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Resumo

Uma nova liga de Ti da classe § metaestavel foi desenvolvida, em escala semi-industrial, de composicdo
Ti-23,6Nb-5,1Mo-6,7Zr. Dessa forma, o presente trabalho tem como objetivo analisar eletroquimicamente tal liga
nas condigdes de homogeneizada a 1000 °C por 24h, laminada a frio com 50% e a 90% de redugao, recozida por
1ha 950 °C, e envelhecida por 4h a 300, 400 e 500 °C. Para tal, serdo realizados ensaios de potencial de circuito
aberto (OCP), polarizagao anddica, impedancia eletroquimica (EIS), Mott Schottky e espectroscopia fotoeletronica
de raios X. Assim, sera avaliado o potencial da liga em substituir a principal liga comercial usada para implantes
biomédicos, a liga de titanio a+f Ti-6Al-4V que, apesar de suas boas propriedades mecanicas, libera toxinas no
organismo que podem gerar danos neurolégicos aos pacientes.

Palavras-chave: liga de titanio, corroséo, biomateriais

Introdugao pela ISO 10993-15 [3], sendo usada também por
Barros, C. D. R. [4-5], visando a aproximag&o da
temperatura corporea, 0 meio eletrolitico escolhido
foi uma solugdo de 0.9% de NaCl, comum para
simular fluidos corporais.

Pelo baixo moédulo de elasticidade e boa resisténcia
acorrosao, ligas de titanio beta baseadas no sistema
Ti-Nb-Mo sao comumente avaliadas para aplicagdes
biomédicas, uma vez que sdo vistas como potenciais

substitutas para a liga comercial Ti-6Al-4V, que pode As medidas de OCP foram realizadas por 120h, as
causar neuropatias como o Alzheimer quando medidas de EIS foram realizadas no OCP com
utilizadas em implantes [1]. Ademais, & possivel amplitude do sinal senoidal 10 mV e na faixa de
realizar a adi¢ao de Zr ao sistema mencionado para frequéncia de 10 kHz até 1 mHz, a polarizacdo
promover melhoria da resisténcia mecénica e a anddica foi realizada a partir do potencial de
corroséo, além de aumentar a biocompatibilidade corrosdo até 1.2 V em relagdo ao OCP, com a
com fluidos corpéreos [2]. velocidade de varredura de 0.001V/s, em acordo

com [3], [4] e [5], as medidas foram feitas em

Partindo disso, sera feita uma avaliagao o . o
triplicata para cada material em cada condig&o.

eletroquimica da liga Ti-23,6Nb-5,1Mo-6,7Zr, em

diferentes condigdes termomecénicas. Tal andlise Na Figura 1 podem ser observadas as amostras
se mostra relevante pela importancia da resisténcia utilizadas nos experimentos citados, bem como as
a corrosdo que biomateriais devem possuir, ja que células  eletroquimicas montadas para o
0s mesmos ficam expostos a meios altamente procedimento (Figura 2).

degradantes nos fluidos corpéreos. Assim, espera-
se que a liga proposta desenvolva o filme passivante /
de oxido com facilidade, devendo o mesmo ser
altamente aderente a superficie do material.

Materiais e métodos

Os ensaios foram realizados em célula de parede
dupla, sendo aquecida at¢ 37 = 1 °C, com tal
temperatura mantida constante por um banho
ultratermostatico (Quimius). Ao longo da parede da
célula, circula-se uma solugdo aquecida na
propor¢do de 1:1 de agua destilada e glicerol, a
temperatura escolhida seguiu a recomendacao dada

Figura 1 - Triplicatas para cada condi¢&o analisada
12
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v" 2%

Figura 2 — Células eletroquimicas usadas nos ensaios

Segue na Tabela 1 as condigbes termomecanicas
que estdo sendo analisadas nos ensaios de
COrroséo.

Tabela 1 - Condicdes de analise da liga proposta

Ti-23,6Nb-5,1Mo-  Temperatu  Temp Identific
6,7Zr ra (°C) o(h) acao
Homogeneizada 1000 24 HM
Laminada (50 %) - - L5
Laminada (90 %) - - L9
Recozida (90 %) 950 1 15
Laminada (QQ %) e 300 4 8
envelhecida
i 0,
Laminada (90 %) e 400 4 1"
envelhecida
Laminada (QO%) e 500 4 14
envelhecida

A caracterizagao superficial do filme passivo ainda
sera obtida por XPS, na qual sera realizada imerséo
amplamente utilizada para determinagdo de
composi¢do quimica de superficies e andlise de
filmes de oxidos [5].

