[2] Sam Shigiang Liu, in Handbook of Advanced
Magnetic Materials, 1 ed., Springer, Boston, MA,
(2006)

C. C. HSIEH et al., Journal of Applied Physics. 107,
09A738 (2010).

L. A. CLEVENGER et al., Journal of Applied
Physics. 72, 4918 (1992).

3]
[4]



ANAIS 6% SEMANA METALMAT E PAINEL PEMM 2020

Superficies e Filmes Finos

Recobrimentos a base de HMDSO em tecidos e sua potencial aplicagdo na produgao de
mascaras de protecao em tempos de pandemia

Aline Vaz Pimentel", Soraya Nassar Sakalem', Renata Antoun Simé&o’

‘pimentel.aline0409@poli.ufri.br, bolsista de IC CNPq

"Laboratério de Engenharia de Superficies, PEMM-COPPE-UFRJ, CP 68505, 21941-972, Rio de Janeiro, RJ

Resumo

Neste trabalho, amostras de tecido de origem natural foram tratadas com plasma de HMDSO e também de
HMDSO combinado com CO,, Os tratamentos conferiram novas caracteristicas as superficies, apresentando
potencial aplicagdo na produgdo de mascaras de prote¢do contra 0 novo coronavirus.

Palavras-chave: HMDSO, CO;, coronavirus, hidrofobicidade.

Introdugéo

A crise mundial ocasionada pelo novo coronavirus
levou toda a sociedade a viver em um novo normal,
quando o uso de mascaras de prote¢do passou a
integrar o cotidiano do brasileiro. As méscaras mais
seguras utilizadas atualmente s@o descartaveis e
nao devem ser utilizadas por um longo periodo [1],
devido & sua saturag&o, gerando um grande volume
de lixo. Diante desse cenario, verificou-se a
necessidade de desenvolver um material que possa
ser utilizado na confeccdo de mascaras seguras
contra o virus. Para a populagao seria interessante
que, além de atender os requisitos de qualidade e
protecéo estipuladas pelos érgéos regulatérios, as
méscaras tenham um valor acessivel e sejam
reutilizaveis, minimizando, assim, os danos ao meio
ambiente.

Materiais e métodos

As amostras de tecidos de algoddo foram
separadas em 2 (dois) grupos, e cada grupo foi
submetido a um tratamento diferente. Ambos foram
inicialmente tratados com plasma de Argdnio para
limpeza e ativacdo da superficie. A segunda etapa
do tratamento foi realizada no intuito de promover a
modificacdo superficial dos tecidos [2]. Um grupo foi
tratado somente com o plasma de HMDSO;
enquanto que o outro foi tratado com HMDSO
combinado com o CO,. Os parametros utilizados
encontram-se na Tabela 1. Vale ressaltar que o
reator utilizado no tratamento das amostras foi
desenvolvido no Laboratério de Engenharia de
Superficies (LES), PEMM - COPPE- UFRJ (Figura
1) e que a técnica de tratamento utilizada foi a
deposicdo quimica em fase vapor assistida por
plasma (PACVD).
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Tabela 1 — Parametros de tratamento.

Amostra: Algodao

Primeiro gas precursor Argbnio

Tempo de

tratamento(minutos) 1

Tensao de autopolarizagédo

V) -90

HMDSO

HMDSO +CO,

Segundo gas precursor

Tempo de

tratamento(minutos) . .

Tenséo de autopolarizagao -90 90

(V)

Apds os tratamentos, imagens de AFM e MEV
foram obtidas para avaliar a morfologia dos filmes
depositados. Além disso, os tecidos foram
avaliados quanto a hidrofobicidade através de um
goniémetro.

Figura 1 - Reator PACVD desenvolvido no Laboratorio
de Engenharia de Superficies,PEMM — COPPE-UFRJ

Resultados e discussdo

As amostras tratadas com plasma de HMDSO, bem
como as amostras tratadas com plasma de HMDSO
combinado com CO;, apresentaram comportamento
hidrofébico, com angulos de contato com a agua
superiores a 120°. A Tabela 2 apresenta imagens
da gota e os valores médios dos angulos de contato
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observados. Esses resultados indicam que houve
modificacdo superficial.

Tabela 2 — Angulos de contato com a 4gua.

Amostra: Algodao
HMDSO combinado
com CO;

HMDSO

Os resultados do angulo de contato indicaram que
a presenca de CO, no plasma originou um filme
com maior grau de hidrofobicidade.

Foi avaliada, inclusive, a evolugdo da gota durante
um intervalo de tempo e verificou-se que ndo houve
variagdo consideravel, como indica a Figura 2.
Ambos os filmes apresentaram estabilidade e
homogeneidade.

200
190 4
180 4 = HMDSO

170 4 & HMDSO+C0O2
160
150 4
19) | ANttt ™ o St g prrmnl ™
130 4
120 4
1104
100 4
a0 o
80 4
704
60 4
50 +

Angulo de contato (*)

0 160 2(‘)0 3(1‘\0 4!‘]0 560 600
Tempo (s)

Figura 2 - Angulo de contato com a &gua no decorrer de

10 minutos.

As imagens obtidas através do MEV (Figura 3) e
da AFM (Figuras 4 e 5) indicaram que houve
formacdo de granulos, independentemente do gas
precursor utilizado.

Figura 3 - Imens de MEV coaument de 100X
(a) sem tratamento (b) HMDSO (c) HMDSO+COs..

As imagens de topografia sugeriram que ambos os
filmes contém particulas em torno de 200nm. As
imagens de contraste de fase indicaram que o filme
de HMDSO apresentou granulos macios com
pontos rigidos dispersos sobre eles. Ja o filme de
HMDSO combinado com CO, apresentou um misto
de particulas rigidas e macias.
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Figura 4 - Imagens de AFM do aia:;)déo tratado com
HMDSO (Topografia a esquerda e contraste de fases a
direita)

2 ) 2

ot o m)

Figura 5 — Imagens de AFM do aigodéo tratado com
HMDSO combinado com CO2 (Topografia a esquerda e
contraste de fases a direita).

Conclusoes

Os filmes tornaram os tecidos hidrofébicos,
permitindo que eles atuem como uma barreira para
as goticulas excretadas pelo organismo humano.
Além disso, apresentaram-se homogéneos e
estaveis. Essas caracteristicas fazem com que
ambos 0s recobrimentos possuam potencial
aplicagdo na fabricagdo de mascaras de prote¢éo
contra 0 novo coronavirus.

Contudo, o tratamento combinado com CO;
demonstrou ser o melhor custo e beneficio, uma
vez que este recobrimento apresentou maior
hidrofobicidade e a mistura de reagentes
precursores barateia o custo do processo.

Agradecimentos

Os autores agradecem ao nlcleo de Microscopia da
COPPE pelas imagens de MEV e ao PIBIC e a FAPERJ
pelo apoio financeiro.

Referéncias

[11 ANVISA, Agéncia Nac. Vigildncia Sanitaria -
Anvisa, 1(2020).

[2] M. D.F. Albuguerque et al., Thin Solid Films, 564,
73 (2014).



ANAIS 6% SEMANA METALMAT E PAINEL PEMM 2020

Superficies e Filmes Finos

Andlise da superficie de grafeno por meio de simulagoes de Microscopia de Forga Atomica

Yasmin Watanabe de Moura', Rodrigo Barbosa Capaz?, Renata Antoun Simao?

*yasmin@metalmat.ufrj.br, bolsista de doutorado do CNPq

"Laboratério de Superficies e Filmes Finos, PEMM-COPPE-UFRJ, CP 68505, 21941-972, Rio de Janeiro, RJ
2Instituto de Fisica, UFRJ, CP 68528, 21941-972, Rio de Janeiro, RJ

Resumo

Com o surgimento da Microscopia de Forca Atémica (AFM) o estudo das propriedades tribolégicas na escala
atdbmica ganhou forga, tanto por meio de experimentos, aproveitando a versatilidade apresentada pelo
microscopio, como por meio de estudos tedricos, como € o caso do presente trabalho. Foram realizadas
simulagdes do processo de varredura do microscopio no modo de forca lateral, em uma superficie de grafeno,
sob diferentes condicdes, fazendo uso do modelo de Tomlinson. Foi possivel observar os dois modos de

interagdo entre a ponta do microscopio e a amostra descritos na literatura: stick-and slip e termolubricidade. Por

fim, a energia potencial da superficie do grafeno foi calculada, por meio da igualdade de Jarzynski, estando em

concordancia com os valores teoricos esperados.

Palavras-chave: AFM, modelo de Tomlinson, termolubricidade, Jarzynski, grafeno.

Introdugao

O AFM foi um dos responsaveis por impulsionar as
pesquisas na area de caracterizagdo de superficies
na escala atbmica, na década de 80. Ele opera
medindo a forca de interagdo entre a amostra e
uma ponta atomicamente fina, podendo ser
utilizado em uma variedade de sistemas, com
diferentes modos de funcionamento. Esse trabalho
abordara o modo de forca lateral (Friction Force
Microscopy - FFM), muito usado no estudo das
propriedades tribologicas de diversas superficies

[1].

Com o crescente interesse no campo da
nanotribologia, tornou-se necessario uma melhor
compreensao dos fendmenos de atrito na escala
atbmica, partindo tanto de uma abordagem
experimental [2] como tedrica [3]. Entre os métodos
utilizados, esta o modelo de Tomlinson, que traduz
0 processo de varredura do FFM em um sistema
massa-mola. Nos resultados apresentados,
verificou-se a presenga de um movimento
descontinuo denominado “stick-and-slip”, em que a
ponta do microscopio salta entre posigdes de
minimo de energia. Em contraste a esse
movimento, [4] descreveu o0 regime de
termolubricidade, onde, em  determinadas
condicbes, é verificado que o atrito varia de forma
linear com a velocidade de varredura.

Esse trabalho consiste em uma série de simulagdes
computacionais usando o modelo de Tomlinson [5],
em associagdo com a igualdade de Jarzynski
(Eq.1), um resultado da mecénica estatistica que
associa a diferenca de energia livre entre dois
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estados AF = Fb— Fa com a média dos
trabalhos <W> realizados para ir de um estado ao
outro [6].

—AF -<w>
eKBT = e KgT

(1)

Metodologia

Primeiramente, parte-se de uma abordagem
simplificada que faz uso do modelo de Tomlinson
(Figura 1) para descrever a movimentagdo da ponta
através da superficie, modelando-a como um
elemento elastico que interage com a superficie por
meio de um potencial periddico. Matematicamente,
esse movimento pode ser expresso pela equagao
de Langevin (Eq.2).

dz—ix)— yx + ’ZVKBTi(Z)
onde: C = constante de mola do AFM, x,,=
posicdo do cantilever, x= posi¢cdo da ponta, y=
constante de dissipacdo de energia, dt = passo
temporal da simulacdo e U(x) € o potencial
associado a superficie do grafeno [5], material
estudado no presente trabalho.

Vm

mi=C (xy, —x) —

Figura 1 - Descricdo esquematica do modelo de
Tomilson e do movimento de “stick-and-slip”

\4
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Como descrito por [4], para que a igualdade de
Jarzynski seja valida para o sistema em questao, é
necessario que seja observada a presenga do
regime de termolubricidade. Para isso, foram
realizados testes em diferentes faixas de
temperatura (580 K - 220 K), velocidades de
varredura (108 a 105 m/s) e com duas barreiras de
potencial para o grafeno (0,5 eV e 0,05 V).

Por fim, a igualdade de Jarzynski foi aplicada nos
casos em que a termolubricidade foi verificada. Os
valores de potencial encontrados com o uso da
equacdo foram comparados com valores teoricos
encontrados na literatura.

Resultados e discussao

Os primeiros resultados mostraram a presenga do
movimento de stick-and-slip durante a varredura da
superficie de grafeno (Figura 2).

Figura 2 — Forca de atrito ao longo de uma varredura de
4 nm, com T = 300 K e velocidade de varredura = 108

As imagens obtidas na simulagdo foram
comparadas com outros trabalhos presentes na
literatura, mostrando-se de acordo com 0s
resultados obtidos por outros autores, indicando a
funcionalidade do modelo desenvolvido.

No que diz respeito ao regime de termolubricidade,
este foi encontrado somente nas condi¢des em que
Uy= 0,05 eV. Para esse caso, a média dos
trabalhos realizados, para cada combinagado de
parametros simulados, é mostrado na Figura 3.

dpe m
are m

100

dare n

dre =

220
340
460
580

<WeK T
dape
4prpean

dpe

o qire n

Vm (m/s)

Figura 3 - Média do trabalho realizado em 104 testes,
normalizado por KT, em vérias faixas de temperatura e
diferentes velocidades de varredura.
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Conforme os critérios adotados por [4], podemos
observar que para certas combinagbes de
parametros (menores velocidades de varredura e
maiores temperaturas) os valores de <W>/KbT
apresentam comportamento linear em relacdo a
velocidade de varredura. Nesses casos, concluiu-se
que é possivel a utilizar a equacdo de Jarzynski
para a determinagao do potencial da superficie

A figura 4 mostra, para uma distancia entre dois
minimos adjacentes, os valores de energia
potencial da superficie calculados por meio da
igualdade de Jarzynski em comparacao aos valores
de referéncia para o grafeno.

1
RRRERREE

5 3

Figura 4 - Comparagdo entre a energia calculada pela
igualdade de Jarzynski e o valor de referéncia

Percebe-se que os valores sdo compativeis,
indicando a viabilidade de utilizar a metodologia
descrita para mapear o potencial de uma superficie
a partir da forga lateral medida pelo AFM.

Conclusoes

Foi verificado que o modelo construido foi eficaz em
representar a movimentacdo da ponta sobre a
superficie de grafeno durante a varredura de AFM
no modo de forga lateral, mostrando resultados
consistentes com os apresentados na literatura.
Ademais, foi observada a ocorréncia do movimento
“stick-and-slip” e do regime de termolubricidade e
foi mostrado que a igualdade de Jarzynski é valida
para descrever o potencial de uma superficie no
Ultimo caso. Esses resultados apontam para a
possivel utilizacdo do modelo no mapeamento de
superficies em escala atémica usando o AFM.
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Resumo

Um dos problemas enfrentados pela industria do petréleo diz respeito a formagéo de solidos ao longo das linhas
de produgéo, tornando imperativo o emprego de aditivos quimicos de modo a inibir a ocorréncia deste fenémeno.
Derivados alquilbenzénicos, como o cardanol, apresentam eficiéncia comprovada na estabilizagao de asfaltenos,
entretanto, seu derivado, o policardanol obtido via poliadi¢éo, exibe um comportamento variado, atuando como
inibidor de agregacdo ou como agente floculante de asfaltenos, exigindo estudos mais aprofundados acerca de
sua estrutura e dos produtos de reagéo obtidos. A sintese de materiais a partir do cardanol envelhecido dificulta a
obtenc&o de polimeros de estrutura linear necessarios para a aplicagdo em solugéo, portanto, parte deste estudo
requer sua purificagdo, apesar das dificuldades apresentadas pela técnica de destilagao a presséo reduzida.

Palavras-chave: asfaltenos de petroleo, cardanol, deposi¢do de sélidos asfalténicos, inibidores de agregacao,

policardanol.

Introdugéo

A deposigdo de sdlidos asfalténicos configura-se
como um dos problemas mais graves enfrentados
pela indlistria do petroleo. Tal fenémeno
compromete a maioria das etapas de extragdo do
oleo, havendo ocorréncias desde o reservatdrio até
0s processos avangados de refino [1,2]. Além disso,
os asfaltenos sdo capazes de atuar como
estabilizadores de emulsdes do tipo dgua em dleo
(A/JO) desencadeando processos de corrosdo,
aumento de viscosidade e elevagdo nos custos de
transporte e de separagdo de agua do 6leo [3,4],
agravando ainda mais o problema. Atualmente uma
das técnicas utilizadas para o controle dos depésitos
trata do emprego de aditivos quimicos (dispersantes
elou inibidores quimicos), apresentando-se como
uma alternativa vidvel e de baixo custo [5,0],
estimulando o interesse no desenvolvimento de
novos materiais com maior eficiéncia e menos
0Nerosos para a industria.

Revisao

Caracterizados como a fragdo mais pesada e polar
do petroleo, os asfaltenos sdo constituidos de
nucleos poliarométicos contendo cadeias ciclicas e
alifaticas laterais, exibindo também heteroatomos
(O, N, S) e tragos de alguns metais (Fe, N, V) em sua
estrutura, sendo estas complexas, variadas e de
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dificil determinagéo [5,7]. A caracteristica dos
asfaltenos (massa molar relativamente elevada,
presenca de grupos funcionais e variedade
estrutural) contribui para sua desestabilizacdo a
partir de variagdes termodindmicas (concentragéo
de agentes precipitantes, pressao, temperatura) nas
condigbes de pogo, influenciando diretamente na
formagdo dos agregados solidos [1,8]. Uma das
teorias admitida para 0 mecanismo de estabilizagdo
de asfaltenos descreve a atuacdo das resinas
presentes no o6leo (moléculas constituidas por
aromaticos, heterodtomos polares e grupos
parafinicos néo polares), que adsorvem sua por¢ao
polar nas regides periféricas dos asfaltenos
enquanto as longas cadeias alifaticas interagem com
o restante do 6leo, criando um efeito estérico que
previne a  aglomeragdo das  particulas
asfalténicas [2,7,9]. A Figura 1 exibe um esquema de
estabilizagdo de asfaltenos segundo a teoria
descrita.

% Asfalteno

- Grupo polar

<> ~~~~~~ Resinas

sAAa~~~sn~ Parafinas

Figura 1 — Esquema de estabilizacéo de asfaltenos pelas
resinas (elaborado pelo autor).
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Dentre os aditivos quimicos utilizados pela industria
no mecanismo de estabilizacdo dos asfaltenos,
estdo os derivados alquilbenzénicos, como o acido
4-n-dodecilbenzeno sulfénico (DBSA) e alquilfenois
como 4-n-nonilfenol e 4-n-dodecilfenol [5,10-12],
compostos que apresentam  comportamento
semelhante ao das resinas, ou seja, exibem em sua
estrutura (i) um grupo polar capaz de ser adsorvido
na superficie do asfalteno e (i) um grupo alquila de
cadeia longa que possibilita a interagdo com o
restante do 6leo [13]. Inserido nesta classe de
substancias esta o cardanol, composto fendlico de
origem natural e de acdo comprovada na
estabilizacéo de asfaltenos [14,15].

O cardanol é um 6leo viscoso e inflamavel obtido a
partir do liquido da casca da castanha do caju (LCC),
subproduto da exploragdo comercial da arvore do
cajueiro. De acordo com a Figura 2, o LCC é
constituido principalmente de compostos fendlicos
contendo uma cadeia alifatica meta-substituida
apresentando extensdo semelhante de atomos de
carbono em sua estrutura e variados graus de
saturagao. Além do cardanol, estao contidos no éleo
0 acido anacardico, o cardol e o 2-metilcardol,
ocorrendo  variagdes  percentuais em  sua
constituicao, a depender da metodologia empregada
para sua obtengao [14-16].

OH o] OH OH OH
R R HO R HO R

Acido anacardico Cardanol Cardol 2-metilcardol

saturado

\f - monoeno
\g; =i —
\fW trieno

Figura 2 - Variagéo estrutural dos compostos presentes
no LCC [19].

dieno

Devido as caracteristicas mencionadas, o cardanol
possibilita diferentes tipos de funcionalizago em sua
estrutura, incluindo reagbes de polimerizagao via
mecanismo de adicdo e de condensagéo,
geralmente resultando em materiais de baixa massa
molar [14,20-22]. O LCC natural, obtido por métodos
aplicados em auséncia de temperatura (prensagem
a frio ou extragdo por solventes) apresenta alto teor
de acidos anacérdicos. Ja o emprego de tratamento
térmico-mecénico das castanhas in natura
(temperaturas em torno de 180 °C) provoca rea¢oes
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de descarboxilagdo do acido, convertendo-0 quase
completamente em cardanol, originando o chamado
LCC técnico. O aquecimento também é responsavel
por desencadear reagbes de polimerizagdo nas
insaturagdes dos compostos, causando 0
envelhecimento do dleo [16,23,24]. O produto da
destilagdo do LCC natural entrega o cardanol com
altas taxas de conversdo, sendo esta realizada em
um sistema com presséo reduzida e temperaturas na
faixa entre 210 °C e 280 °C. Ao término do processo
separa-se um liquido amarelo (de aspecto variando
do opaco ao translicido) que tende a escurecer
durante a armazenagem devido ao processo de
envelhecimento [19]. Um segundo processo de
destilagdo possibilita separar o cardanol das
substancias decorrentes de seu envelhecimento,
restaurando seu aspecto natural [16,25]. A Figura 3
exibe o aspecto do cardanol envelhecido e apds o
processo de redestilacéo.

Figura 3 — Aspecto do (a) cardanol envelhecido e do (b)
cardanol apos o processo de redestilagéo (elaborado pelo
autor).

O desempenho apresentado pelo cardanol fomentou
a utilizagao do policardanol em estudos envolvendo
os asfaltenos. Nos Ultimos anos, diferentes trabalhos
apresentaram resultados divergentes sobre a
efetividade do aditivo, ora atuando como inibidor de
agregacao, ora como floculante de asfaltenos. Este
comportamento foi justificado em decorréncia de
uma possivel desordem estrutural e variagdo de
massa molar dos materiais obtidos [17,21,26].
Todavia, nenhum dos estudos apresentou uma
andlise minuciosa referente as caracteristicas
estruturais dos materiais obtido e distribuicdo de
tamanhos de cadeias.

Considerando a complexidade inerente a
composicdo de substéncias de origem natural, o
envelhecimento do 6leo torna ainda mais complexa
a tarefa de caracterizagao dos produtos de sintese
do cardanol. Além disso, seu envelhecimento pode
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dificultar de maneira expressiva o processo de
obtencdo de materiais poliméricos que apresentem
estrutura linear ou ramificada a partir deste
composto, caracteristica necessaria para sua
aplicacdo em solucdo. Dependendo do tempo de
armazenamento, a ocorréncia de polimerizagéo
prévia nas insaturagdes das moléculas pode resultar
na formagdo de polimeros reticulados durante o
curso da sintese conforme demonstrado pela Figura

Figura 2 - Sintese do policardanol utilizando-se 2% em
massa de iniciador a partir do (a) cardanol envelhecido e
a partir do (b) cardanol redestilado.

Uma alternativa para contornar o problema seria a
purificagdo do cardanol, contudo, o processo de
destilagdo conduzido a presséo reduzida apresenta
enorme dificuldade, sendo necessaria a meticulosa
vedagdo do sistema, e um controle preciso da
pressdo e da temperatura do sistema, exigindo
diversas tentativas até se obter éxito no
procedimento. Além do fato de que o aquecimento
constante do dleo durante o procedimento provoca
aceleracdo do processo de envelhecimento o que
pode resultar na diminuicdo do rendimento de
cardanol purificado.

Conclusoes

A literatura carece de estudos sobre a composi¢cdo
exata dos produtos de polimerizagao do cardanol,
bem como da distribuigdo de massa molar e teor de
material ndo reagido. O entendimento de tais
parémetros possibilitaria uma melhor compreensao
acerca do comportamento dos materiais frente ao
mecanismo de estabilizagdo dos asfaltenos, no
entanto, tal compreensao exige um extenso trabalho
de caracterizagdo dos materiais obtidos.

Apesar das dificuldades encontradas ao se trabalhar
com produtos de origem natural e de baixa
estabilidade quimica como o cardanol, os resultados
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desejados podem ser alcangados mediante sua
purificagdo através de um segundo processo de
destilagdo do composto, permitindo maior controle
durante a sintese do policardanol, além de viabilizar
o trabalho de caracterizagao dos materiais obtidos.
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Influéncia da Configuragéo de Envelhecimento Acelerado nas Previsdes de Vida de uma
Barreira de Pressdo em Linhas Flexiveis

Josefa Nagila Cabral de Souza', Marysilvia Ferreira da Costa'

*nagilacabral@metalmat.ufrj.br, bolsista de mestrado do CNPq
"Laboratério de Processamento e Caracterizagao de Materiais, PEMM-COPPE-UFRJ, CP 68505, 21941-972, Rio de

Janeiro, RJ

Resumo

A barreira de presséo é uma das camadas que compdem as linhas flexiveis que interligam a produgéo maritima
de petroleo. Sua fungéo e evitar a migracdo dos fluidos transportados para camadas mais externas. Os processos
de envelhecimento acelerado realizados em laboratério fornecem estimativas sobre a vida Util dos polimeros que
compdem as barreiras. Entretanto, para que essas estimativas representem bem 0s processos ocorridos em
campo, a configuragdo do ensaio deve ser semelhante a praticada na realidade. Neste trabalho, é proposta uma
metodologia alternativa modificada para envelhecer amostras de PVDF expondo apenas uma de suas faces ao
fluido de envelhecimento, em oposi¢do a configuragao onde as amostras sdo envelhecidas por imersdo completa.
Pretende-se avaliar as duas metodologias e caracterizar o gradiente de propriedades gerado na espessura.
Palavras-chave: barreira de pressao, PVDF, envelhecimento, gradiente de propriedades

Introdugéo

O Brasil é pioneiro no desenvolvimento de tecnologia
para exploracdo de petréleo offshore. Isso se deve a
uma necessidade propria, j& que maioria absoluta
das reservas do pais estdo localizadas no mar, a
elevadas profundidades. Para minimizar os riscos
inerentes a essa atividade, o setor vive uma busca
constante por aprimoramento tecnolégico para
garantir operagdes mais seguras, eficiéncia dos
processos, e obtencao de produtos competitivos.

Diante desse cenario, 0s polimeros, devido a sua
versatilidade, vém ganhando espago em aplicagbes
estruturais no setor de O&G. Para garantir que o
polimero selecionado desempenhara as fungdes
designadas de forma adequada e pelo tempo
projetado torna-se imprescindivel que todos os seus
aspectos sejam minuciosamente bem avaliados.

Revisdo

Linhas flexiveis sé@o tubulagbes que interligam a
producdo submarina de petréleo, o pogo no leito
marinho a unidade de produgéo na superficie. A
estrutura fisica de uma linha flexivel é composta por
varias camadas produzidas por materiais metalicos
e poliméricos combinados para fornecer as
propriedades necessarias a resisténcia aos esforgos
impostos pelo meio no qual atuara [1], Figura 1.
Qualquer falha que porventura venha a ocorrer
nessas linhas pode acarretar prejuizos financeiros e
ambientais incalculaveis e irreparaveis.
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Carcaga Intertravada

Armmadura de Pressdo \
Armadura de Tracdo Interna

Armadura de Tragao Externa
Camada Anti-birdcaging

Capa Externa

Figura 1: Estrutura de uma linha flexivel [2].

A barreira de pressdo das linhas flexiveis €
composta por uma camada polimérica e tem por
funcdo assegurar o confinamento dos fluidos e
gases transportados, evitando que eles migrem para
camadas mais externas, ela confere estanqueidade
ao duto. Alguns poucos polimeros séo empregados
na fabricacdo dessa camada.

O poli(fluoreto de vinilideno) (PVDF) & um polimero
termoplastico  fluorado e semicristalino. A
combinacao entre boas propriedades mecanicas —
tenacidade, flexibilidade — e inércia quimica -
resisténcia a maioria dos solventes organicos e
inorganicos a temperatura ambiente —, assim como
estabilidade térmica — temperatura de operagéo até
130°C - apresentadas por esse polimero [3] o
tornam um excelente material para a composi¢éo da
barreira de pressao nas linhas flexiveis.

Sua estrutura cristalina apresenta polimorfismo,
sendo B, y, e a as trés conformagbes mais bem
documentadas na literatura. As duas primeiras
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formam estruturas polares e por isso apresentam
propriedades ferro-, piro- e piezoelétricas. Podem
ser obtidas a partir da conformac&o a, que € apolar,
pelo estiramento mecanico sob temperatura
elevada, presenca de campo elétrico [3]. A
conformagéo a, por sua vez, é a estrutura de mais
facil obteng@o, pois se forma a partir do resfriamento
direto da massa fundida. Consequentemente é a de
menor custo e é também é a conformagdo mais
termodinamicamente  estavel.  Assim, essa
conformagdo € a de maior interesse para a
composicdo da barreira de pressédo onde alta
pressao, acima de 34,5 MPa, e altas temperaturas,
em torno de 130°C, estéo envolvidas [4].

O processo de degradagdo ou envelhecimento do
PVDF no decorrer de sua aplicagdo, pode ocorrer
por duas vias, quimica e fisica. Esses processos
terdo efeitos diversos sobre as cadeias poliméricas
e, consequentemente, sobre o comportamento
mecanico do polimero.

O envelhecimento quimico envolve a quebra e
rearranjo de ligagbes quimicas primarias da cadeia
polimérica principal. Pode acontecer devido a fatores
quimicos, térmicos e mecanicos, e ocorre ao longo
do tempo de uso, até impossibilitar o material de
exercer a fungdo para o qual foi projetado. Como
consequéncia, hd mudangas na estrutura quimica,
morfoldgica, e, em algumas situagoes, reducdo da
massa molar e reticulacdo entre as cadeias. Essas
mudancas geralmente implicam na alteragdo das
propriedades fisico-mecanicas do polimero [5].

O envelhecimento fisico, por outro lado, néo implica
em quebra das moléculas. Ele esta relacionado as
mudancgas conformacionais sofridas pelas cadeias
que buscam atingir um estado termodindmico mais
estavel. Esse processo pode levar a relaxagdes e
transi¢bes entre conformagbes cristalinas [6,7].
Outro efeito gerado pelo envelhecimento fisico é o
de cristalizagdo secundéria, que provoca um
aumento nas restricbes conformacionais na regiéo
amorfa devido ao aumento da cristalinidade [8,9].
Essas mudangas afetam permeabilidade, modulo de
elasticidade e provocam aumento na rigidez do
polimero. O envelhecimento fisico € o mais comum
nas barreiras de pressdo constituidas por PVDF,
podendo interferir drasticamente no desempenho
dessa camada.

Em busca de fornecer uma estimativa para o tempo
de vida util das linhas flexiveis muitos trabalhos que
abordam o comportamento do PVDF utilizado como
barreira de presséo envelhecido artificialmente vém
sendo sistematicamente desenvolvidos [10-12]. Por
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ocorrer de forma mais rapida, o processo de
envelhecimento acelerado acarreta economia de
tempo quando comparado com a degradacao natural
e, de forma geral, os resultados obtidos possibilitam
predicdes com grande acerto do comportamento e
tempo de vida util do material analisado sob um
conjunto de varidveis bem definidas. Nos trabalhos
citados uma diversidade de parametros foi emprega,
tais como, o tipo de fluido de envelhecimento,
temperatura, tempo de exposicdo, etc., mas a
configuragao de exposicdo empregada permaneceu
a mesma, imersao completa das amostras, de modo
que todas as suas superficies ficassem em contato
com o meio de envelhecimento.

Porém, em situacOes reais apenas uma das faces da
barreira de pressao é submetida ao contato com o
material transportado pelas linhas, Figura 2. Entao
nao necessariamente a configuragdo dos ensaios
realizados nos trabalhos citados consegue fornecer
uma boa representacéo dos fenémenos que ocorrem
nas condigdes reais.

, Barreira de
pressao

Interior em contato

direto com o fluido

Exterior em contato apenas
» com os gases que migram do
interior

Figura 2: Configuracdo de exposigao real da barreira de
pressdo durante o transporte dos fluidos.

A exposicdo assimétrica da barreira de presséo em
relagdo aos fluidos transportados foi investigada
para o caso da poliamida 11 [13], e sugerida como
um dos fatores que justificariam as situagdes onde o
material ndo segue efetivamente o modelo de
decaimento da CIV (viscosidade inerente corrigida)
em fungdo do tempo de exposi¢do, critério
estabelecido pela norma APl 17TR2 e a atualmente
empregado pelas industrias para a previsao da vida
util das barreiras de PA11 [14]. Na comparagao
entre amostras que tiveram apenas uma de suas
faces envelhecidas com amostras obtidas
diretamente do uso no campo, segundo o autor,
houveram muitas similaridades, o que indica que
essa configuragdo de envelhecimento é
representativa do fendmeno real e que os resultados
da literatura podem ser muito conservadores em
relagéo ao processo real para o caso da PA11.

Oliveira e colaboradores [11], embora tenham
envelhecido suas amostras por meio de imerséo
completa, utilizaram a técnica de microindentacéo
instrumentada para avaliar a existéncia de um
gradiente de propriedades em fungao da espessura
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das amostras de PVDF, e se ele poderia servir como
um indicativo da degradac&o partindo da superficie
do polimero. Os resultados dos testes indicaram que
com o aumento do tempo de envelhecimento, para a
mesma carga maxima aplicada, a profundidade
atingida pela indentacédo foi maior, 0 que sugere a
perda de rigidez do polimero. As propriedades
mecanicas avaliadas pelo autor, médulo e dureza,
também apresentaram diminui¢do em fungio da
carga maxima e do tempo de envelhecimento. Ou
seja, 0 maior tempo de permanéncia do polimero em
contato com o fluido acentuou o gradiente de
propriedades ao longo da espessura das amostras.

Conclusoes

Como o processo de penetragdo do fluido na
amostra é difusional, é esperado que a superficie
que esta diretamente em contato com o fluido seja a
mais afetada por ele, assim, com o aumento da
profundidade avaliada, o efeito do envelhecimento
devera ser menor devido ao gradiente de penetragéo
[11].

Tendo em vista as consideracdes feitas ao longo
deste trabalho, a configuragdo de envelhecimento
empregada pela grande maioria dos trabalhos que
praticam envelhecimento acelerado, embora seja
mais simples, mais répida e amplamente difundida,
nao ¢é fiel a configuracdo de uso real, pois em campo,
apenas uma das faces da barreira de press&o entra
em contato com os fluidos transportados, entdo a
configuragdo dos ensaios realizados nos trabalhos
citados pode n&o ser a que melhor representa os
fendbmenos que ocorrem em condicdes reais.
Realizar ensaios expondo apenas uma das faces ao
meio de envelhecimento pode trazer informagdes
complementares relevantes.

Amostras envelhecidas por imersdo completa
apresentardo difusdo por todas as suas superficies,
sofrendo de forma homogénea os efeitos do
envelhecimento, diferente da exposi¢éo da barreira
de pressdo que passara pelo processo de difusdo
apenas na sua superficie interna levando-a a
apresentar um gradiente de propriedades ao longo
de sua espessura.