Resultados e discussao

A partir dos ensaios realizados, foram obtidos dados
que serdo utilizados para montagem de gréficos que
permitirdo a andlise do  comportamento
eletroquimico para cada condigao da liga analisada.
Na Figura 3, é mostrado um exemplo do
comportamento esperado, obtido em [6], para uma
curva de polarizagdo anodica. No caso, foi analisada
a liga de titanio Ti-6Al-4V com quatro microestruturas
diferentes, variando a % vol da fase alfa primaria de
0 até 90% (90 {C90}, 40 a 50 {C40}, 10 a 20 {C10} e
0 {C0}), para avaliar os efeitos de tais variagdes no
comportamento em corrosdo da liga.

13
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Potential (V)

1E-7 1E-6
Current Density (A/cm?)

Figura 3 — Polarizagdo anddica feita em Atapour et al [5]

1E-5

Conclusoes

Com o objetivo de analisar eletroquimicamente as
diferentes  condigdes de  processamentos
termomecénicos da liga Ti-23,6Nb-5,1Mo-6,7Zr,
estdo sendo realizados os ensaios explicitados,
assim como os resultados obtidos ainda serdo
avaliados e comparados frente ao desempenho da
liga comercial. Espera-se que a nova liga proposta
apresente  comportamentos  semelhantes  ou
melhores, nas condigdes determinadas, para que se
tenha bons indicativos de que a mesma possa
representar uma boa alternativa a liga Ti-6Al-4V na
fabricagdo de implantes ortopédicos.
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Producao e Caracterizagao de ligas de Ti-Nb-Mo com adicao de Zr para implantes otopédicos

Kelen dos Santos Barcelos™, Aline Raquel Vieira Nunes', Luiz Henrique de Almeida’

*Kelen.barcelos@poli.ufrj.br, bolsista de IC do CNPq
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Resumo

As ligas de Ti do tipo  metaestavel da familia Ti-Nb-Mo-Zr tem apresentado uma boa biocompatibilidade por
néo apresentarem elementos nocivos ao corpo humano, como a liga comercial Ti-6Al-4V, sendo uma boa
alternativa para ser a substituta adequada da liga comercial. O presente trabalho visa produzir e caracterizar a
microestrutura e as propriedades mecanicas de seis ligas de de titanio com diferentes adi¢des de zircdnio a fim
de estudar o papel desse elemento nas propriedades dessas ligas. As seis ligas foram fundidas, tratadas
termicamente para total homogeneizagdo a uma temperatura de 1000°C por 24h, laminadas com grau de

deformacéo de 90% e por fim cortadas e recozidas.

Palavras-chave: Titanio, caracterizagdo, adi¢do de Zr, biomaterial.

Introdugéo

A utilizagdo de materiais biocompativeis tem
crescido ao longo do anos devido ao aumento da
longividade da populagdo e necessidade de
materiais com maior vida util, compatibilidade com
0 corpo humano e propriedades mecanicas
adequadas para fins ortopédicos. Nesse cenario, as
ligas de titanio tem sido amplamente empregadas
devido sua alta resisténcia mecanica e baixo
modulo de elasticidade [1].

Estudos tem sido feitos atualmente a partir das
novas ligas titanio do tipo f metestavel [2], com o
objetivo de substituir a liga do tipo a + p Ti-6Al-4V,
que é mais utilizada no momento para implantes
ortopédicos por satisfazer a maior parte dos
requesitos [2], porém possui o problema de
liberagdo de pequenas quantidades de Al e V,
danosos ao organismo ao longo do tempo de sua
utilizagéo [3].

As ligas de titdnio que tem sido estudadas séo da
familia Ti-Nb-Mo-Zr, visando principalmente o
estudo do papel no efeito das propriedades
mecanicas da liga com a adicdo do Zr,
estabelizador da fase B.

Materiais e métodos

O planejamento da composi¢ao quimica das ligas a
serem estudadas resultou em 6 ligas experimentais
com adi¢do crescente de Zr, Ti-24Nb-4Mo-(0, 3 e
6)Zr e Ti-29Nb-2Mo-(0, 3 e 6)Zr. Foram utilizados
elementos com alto grau de pureza, onde foram
preparados e pesados para serem levados para
fuséo.
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As ligas foram produzidas no labotatorio de fusao
da Escola de Engenharia de Lorena — USP, em um
forno a arco votaico com eletrodo ndo consumivel
de tungsténio, conforme mostra a Figura 1, com
atmosfera de argénio (99,995% de pureza), cadinho
de cobre refrigerado a agua e getter de titanio. Ao
final de toda fuséo, foram obtidas dois lingotes para
cada composicdo, resultando em 12 lingotes ao
total.

Apos obter os lingotes a partir da fuséo, foi feito o
tratamento térmico para homogeneizagao. A etapa
foi realizada em um forno da marca Carbolite CWF
1300 (COPPE/UFRJ) e consistiu em um pré-
aquecimento do forno a uma taxa constante de
30°C por minuto até 800°C. Apds o pré-
aquecimento, a temperatura continuou a subir até
1000°C, a uma taxa de 10°C por minuto, apés a
estabilizagdo, as amostras permaneceram nesta
temperatura por 24h e posteriomente foram
temperadas em agua salina gelada.