Estudos devem ser conduzidos em busca de
comparar os resultados de amostras envelhecidas
por imers&o completa — configuragao tradicional — e
amostras com apenas uma das superficies em
contato com o meio de envelhecimento -
semelhante a exposi¢éo da barreira em campo — na
tentativa de identificar qual configuracdo descreve
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mais precisa os fendbmenos que ocorrem no
processo natural.
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Resumo

Poliamidas séo polimeros de alto desempenho e facil processabilidade que apresenta excelentes propriedades
térmicas e mecanicas como resisténcia a fadiga e a fluéncia. Neste trabalho, uma poliamida 12 utilizada na
fabricacdo de barreiras de pressdo de linhas flexiveis para exploragdo de petréleo, é estudada. O polimero foi
submetido & um envelhecimento acelerado a 120°C em agua desoxigenada e pH 8,7. As amostras foram
recuperadas em tempos de envelhecimento distintos e analisadas térmica e mecanicamente ao longo de sua
segao transversal a fim de investigar alteragdes devido aos efeitos de difuséo.

Palavras-chave: Poliamida 12, envelhecimento, CIV, indentagéo instrumentada

Introdugéo

A poliamida 12 (PA12) é tradicionalmente usada na
fabricagéo de barreiras de pressao de linhas flexiveis
que interligam os pogos de petroleo offshore as
unidades flutuantes. Alguns trabalhos indicam que a
PA12, quando comparada a outros polimeros
utlizados com a mesma finalidade, possui
propriedades superiores, como maior resisténcia
mecéanica e menor permeabilidade ao gas [1,2].
Quando em contato com a agua, a poliamida pode
sofrer hidrélise que, por sua vez, pode levar a
mudangas morfolégicas que geram um aumento do
grau de cristalinidade devido ao rearranjo de
pequenos segmentos moleculares na matriz
polimérica. Outros eventos podem promover
mudangas estruturais nas poliamidas, como
recozimento por aquecimento e perda de
aditivos [3-5].

Neste trabalho a secéo transversal de amostras de
PA12 envelhecida em agua foi avaliada por técnicas
de analise térmica (TGA e DSC) e indentagéo
instrumentada  (IIT), verificando o efeito do
envelhecimento na superficie externa e no nucleo do
material.

Materiais e métodos

Foram utilizadas fitas extrudadas de PA12, cortadas
em amostras de 15 x 15 x 6 mm. O envelhecimento
foi realizado em agua desoxigenada com pH 8,7 e
niveis de oxigénio <40 ppb a 120°C em atmosfera
inerte. A recuperagdo dos corpos de prova foi
realizada apdés 7, 18, 45 e 65 dias de
envelhecimento. A viscosidade inerente corrigida
(CIV) foi obtida em um viscosimetro Rheotek RPV-1.
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As curvas DSC foram obtidas em um DSC 204 F1
Phoenix (NETZSCH), sob atmosfera de nitrogénio e
cerca de 5 mg de amostra. Foram aplicados dois
ciclos de aquecimento e resfriamento na faixa de -50
°'C a225°C, com taxa de aquecimento de 10 “C/min.
As curvas TGA foram obtidas em um TG 209 F3
Tarsus (Netzsch), com cerca de 10 mg de amostra e
taxa de aquecimento de 10°C/min até 600°C. Na
indentagdo instrumentada usou-se um micro-
indentador MHT-Z-AE-0000 da CSM Instruments.

Resultados e discussao

A andlise termogravimétrica (TGA) foi realizada para
avaliar a quantidade de extraiveis nas regides da
borda e no nucleo da segao transversal da amostra.
A Figura 1 mostra que a quantidade de extraiveis
diminui com o tempo de envelhecimento. As
amostras ndo envelhecidas de PA12 apresentaram
11% (wt.) de extraiveis, enquanto as envelhecidas
por 65 dias apresentaram 3,8% (wt., nucleo) e 3,5%
(wt., borda). A perda de aditivos, incluindo
plastificantes, leva a um aumento da rigidez do
material.

A Figura 2 mostra os valores CIV e o grau de
cristalinidade em fungdo do tempo de
envelhecimento. Nota-se uma queda significativa do
CIV assim que o primeiro tempo de envelhecimento
¢ alcangado. A taxa de decaimento do CIV diminui
com a progressao do tempo de envelhecimento. A
amostra envelhecida por 65 dias apresenta uma
diminuicdo de 46,3% no valor do CIV quando
comparada ao material ndo envelhecido. Esta queda
¢ atribuida a hidrolise, mecanismo tipico de
degradagdo de poliamidas que causa ciséo das
cadeias [3,6,7]. A diminuicdo do tamanho de cadeia,
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associada a temperatura do envelhecimento, faz
com que as cadeias possam se rearranjar,
influenciando diretamente o grau de cristalinidade,
resultando em um aumento desta propriedade com
a progressao do tempo de envelhecimento. Além
disso, o aumento da cristalinidade observado
durante o envelhecimento do material altera as
propriedades mecanicas como, 0 mddulo de
elasticidade instrumentado e a dureza, como pode
ser observado na Figura 3.
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Figura 1 - Extraiveis obtidos por TGA.
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Figura 2 — Valores de CIV e grau de cristalinidade em
fungao do tempo de envelhecimento.

Como esperado, tanto 0 modulo de elasticidade
quanto a dureza aumentam com o tempo de
envelhecimento devido ao aumento da cristalinidade
e perda de plastificante durante o envelhecimento.
Com isso, 0 material torna-se mais rigido e tem
maior resisténcia a penetracdo do indentador
resultando na redugdo da profundidade maxima de
indentac¢do (hmax).
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Figura 3 - Mddulo de elasticidade instrumentada (Eir),
dureza instrumentada (Hir) e profundidade maxima (hmax)
em funcéo do tempo de envelhecimento.

Conclusoes

A exposicdo da PA12 em agua desoxigenada a
120°C reduziu a quantidade de extraiveis, cuja perda
foi maior nas bordas que estiveram em contato direto
com o fluido durante o teste. A exposicao a agua e
temperatura favorece a ocorréncia de hidrélise, em
concordancia com os valores CIV que diminuem com
o tempo de envelhecimento. A reducdo do peso
molecular devido a hidrdlise favoreceu a mobilidade
das cadeias, aumentando o empacotamento e
refletindo em aumento progressivo das propriedades
mecénicas do material, observado com a indentagao
instrumentada. O material ndo apresentou alteragao
significativa  nas  propriedades  mecanicas
comparando as camadas do nucleo e da borda,
corroborando a diferenga ndo expressiva de
cristalinidade observada nessas regides. Os
parametros estudados neste trabalho podem ser
utilizados para a avaliagao da integridade dos tubos
flexiveis expostos as condigdes de operagéo.
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Resumo

Este estudo foca em estabelecer a confiabilidade e a utilidade do DIC frente a técnicas de contato (ex.
extensdmetro) na mensuracdo da deformagao e do médulo elastico do PVDF. Os resultados demonstraram a
acuracia na mensuragéo da deformacédo e do mddulo através da técnica de correlagdo de imagem digital (DIC),
atestando que este é um método promissor para avaliar o comportamento mecéanico de polimeros.
Palavras-chave: Correlagdo de Imagem Digital (DIC), Extensémetro, Polimero, PVDF.

Introdugéo

Os polimeros apresentam um comportamento
complexo devido as suas propriedades
viscoelasticas sob carregamento, com isso as
condicbes de ensaio (ex. temperatura e taxa de
deformacg&o) influenciam na reposta mecéanica do
material. A mensuragdo da deformag&o e do mddulo
elastico de polimeros de forma confiavel durante
ensaios mecanicos sdo importantes para propositos
de projeto e controle de qualidade [1].

Usualmente, a determinagdo da deformacdo e do
maodulo elastico em um ensaio de tragdo da-se por
técnicas tradicionais de contato (ex. extensometria),
que fixam o dispositivo na amostra para medir a
deformag&o. Entretanto, essas técnicas podem levar
a resultados ndo confiaveis, pois sao influenciados
pela massa do dispositivo, impedancia mecéanica no
ponto de contato e geometria da amostra.
Particularmente, isto & importante para polimeros
com sensibilidade a defeitos, como, o poli(fluoreto de
vinilideno) (PVDF), pois podem sofrer algum dano na
area que estdo em contato com o dispositivo [2].

Como alternativa aos métodos tradicionais, a
correlagdo de imagem digital (DIC) tem sido
amplamente aplicada em ensaios mecanicos para
mensurar a deformacdo de uma ampla variedade de
materiais. Através de softwares de andlise de DIC
disponiveis no mercado (ex. eCorr and Ncorr), criam-
se, via algoritmos de correlagdo, campos de
deformagéo e deslocamento pela comparagéo das
imagens antes e apds a deformacéo [1] [3].

O presente estudo visa comparar e demonstrar a
confiabilidade da técnica de DIC frente ao método de
extensometria empregando o polimero PVDF. Além
disso, nas analises de DIC 2D, os resultados foram
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obtidos através de dois softwares: o Ncorr (software
acessivel) e eCorr (software comercial). Deste
modo, avaliaram-se os resultados de deformagéo e
de médulo elastico obtidos do PVDF.

Materiais e métodos

Os espécimes foram usinados da segéo longitudinal
de tubos extrudados de um grade comercial de
PVDF, os quais foram obtidos na forma de gravata
com segao transversal retangular conforme a ISO
527-2 (Tipo 5A). Ensaios de tragao uniaxial com DIC
e extensdmetro foram realizados separadamente.
Em cada condi¢do utilizaram-se 5 amostras, que
foram tracionadas sob controle do travesséo a uma
taxa de 5 mm/min na INSTRON 5567, com carga de
10kN a 23°C. Deste modo, foram determinados o
modulo elastico e a deformagdo para ambos os
métodos.

a) Extensometria

Para os ensaios de extensometria, um extensémetro
mecanico (25 mm) foi fixado nas amostras e retirado
quando a deformagao atingia 10%.

b) Correlagao de imagem digital - DIC

A superficie branca das amostras foi pintada com
spray preto para gerar pontos pretos aleatdrios,
criando um contraste com o fundo branco, Figura
1.(@). As amostras foram ensaiadas conforme o
aparato  experimental da  Figura  1.(b).
Subsequentemente, foram empregados dois
softwares de analise de DIC, o quais sd0 o Ncorr 1.2
(software livre) do Instituto da Georgia e eCorr v4.0
(software comercial) da universidade norueguesa de
ciéncia e tecnologia (NTNU) [4] [5], a fim de poder
comparar os dados obtidos por ambos os softwares.
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(b)
Figura 1 - (a) Amostra pintada e (b) Setup experimental
DIC 2D.

(a)

Resultados e discussao

Testes de tracdo com DIC e extensdmetro foram
conduzidos para obter a curva tensdo-deformacéo
do PVDF, conforme mostrado na Figura 2, indicando
que ambos softwares de DIC conseguiram manter a
acuracia em mensurar a deformagdo até atingir o
ponto de escoamento (38,7 MPaz0,33). Apobs
escoamento com aparecimento do pescogo houve
inconsisténcia entre os resultados, pois o
extensdmetro foi removido com 10% de deformacao.
Por outro lado, o DIC, por ser uma técnica de nao
contato, pode continuar a mensurar a deformacgéo
até iniciar a perda de contraste devido a significativa
deformacéo.

= DIC_eCorr
= DIC_Ncorr
= Entensometro

©
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Figura 2 - Comparativo das curvas tensdo-deformagéo
do DIC_eCorr, DIC_Ncorr e Extensémetro.

Os modulos elasticos ndo demonstraram diferenga
significativa com desvio inferior a 5% (ANOVA
p<0.05), Tabela 1, indicando que o extensémetro e
ambos os softwares atestaram boa precisao.

Tabela 1 — Mensuragéo do médulo elastico.

Técnica Mensuragéo ai [mm]
Exténsometro mecanica 1440,5 £ 30,5
eCorr 1395,4+30,8
DIC
Ncorr 1381,42 + 49,2
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A Figura 3, empregando a deformacg&o lagrangeana
€x, demonstra que ambos os softwares
apresentaram campos de deformagéo com valores
similares com 0 aumento da tensao.

Tenséo(Mpa) eCorr Ncorr

—

10,3

38,4

0.184
0.182
0.18

0178
0.176

0174
0172

Figura 3 - Comparativo dog campos de deformagéo do
eCorr e Ncorr.

Conclusoes

O principal objetivo do trabalho foi alcangado ao
comparar a técnica DIC com a técnica tradicional de
extensémetria, onde o DIC demonstrou boa acuracia
para o célculo do modulo elastico e da deformagao
comparado ao extensdmetro até o ponto de
escoamento. Ademais, os softwares Ncorr e eCorr
expressaram valores préximos de modulo e
deformagdo, embora possuam algoritmos de
correlacdo diferentes.
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Resumo

Para inibir a deposi¢ao de parafinas, um sério problema operacional enfrentado pela industria do petréleo, o uso
de nanocompésitos poliméricos como aditivos redutores do ponto de fluidez (PP) tem se revelado um método
eficaz. Neste trabalho, foi avaliada a eficiéncia do nanocompdsito polimérico de poli (etileno-co-acetao de vinila)
(EVA)/Palygorskita como melhorador de fluxo e redutor de PP utilizando sistemas-modelo parafinicos. Os
resultados mostraram que os nanocompositos obtidos pelos métodos de produgéo por fuséo foram capazes de
reduzir o PP em sistemas contendo parafinas de elevados tamanhos de cadeia, superando a agéo do polimero

comercial EVA nessa mesma condi¢do de atuagao.

Palavras-chave: materiais poliméricos, nanocompositos, deposi¢éo de parafinas, ponto de fluidez.

Introdugéo

A precipitagdo de parafinas € um grande desafio
para a produgéo e transporte de petroleo bruto por
oleodutos. Quando o meio atinge temperaturas
abaixo da temperatura inicial de aparecimento de
cristais (WAT), as parafinas contidas no oOleo
comegam a precipitar e formar cristais devido ao
mecanismo de supersatura¢do [1]. Um método que
tem se revelado eficiente para a solugdo dos
problemas de deposi¢do de parafina é a utilizagao
de aditivos quimicos, em especial os copolimeros de
EVA e poliacrilatos de cadeia longa [2]. Esses
materiais atuam modificando a estrutura dos cristais
das parafinas, isto &, o tamanho e/ ou a forma dos
cristais formados, e seus principais mecanismos de
acdo sdo: modificar a morfologia dos cristais e/ ou
impedir sua aglomeracéo [3-5]. Diante da existéncia
de diversos fatores operacionais e econdmicos,
verifica-se a necessidade de estabelecer uma
melhor relagdo entre a composicdo do petréleo e a
eficiéncia dos aditivos como redutores de ponto de
fluidez. Portanto, esse trabalho tem por objetivo a
avaliagdo da eficiéncia de nanocompdsitos
poliméricos na garantia de escoamento de sistemas-
modelo contendo parafinas.

Materiais e métodos

A amostra do argilomineral cedida, previamente
beneficiada, foi organofilizada com brometo de
cetiltrimetilaménio  (CTAB) para permitr a
compatibilizagdo do argilomineral com o polimero
hidrofébico  utilizado [6]. Os  nanocompositos
poliméricos foram produzidos a partir do método de
produgdo por fusdo com a utilizagdo de um
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misturador interno. Para este trabalho, foram
utilizados os seguintes sistemas: a) 95% EVA10 -
5% Palygorskita (NP 95/5) e b) 90 % EVA10 — 10%
Palygorskita (NP 90/10). A amostra de EVA10
corresponde ao poli (etileno-co-acetato de vilila) com
teor de acetato de vinila de 10 % em mol. Os
sistemas-modelo foram preparados utilizando-se
parafinas com pontos de fusdo iguais a 44 — 46 °C,
53 - 57 °C e 56 — 58°C, denominadas de P01, P02
e P03, respectivamente. Para o preparo do sistema-
modelo branco, a parafina foi solubilizada em
tolueno a 45°C por 1h30, e para o preparo do aditivo,
o material polimérico foi solubilizado em tolueno a
45°C por 1h30. Para o preparo do sistema-modelo
aditivado, a parafina foi solubilizada em tolueno por
30 min a45°C e, posteriormente, 500 ppm do aditivo
foram adicionados ao sistema, que permaneceu sob
agitagdo e aquecimento por mais 1h a 45°C. Os
testes para avaliar o desempenho dos materiais
foram: reologia, microcalorimetria diferencial de
varredura (uUDSC), miscroscopia optica (MO) e
andlise de ponto de fluidez (PP). Inicialmente, para
os testes reoldgicos, foi realizada uma analise de
viscosidade por taxa a fim de estabelecer a melhor
taxa a ser utilizada para a determinagdo das curvas
de viscosidade em fungdo da temperatura, com
variagéo de 40 °C a -20 °C, utilizando-se o reémetro
Haake Mars Il com a geometria cone-placa. Na
microcalorimetria  diferencial de varredura, o
undecano foi utilizado como referéncia e a amostra
foi submetida as seguintes condigbes: i)
aquecimento até 80 °C a 1 °C/ min; ii) isoterma por
10 minutos; iii) resfriamento até -20 °C a 0,8 °C/ min;
iv) isoterma por 15 minutos; v) aquecimento até a
temperatura ambiente a 1 °C/ min. As anélises de
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MO foram realizadas em campo escuro para maior
definicdo dos resultados, conforme as seguintes
condigdes: i) aquecimento até 35 °C a uma taxa de
4 °C/min; ii) isoterma a 35 °C por 2 minutos a fim de
garantir a solubilizacdo de todos os cristais da
amostra; iii) resfriamento até 0 °C a uma taxa de 0,8
°C/min; iv) isoterma a 0 °C por 2 minutos. O ensaio
de ponto de fluidez foi baseado na norma ASTM D97
(ASTM D97-2012).

Resultados e discussao

Nos ensaios de uDSC, para os sistemas contendo
as parafinas P01 e P02, foi verificada uma
diminuicdo significativa da WAT quando utilizados,
respectivamente, os aditivos NP 95/5 e NP 90/10.
Né&o foi verificada reducéo da WAT para os sistemas
contendo P03, e a diferenga entre os valores dos
sistemas puro e aditivados estdo dentro do erro da
analise de 1,2 °C. Por analises reologicas, foi
definido que a melhor taxa para os testes de
viscosidade em fungéo da temperatura foi de 200 s
1, e esse dado é fundamental para a precisdo da
analise na determinagao da WAT por reologia e sua
comparagao com 0 0s resultados obtidos por uDSC.

A Tabela 1 resume os valores de WAT obtidos por
UDSC e PP encontrados para todos os sistemas-
modelo estudados. Através da anélise de MO é
possivel verificar que os aditivos a base de
nanocompdsitos modificam a estrutura dos cristais
da parafina P02, reduzindo significativamente o
tamanho dos cristais. Na parafina P03, além de
reduzir o tamanho dos cristais, os nanocompdsitos
poliméricos formam aglomerados e mostram a
existéncia de espagos vazios na matriz.

Tabela 1 - Temperatura inicial de aparecimento de
cristais (WAT) e ponto de fluidez (PP) dos sistemas-
modelo puro e aditivados com EVA10 e nanocompdsitos
poliméricos (NP).

Aditivo PO1 P02 P03
(%omiv)
- 417 16,75 2147
WAT EVA10 390 1485 2057
(£12°C) NP955 052 1567 2045
NP9O0OM0 4334 1353 2065
3 3 9 21
PP EVA10 <24 <24 21
(2 3°C)
NPO55 <24  <-24
NPOOMO0  <-24  <-24
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Figura 1 - Mirografias dos sistemas-modelo contendo:
P02 e P03 puras (a) e aditivadas com NP 95/5 (b) a 0 °C.

Desse modo, a reducdo de tamanho dos cristais,
associada a presenga de espagos vazios na matriz,
pode ser a responsavel pela melhor eficiéncia do
nanocompdsito polimérico quando comparado ao
EVA10 na parafina P03, que apresenta maior
tamanho de cadeia.

Conclusoes

Foi verificado que a Palygorskita atuou modificando
0 polimero de EVA10 pois o nanocompdsito
apresentou maior eficiéncia do que o polimero puro
no sistema com a parafina P03, com maior tamanho
de cadeia. O nanocompoésito reduziu o PP dos
sistemas avaliados, independentemente do tamanho
das cadeias de parafinas utilizadas no preparo dos
sistemas-modelo, melhorando a garantia de
escoamento. Os valores obtidos através do uDSC
revelaram a redugé@o da WAT por microcalorimetria
na presenca dos nanocompositos poliméricos NP
95/5 e NP 90/10 nos sistemas-modelo contendo as
parafina com pontos de fusdo de 44-46 °C e 53-
57°C, respectivamente, e pode-se associar esse
desempenho a influéncia da estrutura do material
nanocompdsito no mecanismo de cristalizagdo das
parafinas.
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Resumo
Os depédsitos parafinicos nas tubulagdes durante a producao, transporte e refino do petroleo devem ser inibidos,
ja que podem causar problemas como a reducao da produg&o ou até mesmo o bloqueio do escoamento. O objetivo
deste trabalho foi avaliar as estruturas de aditivos poliméricos a base de poli(etileno-co-acetato de vinila) (EVA)
que possam atuar na modificagdo dos cristais de parafina, evitando sua deposi¢do. Para isto, foi utilizado um
sistema modelo de parafina 53-57 a 5 %p/v em tolueno e ensaios de ponto de fluidez e microscopia optica. Os
resultados mostraram que todas as amostras reduziram o ponto de fluidez em comparagao a parafina pura, sendo
a mais efetiva a amostra comercial ndo modificada. A redugéo de ponto de fluidez esta associada a modificagao
da morfologia dos cristais, cujo mecanismo de redugéo de tamanho dos cristais mostrou-se mais eficiente.

Palavras-chave: parafinas, aditivos poliméricos, ponto de fluidez

Introdugéo reagentes tolueno, metanol, hidréxido de sodio,
acido cloridrico e etanol, enquanto a esterificacdo
utilizou cloretos acidos com cadeias hidrocarbénicas
pendentes C6 e C18, tolueno, piridina e etanol.
Realizaram-se andlises de ressondncia magnética
nuclear de hidrogénio (H'-NMR), ponto de fluidez
(PF) e microscopia dptica (MO) em sistemas modelo
de parafina. A analise de NMR foi realizada através
do Espectrémetro de ressonéncia magnética nuclear
Varian, modelo MR-400 (400 MHz) e a microscopia
foi feita no microscépio Optico marca Zeizz, modelo
Axio Imager A2m, com cdmera AxioCam MRc5 e
software  AxioVision Rel 4.8. Através da
caracterizagdo por NMR foi possivel determinar a
composi¢ao molar de todas as amostras. A amostra
de polimeros precursora foi 0 EVA10 comercial e, a
partir desta amostra, foram realizadas cinco reagdes
de hidrolise em diferentes graus, 2,5, 3,6, 5,5, 7,1 e
10%. Dentre as amostras hidrolisadas, uma delas foi
também esterificada com cadeias C6 e C18,
buscando avaliar a influéncia do tamanho da cadeia

Um dos desafios da industria petrolifera é a garantia
de escoamento, isto é, assegurar que compostos
presentes no 6leo nao solidifiquem na tubulagéo e
impegam o fluxo do petroleo [1]. A parafina de alta
massa molar é um dos depdsitos organicos mais
comuns, pois sua solubilidade decresce com a
temperatura e afeta o petréleo cru [2,3]. O uso de
métodos preventivos, como aditivos poliméricos,
surge como uma maneira de evitar a deposi¢ao de
parafinas em tubulagbes [4]. Alguns aditivos
comerciais como o copolimero de etileno e acetato
de vinila (EVA) tem apresentado bons resultados
como redutor do ponto de fluidez para alguns tipos
de petrdleo [5,6]. Entretanto, ainda existem petroleos
para 0s quais ndo foram encontrados aditivos
eficientes e a avaliagdo de novas moléculas em
sistemas modelo € de grande interesse industrial.

Materiais e métodos

Neste trabalho foram utilizados sistemas modelo pendente. Para o PF, que determina a menor
com 5% de parafina 53-57 °C em tolueno para que temperatura na qual o déleo é capaz de fluir sob a
seja possivel analisar o efeito de 500 ppm de aditivo acdo da gravidade, foi utiizada a norma ASTM
EVA10 comercial e modificado por reacdes de D97:2012 [7].

hidrélise e posterior esterificagdo na reducdo do

ponto de fluidez e na alteragdo das caracteristicas Resultados e discusséo

morfoldgicas da parafina. A hidrdlise e a

esterificacio do EVA10 foram modificagbes A Tabela 1 apresenta os resultados de ponto de
quimicas feitas em solugdo. A hidrdlise teve como fluidez para as amostras.
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Tabela 1 - Ponto de fluidez

Aditivo polimérico PF (°C)
Sem aditivo 9+0
EVA10(10%VAc) (comercial) <-24+0
EVA10(7,5%VAc/2,5%0H) 0£0
EVA10(6,4%VAc/3,6%0H) -45+15
EVA10(4,5%VAc/5,5%0H) -18+0
EVA10(2,9%VAc/7,1%0H) -12+0
EVA10(10%0H) -45+15

EVA10(6,4%VAc/0,6%0H/3,0%C6) 45+1.5
EVA10(6,4%VAc/0,3%0H/3,3%C18) 3+0

Os resultados de ponto de fluidez mostram que, para
o sistema estudado, o melhor resultado foi
alcancado pela amostra de EVA ndo modificada. Em
relagdo as amostras somente hidrolisadas, observa-
se um teor 6timo de grau de hidrélise para alcangar
o melhor resultado de PF, neste caso, em torno de
55 mol%. Para as amostras hidrolisadas e
esterificadas, ambas as amostras com teor de VAc
de 6,4% apresentaram PF semelhante, sugerindo
que o tamanho da cadeia pendente nao influencia no
resultado.

i _
Figura 1 - Estrutura dos cristais de parafina a 0 °C em

sistema modelo (a) sem aditivo, (b) com EVA10(10%VAc)
e (c) com EVA10(4.5%VAc/5.5%O0H).

Materiais Poliméricos

Através da MO foi observado que o sistema modelo
de parafina apresenta cristais tipicos de parafinas do
tipo agulha com tamanhos na ordem de 50 um
(Figura 1a). Para os sistemas aditivados com as
diferentes estruturas de polimero é possivel
confirmar a modificacdo dos cristais. Nota-se que o
EVA10(10%VAc) (Figura 1b) foi o que proporcionou
a formacgéo de cristais de menor tamanho, o que
pode ser relacionado a sua elevada capacidade de
reduzir o ponto de fluidez desse sistema modelo.
Curioso notar a morfologia dos cristais de parafinas
na presenga do aditivo EVA10(4,5%VAc/5,5%0H)
(Figura 1c): apesar de provocar uma reducdo de
tamanho nos cristais muito discreta, estes
aglomeram-se de forma diferenciada, com diversas
zonas sem conter cristais, podendo sugerir que este
tipo de estrutura age com um mecanismo
diferenciado do EVA10(10%VAc), o qual, para o
sistema em estudo, mostrou menos eficiéncia do que
0 mecanismo de redugao de tamanho dos cristais.

Conclusoes

A amostra de poli (etileno-co-acetato de vinila) ndo
modificada (comercial) apresenta os melhores
desempenhos na redugéo do ponto de fluidez para o
sistema modelo de parafina 53-57 a 5 %p/v em
tolueno. Em relagdo as amostras hidrolisadas,
observamos a existéncia de um teor o6timo de
unidades de acetato de vinila hidrolisadas, em torno
de 5,5 mol%. A morfologia do sistema de cera
contendo apenas a amostra hidrolisada exibe uma
aparéncia totalmente diferente daquela contendo os
demais aditivos analisados neste estudo, sugerindo
um mecanismo de agao diferente e menos eficiente
que o de reducdo de tamanho dos cristais de
parafinas.
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Resumo

A busca pelo controle de larvas do mosquito Anopheles spp, vetor da Malaria, torna-se necessario, pois impede
que 0s mosquitos causadores de sérios problemas de salde publica cheguem & fase adulta. O desenvolvimento
de produtos naturais e de base nanotecnoldgica tem despertado o interesse de pesquisadores a fim de obter um
produto sustentavel que seja eficaz e que tenha agéo prolongada. Neste trabalho, foi avaliada a potencialidade
para o desenvolvimento de um larvicida natural a base de um dleo essencial encapsulado em nanofibras como
substituto aos inseticidas quimicos utilizados tradicionalmente para o combate do mosquito transmissor da

malaria.

Palavras-chave: Larvicida, Oleo Essencial, Liberagéo Controlada, Blow-spinning.

Introdugéo

De acordo com a OMS (Organizagdo Mundial da
Saude), a maléria é indiscutivelmente a doenga
transmitida por mosquitos mais séria do mundo e
nenhuma vacina eficaz foi desenvolvida para uso
humano [1]. Uma alternativa para o controle do
vetor nos seus diferentes estagios tem sido o uso
de 6leos essenciais. No entanto, devido a elevada
instabilidade dos dleos essenciais, a técnica de
encapsulamento entra como meio de preservar o
principio  ativo em  matrizes  poliméricas
biodegradaveis, garantindo que todas as suas
propriedades larvicidas sejam mantidas até o
momento em que ele seja liberado além de
prolongar o tempo de atividade [2,3]. O uso da poli-
e-caprolactona (PCL) torna-se estratégico neste
sistema por ser um material atéxico e
biodegradavel [4]. Por outro lado, as técnicas de
eletrofiagdo e Blow-Spinning tém sido usadas para
produzir nano e microfibras de polimeros sintéticos,
para uso em muitas aplicagdes, como para a
liberagdo controlada de farmacos [5]. Assim, o
objetivo deste trabalho foi elaborar uma breve
revisdio da literatura, a fim de avaliar a
potencialidade para o desenvolvimento de um
produto larvicida natural de base nanotecnoldgica,
baixa toxicidade e de agédo prolongada, reduzindo
ao maximo os custos relacionados ao controle
vetorial.

Revisido

Recentemente, a OMS alertou que, apesar da
pandemia da COVID-19 ter atingindo diversos
paises sem exce¢do, levando a uma necessidade
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urgente de encontrar meios para combater esta
nova doenga, ndo se pode negligenciar outras
doencas também letais, assim como a maléria, que
afetam todo o mundo [1]. Percebe-se que a OMS
se preocupa com a salde mundial, deixando claro
que os governos devem continuar buscando meios
de prevencdo contra malaria e outras doencas
negligenciadas. E  recomendado, portanto,
sustentar esforgos no tratamento da malaria em
sinergia com a resposta a pandemia da COVID-19,
bem como nas principais medidas de prevengao
como inseticidas  naturais  baseados na
nanotecnologia que sdo o foco principal deste
trabalho sendo esta uma das estratégias
importantes para redugéo da malaria.

O 6leo essencial das espécies do género Piper vem
sendo muito estudado por apresentar propriedades
biolégicas como inseticidas, larvicidas, fungicidas,
etc [6]. Foi estudado que existem diversas espécies
do género Piper espalhadas em todo o territorio
brasileiro, distribuidos em regides tropicais e
subtropicais que  estdo  associadas  ao
combate/controle de diversas doengas, sendo estes
biodegradaveis e de baixa ou nenhuma toxicidade.
O que nos leva a pensar que as propriedades
obtidas por essas plantas sdo de grande interesse
para a comunidade cientifica, principalmente
quando se deseja desenvolver produtos que sejam
menos nocivos ao homem e ao meio ambiente,
diminuindo os efeitos negativos ocasionados pela
aplicacdo desequilibrada de inseticidas quimicos,
ocasionando insetos mais resistentes, além de
serem poluentes e toxicos.
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No entanto, devido a elevada instabilidade dos
bleos essenciais frente & fotodegradacdo e
volatilidade, uma das alternativas para preservar
suas propriedades ativas até o momento de sua
exposicdo ao meio se da através de técnicas de
nanoencapsulamento [7]. O nanoencapsulamento
entra nesta pesquisa como uma importante
ferramenta tecnolégica para promover o aumento
da estabilidade de diferentes substancias quimicas,
permitindo que sua liberagdo ocorra em taxas
controladas e moduladas, de acordo com
necessidades especificas. Do ponto de vista
tecnoldgico, esta drea vem se tornando um novo
degrau do conhecimento, com amplos impactos
cientificos, ~ tecnolégicos e  econdmicos,
principalmente quando se trata de aplicagbes a
produtos naturais.

Polimeros biodegradaveis naturais ou sintéticos,
como alguns poliésteres alifaticos, sofrem
degradag&o por meio de processos naturais, sendo
reaproveitados no ambiente através dos ciclos da
natureza. Por isso, podem ser empregados na
produgdo de biodefensivos [8].

Um dos polimeros que vém sendo bastante
estudado como matriz para sistemas de liberagéo
controlada é a poli-e-caprolactona (PCL) por ser um
poliéster biocompativel, biodegradavel em meio
biolégico e de custo relativamente baixo [9].
Estudos a respeito da degradacdo do PCL em
diversos meios, como solo, lagos e rios,
confirmaram a capacidade de biodegradacédo deste
polimero em ambiente aquatico e apontaram que a
sua degradacdo estd diretamente ligada a
quantidade de microrganismos presentes no meio.
Desta forma, pode-se concluir que o PCL é um bom
candidato para o encapsulamento e liberagado
controlada dos compostos ativos de biodefensivos,
ja que o produto sera utilizado em meio aquoso.

Muitas  metodologias de  preparagdo de
nanoparticulas poliméricas sdo reportadas na
literatura com o objetivo de encapsular/
compartimentalizar conteldos soélidos, liquidos e
gasosos no interior de uma membrana (material de
parede). Porém, para o preparo de nanoparticulas
com a finalidade de carrear ativos naturais, a
técnica de nanoprecipitagdo é a mais utilizada [10].
A vantagem de tal método é a formagdo
espontanea, simples, eficiente e reproduzivel de
pequenas particulas que exibem uma alta
capacidade de carga do principio ativo, além de ser
aplicavel a muitos polimeros. Silva e colaboradores
[11] desenvolveram uma formulagdo contendo o
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6leo essencial de L. Alba encapsulado em
nanoparticulas produzidas a base de PCL para
agirem como larvicidas frente ao A. aegypti e
observaram que através da técnica de
nanoprecipitacdo, a eficiéncia de encapsulamento
da formulagéo atingiu 70% de eficiéncia registrada
apés 50 dias de andlise, mostrando elevada
atividade da formulagéo frente as larvas, uma vez
que sua liberagdo ocorreu de forma progressiva e
controlada.

A técnica de eletrofiacdo ou Eletrospinning (ES) é
muito utilizada para a produgcdo de nano e
microfiboras em varios padrdes com didmetros
variando de 10 nm a varios microns a partir de uma
ampla variedade de polimeros naturais e sintéticos.
As nanofibras produzidas podem ser utilizadas em
diversas aplicagdes, assim como para dispositivos
eletronicos, filtragem seletiva, regeneracéo tecidual,
sistemas de liberagao controlada, entre outros[12].
Porém, algumas desvantagens estao associadas a
esta técnica, em especial a dificuldade de aumento
de escala, a necessidade do uso de solventes com
constantes dielétricas especificas e 0 uso de altas
voltagens que podem tornar o processo perigoso. A
fim de superar tais desafios, Oprea e colaboradores
[13] apresentaram novas estratégias, incluindo
multijatos de vérias agulhas, método que vém
sendo adotada por pesquisadores a fim de
aumentar a taxa de produgdo das nanofibras com o
intuito de que essa técnica seja comercialmente
mais viavel.

A técnica conhecida como fiagdo por sopro em
solugdo ou Solution Blow-Spinning (SBS) foi
inicialmente reportada por Medeiros et al [14] como
uma alternativa de menor custo e mais ecoldgica
técnica de eletrofiagdo para a produgéo de fibras
poliméricas. Neste caso, as forgas elétricas
utilizadas na eletrofiagdo foram substituidas por
forcas aerodindmicas usando apenas um gas. A
vantagem do SBS em relagdo a ES estd
relacionada ao fato de ndo utilizar altas voltagens,
ter a possibilidade de usar uma extenséo maior de
solventes, ter alta producdo de nanofibras, além de
ser econdmico, o que torna o processo bem mais
vantajoso [13].

O sistema de SBS consiste em dois tubos
concéntricos, com um tubo interno conectado a
uma bomba de seringa que controla a taxa de fluxo
da solugdo polimérica, e um tubo externo
conectado a uma fonte de gas (geralmente ar
comprimido) que aplica alta pressao para acelerar a
solugdo do polimero. O fluxo de gas transmite
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forcas de cisalhamento e quando essas forgas
superam a tenséo superficial da solug&o, o jato da
solucdo é acelerado até o coletor [14]. Nesse trajeto
ocorre a rapida evaporagdo do solvente formando
fibras poliméricas que se depositam umas sobre as
outras no coletor (Figura 1).

Figura 1 - Representagdo esquematica da fiagdo por
SBS.

Souza e Colaboradores [16] realizaram uma
pesquisa encapsulando linalol, um monoterpeno
conhecido por suas propriedades terapéuticas em
nanofiboras de PLA, usando o processo de
eletrofiagdo e fiagao por sopro em solugdo, a fim de
fazer uma comparacdo de ambas as técnicas e
investigar a taxa de liberagao controlada do linalol
nas nanofibras, a fim de desenvolver um produto
para aplicacdes potenciais inseticidas e larvicidas.
Através desta pesquisa pude concluir que ambas
as técnicas se mostraram Uteis e eficientes para a
fabricacdo das nanofibras encapsuladas com o éleo
de linalol, apresentando didmetro médio e desvio
padrdo bem préximos, assim como sua morfologia.
Embora pesquisas relatem que a técnica de fiagao
por sopro em solugdo seja mais vantajosa em
relagdo a eletrofiagdo, ndo se pode excluir tal
técnica, sendo ela importante para o uso de
diversas aplicacoes.

Assim, como a ténica por SBS é usada para
depositar nanofibras a baixo custo para uma
variedades de aplicacdes, é esperado que através
dessa técnica nanofibras poliméricas com o dleo
essencial encapsulado possam atuar como
sistemas de liberagdo controlada do ativo natural
em fase aquosa, para auxiliar no controle das
larvas do vetor da malaria.

Conclusoes

A auséncia de larvicidas naturais e de base
nanotecnolégica aponta fortemente para a
oportunidade de desenvolvimento de produtos
inovadores que contemplem esta fungdo. Através
da revisdo bibliogréfica realizada, foi possivel
confirmar a potencialidade para o desenvolvimento
de um larvicida a base de um dleo essencial
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encapsulado em nanofibras de PCL. O diferencial
deste produto se da na utilizagdo de recursos
naturais da regido da Amaz6nia e a0 mesmo tempo
no emprego de métodos eficientes e de baixo
custo, representando uma alternativa viavel, eficaz
e atdxica ao meio ambiente e a saude humana.
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Resumo

Esse trabalho trata da analise das propriedades de fluéncia de um grade comercial de fluoreto de polivinilideno
(PVDF), um material usado como barreira interna de presséo em risers. Objetivando adquirir informagdes iniciais
a respeito das propriedades de tragdo e informagdes do comportamento em fluéncia do PVDF, testes de tragdo
uniaxial e testes de fluéncia foram executados a 23°C e 130°C.

Palavras-chave: Fluéncia, Polimero, PVDF.

Introdugao

O Fluoreto de polivinilideno (PVDF) é aplicado em
barreiras internas de pressdo de risers por manter
boas propriedades mecanicas a altas temperaturas,
até 130°C, assim como possuir forte resisténcia
quimica. No entanto, esse material as vezes
apresenta falha prematura por razdes ainda s&o
obscuras, mas uma dessas razdes pode ser que o
material sofre fluéncia para dentro das reentrancias
da carcaga metdlica gerando regides de
concentracdo de tensdo [1]. Outro defeito que pode
ser causado pela fluéncia € o descolamento da
barreira interna de pressdo [1]. O conhecimento a
respeito do comportamento de fluéncia e previséo de
falha em fluéncia do PVDF ¢ limitado, mesmo que o
fendmeno de fluéncia possa ser uma importante
razdo para a falha da barreira interna de pressao.
Por conta disso, este estudo foi conduzido para
analisar as propriedades em fluéncia de um grade
industrial de PVDF em temperaturas distintas (23°C
e 130°C), e sob diferentes tensbes de carregamento
(25%, 50% € 75% do limite de escoamento).

Materiais e métodos

Os testes foram realizados em uma maquina
eletromecénica universal de testes (Instron 5567) em
duas temperaturas diferentes: 130°C e 23°C. As
amostras de teste usadas foram de se¢&o retangular
formato trapezoidal, tipo 5A pela norma 1SO 527-2.
Esses corpos de prova foram obtidos da usinagem
de tubos extrudados de PVDF na direcdo de
extrusao. No caso dos corpos de prova ensaiados a
130°C, eles foram condicionados nessa temperatura
por 30 minutes, com o intuito de homogeneizar sua
temperatura e aliviar possiveis tensdes antes do
inicio do ensaio.
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a) Testes de tragao

Cinco corpos de prova foram usados para cada
condicdo. A deformagéo nos corpos de prova foi
medida com o auxilio de um extensdmetro
eletromecanico. Todos os ensaios de tracdo foram
realizados a uma velocidade de travessdo de 50
mm/min.

b) Testes de fluéncia em tragéo

Depois de testes de tragao preliminares, testes de
fluéncia em tragdo foram iniciados sob tensGes
correspondentes a 75%, 50%, e 25% da tensao de
escoamento (43 MPa a 23°C e 9,8 MPa a 130°C) na
temperatura correspondente. Para cada um desses
niveis de tensdes, trés corpos de prova foram
utilizados, medindo-se a deformagéo inicial com um
extensémetro eletromecanico, que foi removido 30
minutos ap6s o inicio do teste, sem que o teste fosse
parado. A duragao desses testes foi de 24 horas, 48
horas e 72 horas sob 75%, 50% e 25% do limite de
escoamento respectivamente.

Resultados e discussao
a) Testes de tragao

Ao analisar essas curvas de tragdo obtidas, foi
possivel notar que o fendmeno de empescogamento
ocorreu a 23°C depois de uma deformacdo de
12,5%, enquanto ocorreu apds 24,5% a 130°C. As
informagbes adquiridas desses testes podem ser
resumidas na Tabela 1, que mostra 0 modulo
elastico, a tensdo de escoamento e a deformagéo no
escoamento obtidos para os testes nas duas
condi¢des. Os valores de tensdo de escoamento
terdo importancia para determinar as condicdes de
ensaio em fluéncia, ja que as tensdes usadas seréo
uma fragcéo do limite de escoamento na temperatura
de teste.
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Tabela 1 - Propriedades mecéanicas adquiridas dos
testes de tragao.

Mddulo Tensédo de Deforrpagao
. até o
elastico escoamento
escoamento
23°C 1774 MPa 43 MPa 12,6 %
130°C 255 MPa 9,8 MPa 24,6 %

b) Testes de fluéncia em tragao

Durante os ensaios de fluéncia, o fenémeno de
empescogamento somente foi observado na
temperatura de 23°C usando uma carga igual a 75%
do limite de escoamento. Esse fenémeno foi
observado depois de 22,5% de deformacgéo e levou
ao terceiro estagio de fluéncia. Note que a duragéo
desse teste foi menor do que a prevista (24 horas) ja
que o fraturamento do material ocorreu antes desse
tempo. As curvas tipicas obtidas a 23°C podem ser
vistas nas Figuras 1 e as taxas de fluéncia
secundaria desses testes foram resumidas na
Tabela 2. A taxa de fluéncia secundaria sera
importante em estudos futuros relacionados a
previsdo de falha em fluéncia.
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Figura 1 — Curvas de deformagdo por log de tempo
obtidas de ensaios a 23°C e diferentes tensdes.

Tabela 2 - Taxas de fluéncia secundarias obtidas de
ensaios de fluéncia a 23°C.

Tens&o Taxa de fluéncia Desvio padréo
(%) secundria (%/s) (%)
25 2,00E-06 219
50 4,43E-06 4,51
75 5,22E-04 98

Com relacdo aos testes de fluéncia a 130°C, os
testes realizados com carga de 75% da tenséo de
escoamento exibiram uma taxa de fluéncia
secundaria igual a 1,36e-4%/s. No entanto, um
comportamento nao esperado foi observado durante
os testes feitos com carga de 25% da tenséo de
escoamento (ver Figura 2). Nessa Ultima condigao,
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ao invés da curva deformagédo x tempo apresentar
um comportamento estritamente crescente, a
deformagédo reduz a partir de uma deformacéo
aproximada de 2,5%. Depois de uma verificagdo da
conformidade dos ensaios, ficou claro que a for¢a
atuante no corpo de prova era trativa constante
durante os ensaios, mas o corpo de prova contraia,
fazendo com que a distancia entre as garras da
maquina fosse reduzida.

2,54

0,0 4

o
!

Strain (%)
s
L

o
3
L

T T T T T 1
0 15 30 45 60 75

Time (Hr)
Figura 2 — Curvas de deformagdo por log de tempo
obtidas de ensaios a 23°C e diferentes tensdes.

Conclusoes

Foi observado um comportamento inesperado do
PVDF a 130°C e carregado com uma tens&o igual a
25% da tensdo de escoamento. Para que esse
fendmeno seja explicado, serd necessaria mais
experimentagdo, mas acredita-se que o fenémeno
possa estar relacionado a relaxagdo de cadeia que
havia sido estirada durante o processo de extrus&o.
Uma forma de se verificar se as cadeias estavam de
fato muito estiradas é fazendo um alivio de tensdes
a 130°C em um corpo de prova por um tempo maior
do que 10 horas [2,3], verificar se houve mudancas
em suas dimensdes e, posteriormente, realizar um
ensaio de fluéncia neste corpo de prova conforme o
procedimento descrito no presente trabalho. Ensaios
de fluéncia serdo realizados em novas condicdes,
com o objetivo de entender mais a respeito dos
mecanismos de deformagéo em fluéncia do PVDF e
propor novos modelos de previsédo de falha em
fluéncia.
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Resumo

Este trabalho apresenta o ensaio de ultrassom como uma alternativa para a possibilidade de estimar diversas
constantes elasticas de um material compdsito em um Unico teste. Para tal, é proposta uma sequéncia metodolégica
baseada na obtengao e interpretagéo de informagdes sobre os angulos criticos e as velocidades sbnicas das ondas
transmitidas no material, sob diversos &ngulos de incidéncia do feixe sénico. O tratamento dos dados inclui ajuste
néo-linear, segundo modelo fisico, para os dados referentes a velocidades transversais. As constantes calculadas
aproximam-se dos valores previstos teoricamente, seguindo uma légica de grandeza.

Palavras-chave: Materiais compdsitos, Ensaio de Ultrassom, Constantes elasticas.

Introdugao sendo um laminado do tipo CFRP unidirecional com 24

— - . camadas.
A determinagdo de forma eficiente e confiavel das

constantes elasticas emerge como um fator primordial
para a confecgao de projetos seguros e otimizados de
estruturas de compositos de fibra de carbono.
Tradicionalmente, estas medigbes séo realizadas por
ensaios mecanicos normatizados, sendo destrutivos e
dispendiosos. Neste contexto, dada a relagéo intima
entre os parametros ultrassonicos e as propriedades
elasticas do material, o ensaio de ultrassom desponta
como uma alternativa atrativa, conduzindo a uma
quantificacdo das constantes de engenharia do
material anisotrdpico sem que seja preciso o sacrificio
de amostras do material avaliado.

Dada a importancia tecnolégica deste tipo de analise,
este trabalho visa propor uma sequéncia metodoldgica
que permita estimar o conjunto de constantes elasticas
de um tipo de laminado de larga aplicagao industrial.

Figura 1 - Aparato utilizado para teste de incidéncia

Materiais e métodos sOnica multiangular.

Foi realizado ensaio ultrassonico pelo método de

transparéncia em imers&o, modificando gradualmente Os valores das velocidades sonicas séo calculados
0 angulo de incidéncia do feixe sonico no material. de acordo com a equagao (1).

Esta mudanca se deu pela rotagdo da amostra em 2

torno dos dois eixos do planos dos laminados, sendo V1= 1 _2Atcost; + av (1)
0 eixo X considerado o eixo das fibras. O passo 4 hv, h?

angular utilizado no ensaio foi de 3°, exceto para
faixas onde se espera 0 angulo critico, para as quais 0
passo foi de 1°. A figura 1 ilustra a montagem do
ensaio. A frequéncia utilizada foi de 2,25 MHz. A
amostra utilizada é uma placa quadrada (36 cm?),

onde: At = diferenga temporal entre os sinais com e
sem a amostra, Vy = velocidade do som na agua e h
= espessura do material.
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A diferenga temporal dos sinais é calculada utilizando
como referéncia 0 maximos da parte positiva dos
envelopes dos sinais. Ja os angulos criticos sédo
considerados aqueles a partir do qual ha mudanga no
patamar de velocidades devido a mudanga do regime
principal de propagagdo (aquele que possui maior
energia associada).

Para o caso de rotagdo em torno do eixo X ndo espera-
se variagao dos valores de velocidade com a mudancga
angular [1], sendo possivel calcular as constantes Co,
e Cu pelas velocidades médias longitudinal e
transversais observadas de acordo com as equagdes
(2) e (3). Enquanto isso, a constante Cz pode ser
calculada através da equagao (4).

C22 = pVLzong. (2)
Cas = pVYgransv. @)
Co3 = Cyp —2C4, (4)

Para as outras constantes elasticas, determinadas
com rotagéo do eixo Y, primeiramente determina-se o
valor da constante Ci1 através do primeiro angulo
critico observado e da Lei de Snell. Posteriormente, os
valores de outras 3 constantes (C+s, Css e Ca3) foram
estimados de acordo com ajuste néo linear, utilizando
0 algoritmo de Levemberg-Marquardt, dos valores de
velocidade transversal de acordo com o modelo fisico-
matematico imposto pela equagao de Christofell [2],
representada na equagao (5).

Ly, —pv? I, Ii3
I3, Ly — pv? I3 =0 (5)
I3 I33 I35 — PUZ

onde: I;; depende das constantes elasticas e da
direcdo de propagagédo sonica [2]. Os resultados
experimentais sdo comparados com valores das
constantes que s&o obtidos previamente por modelos
tedricos onde sdo utilizadas informagdes fornecidas
pelo fabricante e também dados obtidos de
caracterizagao do material.

Resultados e discussdo

As primeiras constantes elasticas (C11 e Cx),
calculadas baseadas na estimativa do primeiro angulo
critico, estando representadas na Tabela 1. Os valores
encontrados estdo na regido daqueles previstos
teoricamente, porém com possivel diferenga
consideravel devido ao alto passo angular (1°) e a alta
sensibilidade do valor da constante em relagdo ao
valor do &ngulo.
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Tabela 1 - Valores de C11 e Ca2.
C1

C»

Teorico
12,85

Teorico
148,97

Exp.
136,08

Exp.
14,16

Ja os valores calculados de Caz, Cas € Co3 calculados
pelas equacdes (2), (3) e (4), estdo expostos na
Tabela 2. E na Tabela 3 s&o demonstrados os
resultados das constantes C1s, Css e Cas, calculadas
por ajuste ndo-linear. Novamente, para todas as
constantes os valores observados estdo bastante
condizentes com aqueles previstos teoricamente,
seguindo uma ordem ldgica de grandeza entre as
constantes. Algumas diferengas podem ocorrer
devido a limitagdes do modelo tedrico e desvios das
propriedades de referéncia. A diferenga no valor de
C2 calculada por ambos os métodos utilizados se
deve a possivel falta de acuracia no calculo do
angulo critico devido ao passo angular e também a
prépria metodologia de consideragdo deste angulo.

Tabela 2 - Valores de C2, Cas € Caa.

(077 Cuas Cx
Teor. | Exp. | Teér. | Exp. | Tebr. | Exp.
12,85 | 12,77 | 2,98 3,07 6,11 6,63
Tabela 3 - Valores de C13, Ca3 e Css.
C13 Ca Css
Teor. | Exp. | Teér. | Exp. | Tedr. | Exp.
5,38 426 | 1285 | 11,46 | 535 5,00
Conclusoes

A metodologia se mostra plausivel e eficaz para o
calculo das constantes elasticas de laminados CFRP
unidirecionais. Para aumentar a acuracia dos valores
das constantes calculados pelos dngulos criticos, um
menor valor de passo angular deve ser utilizado.
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Resumo

O objetivo deste estudo foi investigar o efeito da geometria do aderente na resisténcia mecanica de um reparo
compoésito em estrutura metalica com 50% de perda de espessura. Juntas adesivas de ago-compésito foram
confeccionadas com duas geometrias de aderentes distintos: com secéo retangular (FAR) e com adogamento
nas extremidades (FAA). Ambas as amostras foram submetidas a ensaios de flexdo em conjunto com a técnica
correlacdo de imagens - DIC. Observou-se que a geometria com segéo retangular apresentou menor resisténcia
a flexdo que a junta confeccionada com adogamento, sendo este processo confirmado pelos campos de

deformag&o obtidos através da técnica de DIC.

Palavras-chave: reparo compdsito, aderente, ensaio de flexao, DIC.

Introdugéo

A geometria do aderente possui grande influencia
na resisténcia mecanica de uma junta adesiva. A
selecdo adequada desse parametro é de suma
importancia para produzir um reparo duravel, eficaz
e seguro, garantindo a redugédo de tensbes que
possam ocasionar a redugdo da resisténcia do
reparo. Uma tecnologia emergente que permite
auxiliar a investigagé@o desses efeitos € a técnica de
correlagdo de imagens (DIC), um método Optico
que permite calcular o deslocamento ou
deformacgdo de um objeto [1-3]. Nesse sentido, o
principal objetivo deste trabalho é investigar a
resisténcia de dois tipos de geometrias do aderente
em juntas de sobreposi¢ao unilateral submetidas a
carga de flexdo em conjunto com a técnica de DIC.

Materiais e métodos

Os reparos compésitos constituidos por fibras de
carbono (tecido biaxial + 45°) e resina epdxi foram
laminados manualmente na orientagdo a 0/90°
sobre a superficie de chapas de ago A36 contendo
defeito central simulando 50% de perda de
espessura, conforme procedimentos descritos na
Recomendacdo Pratica RP C-301 da DNV GL. Dois
tipos de geometria de aderente foram
confeccionados: sec¢do retangular (FAR) e com
adocamento (FAA). Os corpos-de-prova foram
investigados usando a técnica 2-D DIC sob ensaio
de flexdo a trés pontos. Em cada condigdo de
ensaio utilizaram 3 corpos de prova, os quais foram
flexionados sob controle do travessdo a uma
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velocidade constante de 2 mm/min em uma
INSTRON 5567, com carga de 30kNa30+2°Ce
UR 25 + 2%.

O software eCorr v4.0 Digital Image Correlation
(SIMLab, NTNU, Noruega) foi usado para capturar
0 campo de deformacdo a 5 Hz e para o pos-
processamento dos resultados. A distancia do
corpo de prova para o sistema de aquisicdo de
imagens foi de 90 cm.

Resultados e discusséo
Os resultados obtidos no ponto de ruptura apés o
ensaio de flexao estao dispostos na Tabela 1.

Tabela 1 - Média e desvio padrdo do conjunto de
amostras no ponto de ruptura.

Amostras Deflexao (mm/mm) Carga (N)
FAR 0,89 (+0,08) 3770,0 (+286,1)
FAA 2,40 (£0,53) 5508,7 (+306,5)

A partir da curva representativa de carga

deslocamento disposta na Figura 1, observa-se
que a amostra FAA apresentou carga de ruptura e
deflexdo mais altas em comparagdo com a amostra
FAR. De um modo geral, as amostras de FAA
suportaram em média 32% a mais de carga em
relagio as amostras FAR (Tabela 1). Esse
comportamento pode ter sido causado pelas
tensdes de arrancamento (peel stress) e as tensdes
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interfaciais  desenvolvidos, principalmente nas
extremidades da linha adesiva, conforme relatados
na literatura [4-6] em juntas de sobreposicdo lateral
submetidas a cargas de tracdo. O adogamento
permite que a transferéncia de carga concentrada
nas extremidades da junta seja distribuida de
maneira mais uniforme ao longo comprimento de
sobreposicao, fazendo com o que material possa
apresentar maior grau de deformacgéo e suportar
cargas maiores.

FAR ]
FAA

Carga (N)

1000

]
a0

Deflex‘én lm;;'nm)
Figura 1 - Curvas representativas das amostras com
formato do aderente com adogamento (FAA) e formato

retangular (FAR). As letras indicam onde foram obtidas
as imagens de DIC mostradas nas Figuras 2 e 3.

O campo de deformagao infinitesimal eyy foi obtido
conforme os pontos descritos na Figura 1. A
Figura 2 representa a amostra FAR e a Figura 3
representa a amostra FAA.

Os campos de deformagdo indicam que, ao
contrario do que se observou nas amostras com
adocamento (FAA), em que o processo de fratura
teve inicio & carga mais elevadas por delaminagéo
do compdsito, o processo de fratura das amostras
com formato retangular teve inicio na extremidade
da junta adesiva, localizado especificadamente na
linha adesiva. Esta evidéncia corrobora a premissa
de que este formato de aderente possui menor
resisténcia que o formato com adogamento através
do desenvolvimento de tensdes de arrancamento
na extremidade.

l—) X Ponto A

Figura 2 — Campos de deformacéo infinitesimal (€yy) nos
pontos A (1247,7 N), ponto B (3472,7N) e a imagem da
fratura.
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Figura 3 — Campos de deformacéo infinitesimal (yy) nos
pontos C (3494,3N), ponto D (5413,5N) e a imagem da
fratura.

Conclusoes

A partir dos resultados experimentais, verificou-se
que o formato do aderente possui importancia
significativa na resisténcia da junta adesiva. As
amostras com formato do aderente com
adocamento se mostraram mais resistentes, sendo
capazes de resistir cerca de 32% (em média) a
mais que as amostras com formato do aderente de
secgao retangular. A baixa resisténcia das juntas de
FAR foi confirmada através dos campos de
deformagéo infinitesimal na dire¢do yy por DIC, em
que se observou o0 desenvolvimento de
concentradores de tensdo na extremidade da linha
adesiva, que propiciou a ocorréncia de fratura fragil
ao longo da linha adesiva.

O DIC nesse sentido € uma ferramenta dptica
promissora para mapear as deformagdes do corpo
de prova e investigar o processo de falha, sendo
um recurso grafico para investigagao e obtengédo de
dados.
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Resumo

O ensaio de barra de Hopkinson se propde a ser um ensaio dindmico onde sao atingidas altas taxa de deformacéo
(10%-10* s1). Os registros das medicdes de strain gages colados nas barras em fungéo do tempo permitem a
obtengdo de uma curva tensdo vs deformacgdo do material. Acredita-se que as condigBes impostas por esse
equipamento se relacionam com as de um impacto balistico. Esse trabalho visa obter a presséo ideal para a
realizacdo desse ensaio no ARALL 3 no sentido da espessura do material. Foram avaliados os registros das barras
empregando pressdes de 6, 10 e 16 psi. Os testes realizados demonstraram que esse material é fragil para ser

estudado dessa forma e requer pressdes de trabalho baixas.
Palavras-chave: ARALL 3, barra de Hopkinson, FML.

Introdugéo

Aramid Reinforced ALuminum Laminate (ARALL) foi
0 primeiro tipo de laminado fibra-metal a ser
desenvolvido. Esse material € conhecido pelas boas
propriedades mecanicas, como resisténcia a
fadiga [1].

A barra de Hopkinson, também conhecida como
barra de Kolsky, é um ensaio dindmico que permite
testar corpos de prova sobre altas taxas de
deformagéo (10%-10* s), obtendo registro tensao vs
deformacdo do material [2,3]. O tipo mais comum de
equipamento ¢é a barra dividida de Hopkinson, que
permite ensaios em compressdo. A figura 1
esquematiza os elementos que compdem essa
barra.

Barra de transmissin Baaera incickértn

rin gage Steain gage

Figura 1 - Esquematizacdo de barra dividida de
Hopkinson e seus elementos. Adaptado de [4].

O equipamento € composto por um impactador, uma
barra incidente, uma barra transmissora e dois strain
gages (SG), cada um posicionado no centro de umas
das barras. O impactador é impulsionado por gas
comprimido, e ap6s a impulsdo, entra em contato
com a barra incidente. A onda elastica propagada
pela barra atinge o corpo de prova que é comprimido
entre as duas barras. Essa onda, ao atingir a
superficie de contato entre a barra incidente e o
corpo de prova, tem parte dela refletida como um
pulso de trag&@o e o restante é transmitido através da
amostra como uma onda de compresséo. [2]

A amplitude de tensdes é medida pelo par de SG é
gerado um registro tensdo elétrica em fungdo do
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tempo como o da figura 2. As ondas incidente e
transmissora,  captadas pelos SG, s&o

caracterizadas por serem sinais de compresséo. A
onda refletida é tida como um sinal de trago. [2,5]

—_—— ‘

Figura 2 — Exemplo de um registro caracteristico obtido
de um teste de barra de Hopkinson. Adaptado de [3].

A barra de Hopkinson se baseia na hipotese
simplificativa de que a onda mecénica que passa
pelo sistema é unidirecional. Tal hipétese imp6e uma
série restrigdes na constru¢do do equipamento, na
geometria dos corpos de prova, e nas condicdes de
ensaio [2]. Desde a concepcdo da sua ideia,
Hopkinson pensava nesse equipamento como uma
forma de recriar as condicbes de impacto
balistico [6]. Estudos posteriores como o de Davies
e de Kolsky demonstram a importancia de conhecer
sobre esses registros [7,8].

Este trabalho tem como objetivo estudar os registros
resultantes da barra dividida de Hopkinson a partir
de diferentes pressdes de impulsdo do impactador
para conseguir as melhores condicdes para a
execucao de ensaios no ARALL 3.

Materiais e métodos

O material empregado foi um ARALL 3 4/3 adquirido
da Structural Laminates Company. O empilhamento
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corresponde a 4 camadas aluminio e 3 de prepreg
de aramida/epdxi [9]. Os corpos de prova foram
usinados através de corte em jato d’agua em
amostras com 8mm de didmetro. Oito corpos de
prova foram ensaiados em uma barra de Hopkinson
produzida pela REL, Inc. As barras incidentes e
transmissores sdo compostas de aluminio 7075-T6
e possuem 1,83m de comprimento e 9,5mm de
didmetro. Foram feitos ensaios com pressdes de
trabalho de 16, 10 e 6 Psi (110, 69 e 41 kPa). Além
disso, foi utilizado um impactador com massa
aproximada de 46,4 g.

Resultados e discussao

A Figura 3 mostra o sinal obtido na amostra ensaia
com 16 Psi, onde foi obtida uma velocidade do
impactador de 25,5 m/s. O sinal demonstrado na
onda refletida, indicada pela seta, ilustra o efeito do
rompimento prematuro do corpo de prova. Segundo
a bibliografia, essa falha prematura pode ser evitada
mudando a pressdo de trabalho ou usando um
impactador com a massa menor, visando reduzir a
intensidade da onda passante no sistema [2].
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Figura 3 — Registro tenséo (V) vs tempo (s) a 16 Psi.

A Figura 4 demonstra o sinal obtido para a amostra
ensaiada em 10 Psi, que resultou em uma
velocidade do impactador de 17,58 m/s.

Barra incidente

Barra transmitida

-~ M ow s oo

Sinais elétricas dos SG (V)

A b R N

o 02 04 06 08 1
Tempo (s)

12 14 16 18

Figura 4 — Registro tenséo (V) vs tempo (s) a 10 Psi.

O ensaio nao resultou no rompimento do corpo de
prova. Porém, o sinal obtido na onda refletida ainda
demonstra sinais de fratura no corpo de prova. Isso
poderia ser explicado através da matriz termorrigida
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do ARALL 3, que o torna muito sensivel a onda
mecanica que o cruza.

A Figura 5 mostra o sinal obtido no ensaio feito com
6 Psi, que gerou uma velocidade do impactador de
13,35 m/s. Os resultados obtidos no terceiro ensaio
sao semelhantes ao do segundo. Mesmo com a
adocdo da pressdo minima, a onda refletida ainda
demostra sinais de fratura do corpo de prova. Nesse
caso, deve-se levar em consideragéo a utilizagéo de
pulse shapers (material ductil utilizado para
aumentar o tempo de chegada da onda incidente,
modelando o sinal adquirido do SG para uma onda
quadratica) [2,3].

Sinais elétricas dos SG (V)

Y
g

&

%

Barra transmitida

0 02 04 06 08 1 12 14 16 18

Tempo (s)

Figura 5- Registro tensdo (V) vs tempo (s) a 10 6 Psi.

Conclusoes

A reducdo da presséo de trabalho resultou no ndo
rompimento do corpo de prova, na mesma medida
em que em que proporcionou uma melhora na
qualidade do sinal obtido. Com o objetivo de
melhorar os resultados dos préximos ensaios, €
imprescindivel empregar a pressédo minima de
trabalho para posteriormente comparar as taxas de
deformagéo reproduzidas no corpo de prova com as
taxas de deformacao de um ensaio balistico.
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Resumo

Este trabalho apresenta um estudo sobre superficies de falhas por delaminagdo em laminados fibra-metal
(GLARE) submetido a fadiga por cisalhamento interlaminar usando a metodologia Short Beam Shear. Corpos de
prova com fibras orientadas nas dire¢des longitudinais e transversais foram submetidos a fadiga com condigdes
de carregamento R = 0,1, 0,3 e 0,5. As superficies das delaminagdes foram analisadas utilizando microscopia
eletronica de varredura. Foram observadas estruturas caracteristicas de falha por fadiga em modo Il, indicando
que a metodologia Short-Beam Shear é representativa para avaliagdo de fadiga por cisalhamento interlaminar.
Palavras-chave: Fadiga interlaminar, laminados fibra metal, GLARE, Short-Beam Shear.

Introdugao

Os laminados fibra-metal sdo materiais compositos
que consistem em chapas finas de material metalico
coladas com camadas de material compdsito
reforcado com fibras em uma estrutura sanduiche.
Esses materiais tem como principal caracteristica
uma excelente resisténcia a fadiga [1].

As delaminagdes possuem um papel importante na
resisténcia a fadiga desses materiais [1] e sdo um
dos mecanismos mais influentes nas falhas de
compésitos laminados [2]. A morfologia encontrada
em falhas por delaminagdes difere dependendo do
modo de carregamento (Modo | ou II), porém é
semelhante quanto ao tipo (estatico ou fadiga) para
um mesmo modo. A superficie de falha por modo |l
em regime quase-estatico é caracterizada pela
presenca de shear cusps (Figura 1-a) e pela fratura
na interface fibra-matriz, com um lado da falha
contendo as fibras “limpas” e o oufro os canais
deixados pelas fibras. A superficie em fadiga em
Modo Il apresenta cusps com aspecto desgastado,
detritos devido ao atrito entre as faces da
delaminagéo e a presenca de rollers (Figura 1-b) [3].

a) 3 —Resina

Cusp =+

b) s i = :ﬁ— Roller
Canal ’
de fibra

Figura 1 — a) Shear cusps em resina epoxi; b) Roller em
uma superficie de falha por fadiga. Adaptado de [3]
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Foram utilizados corpos de prova short-beam de
GLARE 1-3/2-0.3, cortados nas dimensdes nominais
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8,76 x 2,92 x 1,46 mm (/x b x h) (fora da norma), nas
transversal,

direcbes longitudinal e conforme

indicado na Figura 2.

.
L b

Figura 2 - Direcdo e nomenclatura dos corpos de prova.
Adaptado de [4].

1) Direcio 0° e direcio
de laminacao do Al

Foram realizados ensaios de fadiga com amplitude
constante utilizando a metodologia Short Beam-
Shear (Figura 3) adaptada para fadiga [4] a partir da
norma para testes quase-estaticos ASTM D2344 [5].
Foi utilizada uma maquina Instron ElectroPuls E3000
com célula de carga de 5kN. As relagbes entre
tensdes minima e maxima (R) foram de 0,1, 0,3¢ 0,5
e a amplitude de carregamento ( z,) foi escolhida de
modo que as amostras apresentassem vida em
fadiga semelhante.

- - P Roletes de aplicacio de
C E:E?,“de ]—1{‘;:‘1]’;‘1'301 carga de 2.0 mm de difimetro
\ ~y - Tensio de cisalhamento
h -
L LA D
| b I| Espacamento

entre roletes
TP.-'Z P2
} 1

Roletes de
suporte de
1.0 mm
de didimetro

Figura 3 — Representacdo esquematica da metodologia
SBS adaptada por [4].

Apds os ensaios, as amostras foram cortadas € as
superficies de falha foram expostas, conforme
indicado na Figura 4. As amostras foram entdo
metalizadas e analisadas utilizando microscopia
eletrénica de varredura (MEV).
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Camada 2
(Composito)

Camada | (Al) ‘n

Figura 4 — Esquema de preparagdo das amostras para
fractografia.

Resultados e discussao

Comparando superficie de falha dos corpos de prova
longitudinais e transversais (Figura 5) foi possivel ver
que as amostras longitudinais apresentaram dano
interlaminar, enquanto as transversais apresentaram
dano inter e intralaminar.

Figura 5 — Mecanismos de dano de corpos de prova (A)
longitudinais e (B) transversais.

Comparando as superficies das camadas 1 e 3 em
uma mesma condi¢do de carregamento (Figura 6),
foram observadas diferentes morfologias. Na
camada 1 foram encontrados cusps desgastados e
na camada 3 alguns rollers, além da maior presenga
de detritos. Isso sugere que na camada 3 ha uma
maior magnitude das tensdes cisalhantes e que na
camada 1 ha presenca de modo misto (Modo I/1l) de
carregamento [3]. A presenga de modo misto pode
ser explicada devido ao estado de tensdes previsto
pela teoria classica de vigas (veja Figura 3) [6].

A RO5 - L - 3= 15 MPa - camada 1. B,ROS»L-Ta=15MPa»caméda3
dnm— 2 Lo

\ W,
. »‘A .5\/’*’,; N ;s

-

Vom—

Figura 6 — Mecanismos de dano na (A) camada 1 e (B)
camada 3 de dois corpos de prova com R=0,5. As setas
indicam a presencga de: (A) cusps desgastados; e (B)
rollers.

Comparando duas regides de uma mesma camada
foi possivel indicar duas regibes com distintos
mecanismos de dano (Figura 7). Existe uma regiéo
com morfologias mais conservadas, apresentando
cusps e uma regido mais desgastada, apresentando
rollers. Essas regides caracterizam danos por
carregamento quase-estatico (A) e por fadiga (B)
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presentes em compositos que falharam por
fadiga [3]. O dano por fadiga leva a diminui¢do da
resisténcia residual até que a carga aplicada no ciclo
leva a falha final quase-estatica.

A RO3 - L - T5= 18 MPa gt

),\: ] ,/ 2

Mo o LI W

Figura 7 — Mecanismos de dano em duas regides de uma
mesma camada de um corpo de prova com R=0,3. As
setas indicam a presenca de (A) cusps e (B) rollers.

Conclusoes

As superficies de falha apresentaram morfologias
caracteristicas de dano por fadiga em modo II. A
comparagdo entre as diferentes orientagbes das
fibras mostrou que o dano em corpos de provas
longitudinais foi interlaminar, enquanto nos corpos
de prova transversais ha também a presenca de
dano intralaminar. As amostras apresentaram uma
regido com morfologias caracteristicas de dano por
fadiga e outra por carregamento quase-estatico,
causada pela falha final. A comparag¢do entre as
morfologias presentes em diferentes camadas
mostrou uma maior presenca de detritos e de
morfologias caracteristicas de modo Il na camada
central do corpo de prova, indicando que essa regiao
apresenta uma maior magnitude das tensbes
cisalhantes.
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Resumo

Acos inoxidaveis austeniticos resistentes ao calor da classe HP sdo comumente aplicados em condi¢des
operacionais severas, sofrendo um processo de envelhecimento que, nos estados mais avangados, pode levar a
falha do material. Trabalhos anteriores propuseram métodos de inspegdo e classificagdo ndo destrutiva dos
estados de evolugdo microestrutural de tubos de fornos de reforma desse material que tiveram sucesso com
composi¢des quimicas especificas. No presente trabalho, apresenta-se uma nova metodologia de classificagéo
de dados da inspegéo de tubos com composicdes quimicas diferentes utilizando técnicas de inteligéncia artificial
e estatistica aplicada. Os resultados do treinamento de um modelo Unico para tubos com duas composi¢des
quimicas diferentes mostraram que foi possivel atingir uma acuréacia de classificagéo acima de 90%.
Palavras-chave: Agos Inoxidaveis Resistentes ao Calor, Ensaios Nao Destrutivos, Inteligéncia Artificial.

Introdugéo

Acos inoxidaveis austeniticos resistentes ao calor da
classe HP s&o comumente usados em aplicagbes
com condi¢des de tensdo e temperatura severas
como, por exemplo, tubos de fornos de reforma a
vapor [1]. Esses materiais sofrem um processo de
envelhecimento em servigo que reduz a vida util dos
tubos. Por essa razao, é fundamental desenvolver
técnicas de identificagdo dos estados de evolugéo
microestrutural classificados em seis niveis [2].

Trabalhos anteriores realizados no LNDC/UFRJ
desenvolveram metodologias de classificagdo
baseados no ensaio de correntes parasitas com uma
sonda hibrida, aplicando algoritmos de aprendizado
de maquina para classificar os dados associados
aos estados de evolugéo de tubos com uma mesma
composi¢ao quimica. Todavia, essas metodologias
ndo se mostraram acuradas quando se tentava
classificar dados de diferentes composicOes
quimicas. Nesse trabalho, é proposta uma nova
metodologia para gerar modelos de classificagao
dos mesmos estados de evolugéo para tubos com
diferentes composi¢des quimicas, uma etapa crucial
para a generalizagdo do método de inspegao.

Para isso, foi treinado um modelo Gnico com dados
provenientes de amostras de duas composigdes
quimicas distintas. Esse modelo teve seu
desempenho de classifica¢cdo comparado com o de
modelos individuais para as duas composigdes
distintas.
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Nesse estudo, foram utilizados dados obtidos pela
inspecdo de dois grupos de amostras de tubos de
aco inoxidaveis austeniticos com duas composicoes
quimicas diferentes, presentes na Tabela 1. Cada
amostra apresenta um estado diferente de evolugéo
microestrutural, identificados por metalografia 6tica,
do estado | ao V. Os dados correspondentes a
resposta da sonda ao ar foram considerados como
um estado 0. Os resultados coletados em cada ponto
nos tubos medido durante a inspegéo sdo divididos
em seis variaveis experimentais: a amplitude, a fase
e o offset de cada um dos dois sensores presentes
na sonda hibrida utilizada.

Tabela 1 - Composigdo quimica dos elementos mais
relevantes dos dois grupos de amostras inspecionados,
em fragBes massicas percentuais.

% Ni Cr C Nb Si Mn Ti
A 350 255 054 113 160 1,30 0,08
B 342 258 046 1,18 194 124 0,01

Foi realizado um conjunto de analises estatisticas
para preparar 0s dados para o algoritmo de
classificacdo. Essas técnicas sdo divididas em
etapas de: amostragem aleatéria, balanceamento de
classes (“under-sampling”), além de avaliagcdo de
variaveis (testes de normalidade, correlagao,
sobreposigao e filtragem).
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Com a aplicacdo dessas técnicas, os dados medidos
foram reduzidos para um conjunto balanceado de
1000 pontos para cada estado de evolugéo
microestrutural de cada uma das duas composigdes,
mais 0s pontos correspondente ao ar.

Com os dados preparados, sua classificagdo foi
realizada por um algoritmo de méquina de vetores
de suporte utilizando um nucleo quadratico, o qual
mostrou melhor desempenho entre outros em
avaliacdes anteriores [3]. Para isso, trés modelos
foram treinados: o modelo MA, que foi treinado
apenas com os dados do grupo de amostras A, o
modelo MB, que foi treinado com os dados do grupo
B, e 0 MAB que foi treinado com todos os dados.

Ap6s os treinamentos, realiza-se uma etapa de
validagdo. Ela consiste no calculo dos coeficientes
F1 (equagdo 1), uma métrica muito utilizada para
avaliar o acerto de classificadores em relagéo a cada
classe do problema. Essa analise é feita para
determinar os estados de evolugdo microestrutural
em que 0s modelos cometem maiores erros na

classificagdo dos dados de cada grupo
individualmente.

VP
Fl:W (1)

onde: VP = pontos classificados como verdadeiro
positivo, FP = pontos classificados como falsos
positivos, FN = pontos falsos negativos.

Em seguida, é realizada uma etapa de teste, na qual
compara-se a acuracia de cada modelo, dessa vez
na classificagdo do conjunto total de dados.

Resultados e discussao

Na Figura 1, pode-se observar os coeficientes F1 de
cada modelo para cada estado de evolugéo
microestrutural.

Coeficiente F1 (%)

—— Modelo MA
' Modelo MB
— Modelo MAB

70

0 3 4 5

1 2 3
estados de evolugdo microstrutural

Figura 1 - Coeficientes F1 de cada modelo por classe na
classificagdo dos dados de cada grupo.
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Os calculos mostram que os erros dos trés modelos
sdo baixos para os primeiros estados, e se
concentram nos estados finais. Esse resultado é
esperado, uma vez que as propriedades fisicas e,
em especial, magnéticas dos Ultimos estagios séo
menos distinguiveis. Além disso, observa-se que,
para 0 modelo Unico, apenas o coeficiente F1 para o
estado IV teve valor abaixo de 85%.

Na Figura 2, pode-se observar as acuracias de cada
modelo dessa vez na classificagdo do conjunto total
de dados. O gréafico mostra que na classificagdo de
todos os dados o modelo MAB obtém um
desempenho melhor, sendo o Unico que obtém uma
acuracia acima de 80%, atingindo 91.8% de acertos.

100
—~ 80r
8\3
8 607
Q
T
5 40
&)
<
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Modelo Modelo Modelo
A B MAB

Figura 2 - Acuracia na classificacéo de todos os dados.

Conclusoes

Foi demonstrado que o desenvolvimento de um
modelo de classificagdo Unico com um elevado
desempenho na classificacdo de dados de duas
composigdes quimicas diferentes foi possivel a partir
do uso de técnicas de inteligéncia artificial integradas
a métodos de estatistica aplicada.
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Resumo

As ligas de alta entropia (HEA) sdo materiais avangados definidos por uma elevada entropia configuracional
com excelentes propriedades mecéanicas. Para estudar o efeito de diferentes misturas de elementos nessas
propriedades, diversos métodos computacionais vém sendo explorados nos ultimos anos. Neste trabalho, é
proposto um modelo de regressé@o por aprendizado de maquina capaz de prever a dureza de HEA que
contenham os elementos Fe-Ni-Cr-Co-Al-Cu-Mo-Ti-Mn-V a partir de sua composi¢do quimica. Para isso, o
modelo foi treinado utilizando a regressédo por processo gaussiano (GPR), a partir de um banco de dados da
literatura, tendo seu desempenho avaliado e depois comparado com valores de outros estudos da area.
Palavras-chave: Ligas de alta entropia, inteligéncia artificial, aprendizado de méaquina.

Introdugao secundarios comuns nessa classe bem consolidada
de ligas. Os dados selecionados, portanto, s&o
compostos por doze variaveis para cada composigao
sendo eles: %Fe, %Ni, %Co, %Cr, %Al, %Cu, %Mo,
%Ti, %Mn, %V, fases presentes (PH) e a dureza
Vickers experimental da liga (HV). A variavel PH é
uma variavel discreta. Dessas doze, definiu-se HV
como a varidvel a ser predita, e as outras onze como
variaveis preditoras. Ndo foi realizada nenhuma
restricdo quanto ao processamento das ligas na
selecdo dos dados.

As ligas de alta entropia (HEA) sdo materiais de
engenharia definidos por uma elevada entropia
configuracional com excelentes propriedades
mecanicas, resisténcia a corrosdo, usinabilidade
entre outras [1]. Esse conjunto interessante de
propriedades é devido a uma série de efeitos
devidos a sua configuragéo atémica como: difuséo
lenta, distor¢do severa de rede e efeito coquetel [1].
Como ferramenta de previsao de propriedades para
o estudo de HEA j& convencionais e design de novas

ligas, diversos métodos computacionais vém sendo Com os dados prontos, foi realizado o treinamento
aplicados nos Ultimos anos. Entre eles, o do modelo de regressdo utilizando o software
aprendizado de maquina tem papel de destaque [2]. MATLAB®. O algoritmo GPR usado foi selecionado

a partir de estudos que mostraram seu elevado
desempenho para problemas de ciéncia dos
materiais [4]. A fungdo de nucleo escolhida para
esse algoritmo foi a Mattern 3/2 isotrépica com base
linear, selecionada a partir de testes comparativos
realizados para determinar a fun¢do com melhor
desempenho para esses dados. Além disso, 0s
hiperparametros do modelo foram definidos a partir
de um modulo de sele¢do automatica do software.
Com essas definigdes, 0 modelo foi treinado com
todas as variaveis preditoras.

Neste trabalho, € proposto um modelo de regressao
por aprendizado de maquina capaz de prever a
dureza de HEA que contenham os elementos Fe-Ni-
Cr-Co-Al-Cu-Mo-Ti-Mn-V a partir apenas de sua
composi¢do quimica. Para isso, o modelo foi
treinado utilizando o algoritmo de regressdo por
processo gaussiano (GPR), a partir de um banco de
dados da literatura [3], tendo seu desempenho
validado com a técnica de validagdo cruzada e
depois comparado com valores de outras
referéncias.

Ap6s o primeiro treinamento, seu desempenho foi
Materiais e métodos validado utilizando o método de valida¢do cruzada
com k=10, que é um valor convencional. Esse
método foi usado para calcular as seguintes métricas
numeéricas  responsaveis por avaliar esse
desempenho: o R? (coeficiente de determinagao), o
RMSE (raiz da média do erro quadratico), e 0 MAE
(erro absoluto médio), que sdo métricas
convencionais para esse tipo de analise [5].
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Os dados utilizados no treinamento do modelo de
aprendizado de maquina desenvolvido por esse
trabalho foram selecionados do banco [3], tendo sido
escolhidas apenas as composicdes da familia de
ligas Fe-Ni-Cr-Co-Al-Cu. Também foram incluidas
ligas com a presenga de Mo, Ti, Mn e V, elementos
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Apds o primeiro treinamento, 0 modelo foi retreinado
mais dez vezes, retirando em cada treinamento uma
das variaveis preditoras, para determinar se alguma
delas esta reduzindo o desempenho do algoritmo.

Com a avaliagdo de preditores terminada, foi
realizada uma extragdo de outliers estatisticos da
distribuicdo de durezas preditas pelo modelo com
melhor desempenho. Foram definidos como outliers
5% do numero de composi¢des com maiores
residuos. Apds a extragdo, o desempenho do
modelo definitivo foi calculado.

Resultados e discussao

A avaliagdo de variaveis preditoras realizada
mostrou que apenas a variavel PH quando eliminada
levou a uma reducéo do erro do modelo, apesar de
ser esperado que essa variavel, que representa as
fases presentes nas ligas, tivesse uma alta
correlagdo com a dureza das ligas. Uma possivel
explicagdo para esse fato é que ligas com
composig8es muito diferentes possam apresentar as
mesmas fases (ou vice-versa) dependendo do seu
processo de produgao, algo que néo é levado em
conta no modelo deste trabalho por ele levar em
conta apenas as fragbes elementares.

Na Tabela 1, podem ser observados os resultados
das métricas de desempenho para todos os modelos
treinados. Observa-se uma redugéo consideravel do
RMSE e do MAE e aumento do R? com a eliminagao
da variavel PH e dos outliers.

Tabela 1 — Desempenho dos modelos treinados

RMSE
2
Modelos R [HV] MAE [HV]
Primeiro 076 974 69.1
treinamento
Removendo PH 0.78 92.2 57.7
Removendo outliers  0.90 62.3 42.8

Esses indicadores mostram que, apesar do modelo
final ndo apresentar nenhuma variavel associada a
microestrutura das ligas, seu erro de regressao foi
baixo em relagao a dispersao de durezas possiveis
para essas ligas. Esse é um resultado interessante,
pois ele indica que esse tipo de variavel ndo foi
imprescindivel para se ter uma elevada capacidade
de predi¢do da dureza. Esse pode ser um indicio
que, estatisticamente, isto &, para um grande
numero de composi¢des, o efeito da microestrutura
na dureza desse tipo de liga pode ser reduzido.

199

Métodos Matematicos

Todavia, essa afirmacdo depende de estudos mais
aprofundados.

Na Tabela 2, pode ser vista uma comparagéo entre
as métricas de desempenho do trabalho atual com
outros dois trabalhos da literatura que
desenvolveram modelos semelhantes de predigdo
para a dureza de HEA da mesma classe de
elementos. Observa-se que, apesar do modelo deste
trabalho ter um maior numero de elementos
incluidos entre as composi¢bes quimicas
consideradas, 0 que aumenta sua complexidade,
seu desempenho foi bem préximo dos outros.

Tabela 2 — Comparagédo com outros trabalhos

RMSE MAE  Numero de
2
Trabalho R [HV] [HV]  elementos
6] 094 - 36 8
U 56.3 - 6
Trabalho g0 695 428 10
atual

Em trabalhos futuros, esse modelo sera utilizado
como apoio no projeto de ligas para prever
composi¢des com potencial de apresentar altas
durezas, além de ajudar a analisar o efeito estatistico
da contribuigdo de cada elemento na variagéo da
dureza desses materiais.

Conclusoes

O modelo desenvolvido no trabalho para predigéo da
dureza das HEA apresentou desempenho de
regressdo comparavel com referéncias da
bibliografia que desenvolveram o mesmo tipo de
modelo, mesmo tendo o maior nimero de elementos
considerados entre elas.
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Resumo

O método dos elementos discretos (DEM) tem provado ser uma poderosa ferramenta para simular sistemas
envolvendo materiais granulares. A compreensao dos fundamentos envolvendo a quebra de particulas de minério
é indispensavel para o desenvolvimento de novas técnicas que permitam aumentar a eficiéncia do processo de
cominui¢do. Um modelo de quebra atil em simulagdes de DEM deve estar respaldado por submodelos capazes
de descrever numericamente 0s mecanismos, dispensando a realizagdo de testes de calibragdo complexos. O
presente trabalho, em desenvolvimento, trata da implementag&o computacional de um cddigo DEM em Matlab,
chamado LTMDEM, visando simular a quebra de particulas minerais no ambiente DEM.

Palavras-chave: DEM, quebra, particula, simulagao.
Introdugéo

O Método dos Elementos Discretos (DEM - Discrete
Element Method) € uma ferramenta numérica
proposta por Cundall e Strack [1], baseada na
Segunda Lei de Newton e em modelos de forga de
contato, que permitem determinar as interagoes e 0s
deslocamentos entre elementos independentes. O
modelo tem aplicacbes em diversas areas, como
farmacéutica, alimenticia, geotecnia e, também, na
industria de processamento mineral, que é o foco
dessa implementacdo [2]. Dentre as vantagens do
método, estd a capacidade de descrever fluxos
granulares de pequenas a grandes particulas. As
desvantagens estdo atreladas ao alto custo
computacional, restringindo o nimero de particulas
ou o tempo de analise, dado o elevado numero de
interagbes entre elementos. Embora os codigos
computacionais comerciais, como EDEM e Rocky,
apresentem diversos recursos que permitem
customizagéo das aplicagdes, o desenvolvimento de
novos submodelos ainda é limitado pela
disponibilidade do suporte das empresas
responsaveis pela ferramenta.

Este trabalho tem como objetivo principal
desenvolver um cadigo de DEM que permita avaliar
0 uso de submodelos mecanicistas, como modelos
de quebra, dano e aglomeragao de particulas. Neste
caso, é importante que o codigo computacional
desenvolvido seja capaz de rastrear as energias
dissipadas nas colisdes entre os elementos
granulares. Para tornar o programa mais eficiente,
um método de deteccao de contatos otimizado é
necessario, como por exemplo o método de
peneiramento. Como metas do projeto, sio previstas
as implementacdes de geometrias com movimento
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(como tambores e moinhos rotativos), modelos de
crescimento de particulas (aglomeragao) e, por fim,
0 modelo de quebra de Tavares [3].

Materiais e métodos

Para o desenvolvimento deste trabalho foi utilizado o
soffware MATLAB R2018a [4]. Os arquivos de saida
do programa séo no formato de valores separados
por virgula (csv, na sigla em inglés), que permitem
que o pos-processamento possa ser feito com o
soffware Paraview [5].

A equacdo fundamental para o desenvolvimento do
projeto € a 22 Lei de Newton, que é uma equagao
diferencial de ordem 2. As forcas de contato em um
corpo podem ser expressas em componentes
normal e tangencial & colisdo, como mostra a
Equagdo (1):

F=Fun+F:t (1)

onde: F = forga, F, = componente normal da forca e
F: = componente tangencial da forga.

A forca de contato normal &, normalmente, expressa
em duas parcelas, uma elastica e outra de
amortecimento. Existem diversos modelos para
representar a componente normal, como 0 mola-
amortecedor linear, Hertz (ndo-linear) e 0 modelo de
histerese linear. A forca de contato tangencial pode
ser modelada pelas equagdes de Coulomb ou
Mindlin, por exemplo.

Neste estudo, foram implementados os modelos de
forca de contato de Hertz e de Coulomb para as
componentes normal e tangencial, respectivamente.

Para avaliagdo do cédigo, foram realizados dois
estudos de caso, nos quais considerou-se dois tipos
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de materiais: esferas de ago e pelotas verdes de
minério de ferro. Os parametros utilizados séo os
consolidados por Silva [6].

Caso 01 - O primeiro estudo de caso consiste em
submeter uma Unica pelota verde, com diadmetro
igual a 10,60 mm e massa 1,96 g, a queda livre de
1,00 m de altura sobre uma superficie de ago.

Caso 02 - Simulagdo do movimento da carga
moedora de um moinho de bolas de 0,30 m de
profundidade e 0,30 m de didmetro, instalado no
LTM [7]. O moinho opera a 56,5 rpm (70%Nc). O
grau de enchimento equivale a 30% do volume, e
corresponde a uma massa total de 29,8 kg,
representada por 467 esferas de ago com 25 mm de
didmetro.

Resultados e discussdo

O codigo DEM desenvolvido neste trabalho,
doravante LTMDEM, permite que as colisbes
ocorridas na simulagéo sejam registradas. Assim, é
possivel determinar quais elementos colidiram entre
si ou com as fronteiras do sistema, a sobreposi¢éo
existente entre eles, os instantes inicial e final do
contato e a energia envolvida.

A Figura 1 mostra a simulagéo no inicio da queda e
imediatamente antes da colisdo com a superficie de
aco, representada pelo plano cinza.

LTMDEM LTMDEM

Figura 1 - Simulagao da queda livre de pelota verde de
uma altura de 1,00 m. A esquerda, instante inicial e a
direita, momento do choque com o plano horizontal.

A evolucao da forga normal exercida sobre a pelota
durante a colisdo e suas parcelas elastica e de
amortecimento sdo mostradas na Figura 2.

A Figura 3 mostra uma comparacéo da simulagéo do
moinho piloto feita utilizando o codigo LTMDEM e o
software comercial EDEM [8]. Vale ressaltar que o
modelo de contato usado na simulag&o realizada no
EDEM (Hertz-Mindlin no-slip) € uma versdo mais
completa do modelo implementado no LTMDEM
(Hertz-Coulomb). Os moinhos estao com rotacéo no
sentido anti-horario e as particulas estdo coloridas
conforme suas velocidades.
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- Elastica
~~Amortecimento

Forca Normal [N]
o

0.5645 0.565

Tempo [s]
Figura 2 - Evolugao da forga normal sobre uma particula.
Em azul, a parcela elastica; em vermelho, a parcela de
amortecimento e, em preto, a soma das duas.

0.564

Tempo: 0.40 s

Figura 3 - Simulagdo de moinho piloto. A esquerda, o
codigo LTMDEM e, a direita, o software comercial EDEM.

Percebe-se uma pequena diferenca no perfil de
movimentagao da carga, que esta relacionada com
0 modelo de for¢ca de contato adotado em cada
simulagéo: Coulomb (LTMDEM) e Mindlin (EDEM).
A poténcia do moinho, apds a estabilizagdo do
sistema, é 70 W [7], enquanto a calculada pelo
LTMDEM é 57 W (81%) e no EDEM, 86 W (123%).

Conclusoes

O cddigo LTMDEM encontra-se em um estagio
avancado de desenvolvimento. O Caso 01
apresentou resultados compativeis com os de
referéncia, tendo em vista somente o
comportamento normal da colisdo. Ja a simulagao
do Caso 02 mostrou discrepancias, quando
comparada aos resultados obtidos com o software
EDEM, demonstrando a necessidade de
implementag&o de um modelo aprimorado para o
calculo das forgas de contato.
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Resumo

O Método dos Elementos Discretos (DEM) é uma técnica de simulag&o recente que ganhou popularidade rapidamente,
entretanto, ainda nao existe um padréo de equipamentos ou de metodologia para realizagéo de ensaios de calibracao,
0 que representa uma barreira para o uso da técnica de forma mais extensiva no ambiente industrial. Este trabalho
trata do desenvolvimento de um equipamento para realizagdo de ensaios de forma padronizada e de uma metodologia
de calibragao de parametros para simulagdo do manuseio de sistemas particulados usando o0 DEM. A metodologia foi
aplicada a minérios de ferro em dois teores de umidade. Os parametros de contato foram determinados e serdo
futuramente aplicados em simulagdes de chutes de transferéncia.

Palavras-chave: Método dos Elementos Discretos, Calibragdo de Parametros, Angulo de Repouso, Minério de Ferro.

Introdugao

O método dos elementos discretos (DEM) é uma
técnica numérica para simulagdo de sistemas
granulares proposta por Cundall e Strack em 1979 [1].
Atualmente, o método logrou sucesso em projetos
aplicados a diversas areas da industria [2], o que
mostra a capacidade dessa ferramenta em prever o
comportamento de sistemas granulares.

Uma etapa decisiva para o sucesso do DEM é a
obteng&o dos parametros de contato. De acordo com
[2], existem duas maneiras de se obter tais
parametros: pela medicdo direta dos parametros de
contato ou por calibragdo. A calibrago consiste em
determinar parémetros que gerem resultados de
simulagao semelhantes aos de ensaios com particulas
reais. A qualidade dos resultados obtidos nos ensaios
tém impacto direto na qualidade da calibragao.
Diversos autores propuseram métodos para obtengao
de parametros de contato via calibragao, porém ainda
nao existe um consenso de qual é o método mais
apropriado [2].

Considerando a necessidade da descrigéo acurada do
comportamento de granéis , o dispositivo de &ngulo de
repouso (DRE) foi desenvolvido no Laboratério de
Tecnologia Mineral (LTM) em conjunto com outros
dispositivos e ensaios, abordados em outro trabalho.
E proposta uma nova metodologia de calibragdo de
paréametros de contato aplicada a ensaios com o DRE
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com amostras de minério de ferro utilizando um
dispositivo de ensaio especialmente projetado e
construido para este trabalho. Os resultados da
calibragdo serdo usados em um trabalho futuro para
simulag&o de chutes de transferéncia.

Metodologia

Os ensaios com DRE, Fig. 1, fornecem o angulo de
repouso estatico de uma amostra. O ensaio é
realizado com a elevagdo controlada de um tubo
preenchido pela amostra que se espalha sobre uma
superficie gerando uma pilha conica, a partir da qual o
angulo de repouso é medido. O equipamento permite
o uso de superficies de diferentes materiais
(revestimentos de chute, correias transportadoras etc.)
para testar a interagdo da amostra com tais materiais.
Um atuador linear e uma guia garantem o movimento
vertical do tubo a 20mm/s. Com isso os ensaios s&o
realizados em condicdes semelhantes, minimizando
fontes de variagao nos resultados.

Ensaios foram realizados com trés amostras de
minério de ferro, a saber sinter feed, pellet feed e sinter
feed de Carajas. Cada minério foi testado com
umidade relativa de 6.5% e 9.0%. Os ensaios foram
realizados sobre um disco de ferro fundido branco,
cortado de uma placa de desgaste.



ANAIS 6* SEMANA METALMAT E PAINEL PEMM 2020

Figura 1 - DRE sendo preenchido com pellet feed a 6.5%
de umidade. O disco vermelho é de aco eletrodepositado
com uma camada de revestimento.

As pilhas resultantes em cada ensaio foram
digitalizadas e comparadas as pilhas formadas em
simulacbes DEM realizadas no EDEM®. A Fig. 2
mostra uma foto da pilha formada em um ensaio € a
sua digitalizacéo.

6)

Figura 2 - (a) Pilha de pellet feed a 6.5% de umidade sobre
disco de ferro fundido branco e (b) sua digitalizagzo.

O total de 36864 simulagdes foram rodadas para fazer
a varredura dos oito parametros viaveis: coeficientes
de restituicdo, atrito estatico e rolamento e energia
especifica de coesao, em seus respectivos niveis. O
pds-processamento foi realizado utilizando Matlab®. A
regido A da pilha digitalizada do ensaio, Fig 2b, foi
comparada com a regido B da pilha da simulag&o pelo
grau de semelhanga s(A4, B), definido na Eq.1. (4, B)
¢ definido como a area da intersec&o entre as regides
A e B, colorida em branco na Fig 3.

(4,B)

s(4,B) = === (1)
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Resultados

Para cada um dos oito parametros foi escolhido o nivel
que maximiza o grau de semelhanga, gerando a
escolha de pardmetros 6timo. A Fig 3 mostra a
comparagao da pilha do ensaio com as pilhas de duas

simulacoes.
200 200
150 150
E 100 100
E E
0 0
) -50
>0 -100 0 100 -100 0 100

Z [mm] Z[mm]

(a) (b)

Figura 3 - Comparagéo do contorno da pilha da Fig 2 com
a pilha da simulagéo (a) 6tima e (b) ndo 6tima. A area azul
representa a diferenca entre o experimento e a simulagao.

Conclusoes

Ensaios com o DRE forneceram resultados
reprodutiveis sem interferéncia do operador. A
metodologia proposta permitiu encontrar, para cada
combinagdo de tipo de amostra e superficie, uma
combinagcdo de parametros 6timos. Por fim, a
calibragdo por grau de semelhanga sera aplicada para
novos conjuntos de ensaios gerados com trés novos
dispositivos de ensaios, as mesmas seis amostras de
minério de ferro e superficies de contato, de modo a
permitir a determinag&o de um conjunto de parametro
que descreva de forma global o comportamento do
mesmo material granular em diferentes sistemas
relacionado ao transporte de granéis.
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Resumo

A predicdo de trincas superficiais em materiais cerdmicos devido ao choque térmico é realizada de maneira
numeérica, utilizando critério acoplado ou um modelo de zona coesiva. Durante um choque térmico, uma rede de
trincas curtas com espagamento minimo entre si séo nucleadas e propagam simultaneamente até que uma pare
e a outra continue a propagar. A implementacao numérica consiste em um conjunto periodico de trincas modeladas
por um volume de elemento representativo. Isso permite a nucleagéo e propagagéo simultdnea e 0 momento de
desdobramento pode ser mesurado. O estudo do tempo de desdobramento permite determinar com precisao um
tamanho 6timo de espagamento entre as trincas, que decresce com uma maior amplitude do choque térmico. Os

resultados estdo de acordo com dados experimentais.

Palavras-chave: Témpera, choque térmico, critério acoplado, zona coesiva, método dos elementos finitos

Introdugéo

Ceramicos industriais sdo conhecidos por sua
inerente fragilidade e falta de ductilidade que os
tornam especialmente suscetiveis a falhas causadas
por choques térmicos. Devido a isso, 0 entendimento
dos mecanismos de falha associados a esse evento
se faz especialmente importante.

Diferentes autores conduziram experimentos em
barras de ceramica (Al,Os3) para verificar esse
fendbmeno [1,2]. Esses experimentos [1,2] serdo
utilizados para validar os modelos numéricos
propostos, visto que os dados experimentais tem
boa correlagdo com 0 modelo numérico.

B i R
\RRRARN AW KA KA N A

Figura 1 — Um lado da espécimen apds um choque
térmico de 400K [1].

.‘7”(7‘

As trincas sdo restringidas a crescerem
simultaneamente separadas por uma determinada
disténcia entre si até um momento de instabilidade
que resulta em varios periodos sucessivos de
desdobramento [3-5]. Essa estratégia é aplicada
tanto no modelo com critério acoplado como com o
MEF (método dos elementos finitos).
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Critério Acoplado (CA)

Ao invés de considerar um problema extenso e
complexo. A simplificacdo através de um modelo
com volume de elemento representativo (VER) se
torna mais viavel e igualmente eficiente, partindo da
hipdtese razoavel de que a solugao do problema é
periddica.

O critério acoplado requer o cumprimento simultaneo
de duas condicbes:

Ginc > Gc (1)

Onde: o é a tensdo normal ao plano da trinca, o é a
resisténcia a tensdo do material, G, € a taxa de
liberagdo de energia incremental e G.. é a taxa de
liberag&o de energia critica.

o>0, e

Modelo de zonas coesivas (MZC)

De maneira analoga, assumindo periodicidade do
problema local, definimos um VER.

O modelo coesivo relaciona a tensdo coesiva T, € a
abertura 6, da zona de processos inelasticos.
Quando a tensdo o atinge uma tenséo critica
oc(assumida aqui como o limite de resisténcia do
material) a separagdo das superficies comega a
ocorrer enquanto a tensao passa a diminuir até &, se
igualar a uma abertura critica &, nesse instante uma
trinca é nucleada.

A area abaixo da curva T, x &, representa o trabalho
necessario para a separacao de duas superficies,
i.e. G; para um material elastico e sem dissipagdes.
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Resultados e discussido

Observamos na figura 2 os resultados do choque
térmico em fungdo da distancia entre as trincas,
utilizando o CA. Ressalta-se que a dificuldade de
determinar um platé nao se deve a erros numéricos
ou imprecisdes numéricas, mas sim ao método por
si s6. Os dados numéricos também sugerem que as
trincas ndo nucleiam para ATo<120 K.

700 A

600 1

=}

400 1

£300

Temperature drop (K)
tn

200 1

100

Crack spacing (mm)

Figura 2 - Choque térmico imposto ATo nucleando trincas
em t=1.6, 2.2, 3.3 5.8, 14.8 ms (seguindo a flecha) em
fung&o do espagamento entre as trincas [6].

A partir dos dados obtidos com o MZC foi possivel
extrapolar uma condi¢do critica para o crescimento
das trincas para cada valor de AT,. Esses valores
foram ajustados pela seguinte curva, onde ATmin
obtido foi de 146 K:

1
AT
0 _1

ATmin

dopt(ATo) = (2)

Onde dopt € 0 espagamento critico entre as trincas
p

para um dado ATo. ATmin € 0 menor choque térmico

para o qual existe qualquer trinca no material.

1 Noecrack \

Crack spacing (mm)
-

0

T T T T
300 400 500 600

Temperature drop (K)

T T
0 100 200

Figura 3 - Espagamento entre as trincas para um dado
choque térmico [6].

A partir dos resultados obtidos para ambos os
métodos (MZC e CA) compara-se com 0s resultados
experimentais [1]:
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Crack spaicng (mm)
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Figura 4 — Espacamento entre as trincas para um dado
choque térmico utilizando MZC e CA. O retangulo azul
representa os limites superiores e inferiores obtidos pelo
CA, as linhas tracejadas azuis representam os limites
superiores e inferiores obtidos pelo MZC e as linhas
tracejadas em vermelho representam os resultados
experimentais [1] com seus limites superiores e
inferiores [6].

T
250 350

Conclusdes

O objetivo do trabalho foi comparar se ambos os
métodos numéricos estavam de acordo com os
resultados experimentais e estabelecer um valor
maximo para a intensidade do choque térmico que
nao nucleie trincas no material. Ao final, conclui-se
que ambos os métodos estdo de acordo com os
dados experimentais e puderam predizer o valor de
ATmin.
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