“iP y | y " | ‘\ “ |
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Figura 1 — Forno de fus&o a arco da EEL — USP utilizado
na fus&o dos lingotes
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R "10 mm
Figura 2 - Lingote da amostra (Ti-29Nb-2Mo-Zr) ap6s a
fuséo.

Posteriormente ao tratamento  térmico de
homogeinizacao, as ligas foram laminadas a frio no
laboratério de processamento termomecanico da
UFRJ, com o grau de deformagdo escolhido de
90%, obtendo uma espessura de aproximadamente
1,1 mm. Apds a laminacdo, as amostras foram
cortadas a fins de caracteriza-las e encapsuladas
sob vacuo em um tubo de quartzo para serem
submetidas a um recozimento a uma temperatura
de 950°C por 30 minutos seguido de um
resfriamento rapido em é&gua a temperatura
ambiente.

Resultados e discussao

A producdo dos lingotes obteve o resultado
esperado e a composi¢do de cada amostra pode
ver observada na Tabela 1 abaixo.

Tabela 1: Composigdo quimica das ligas a serem
estudadas

Amostras Liga (% peso)

1 Ti-29Nb-2Mo

Ti-29Nb-2Mo-3Zr

Ti-29Nb-2Mo-6Zr
Ti-24Nb-4Mo

Ti-24Nb-4Mo-3Zr

Ti-24Nb-4Mo-6Zr

o oW N

A laminagéo a frio com grau de redugéo de 90%
promete trazer para as ligas um menor médulo de
elasticidade, com o valor mais préximo do 0sso
humano, que serd avaliado nas etapas de
caracterizagdo microestrutural e caracterizagéo
mecanica.

Estdo em andamento, a analise em difragcdo por
raio-x (DRX) para identificacdo das fases formadas,
por microscopia optica (MO) para analise
morfoldgica da microestrutura e a caracterizagéo
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mecanica para a obtengdo do moédulo de
elasticidade e da dureza Vickers.

Conclusoes

Foram fundidas 6 ligas de titanio B do sistema Ti-
Nb-Mo-Zr com diferentes adicbes de Zr. As ligas
foram tratadas termicamente, passaram por uma
laminagdo a frio e um recozimento para se
adequarem as propriedades mais proximas do 0sso
humano. Prometendo ao final, um menor médulo de
elasticidade que estda sendo avaliado na
caracterizagao.
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Resumo

O emprego de arcabougos com arquitetura biomimética é importante para biocompatibilidade destes
dispositivos e consequente regeneragdo do novo tecido. Foi utilizado um modelo digital desenvolvido
pelos autores com estrutura semelhante a fragdo porosa do 0sso para ser impresso por Fused Filament
Fabrication (FFF) a partir de filamentos de poli(acido latico) e hidroxiapatita substituida com Estroncio
(PLA/HAST) nas proporgdes de 0, 5 e 10% (m/m). Os arcabougos foram submetidos a tratamento de
superficie com NaOH 0,1M, a 45°C por 10 min. Arcabougos com HASr apresentaram picos tipicos da
HASr no DRX e aumento da estabilidade térmica. O tratamento de superficie retirou parcialmente o
conteudo de HASr na superficie das pegas, criando microporos adequados a ancoragem celular.
Palavras-chave: Engenharia Tecidual, Biocompédsitos, Impressdo 3D, Hidroxiapatita.

Introdugao foram obtidos por duplo processamento utilizando
uma extrusora monorosca (LAB16, AXPlasticos)

Pesquisas e produtos vém sendo desenvolvidos . !
acoplada a tanque de resfriamento e bobinador.

para substituir enxertos tirados do proprio paciente

para recuperacdo de uma lesdo Ossea. A Para impressdo das pecas foi utilizada a
Engenharia de Tecidos Osseos (ETO) se propde a impressora 3D Raise N2 (Raise3D) de Fused
aplicar arcabougos - estruturas que garantem Filament Fabrication (FFF). Os arquivos digitais
suporte para crescimento de tecido lesionado — foram aqueles desenvolvidos pelos autores em
para melhores condi¢Bes de regeneragao [1]. trabalho anterior [4]. Utilizou-se o fatiador da

Raise3dD, ldeaMaker 1.1, com as condi¢des de
impressao de: temperatura de mesa de 50-60°C,
temperatura de impressdo de 190-220°C e
velocidade de impressdo de 5 mm/s. Depois de
impressos, 0s arcabougos foram submetidos a
agitagdo em uma solugéo 0,01 M de NaOH a 45°C
durante 15 min, a fim de se retirar filamentos nio
projetados e modificar a topografia da superficie.
Os arcabougos foram lavados com agua destilada e
secos a 37°C por 24h.

O poli(acido latico) (PLA) €& um poliéster
comumente aplicado para fabricagdo de
arcabougos para ETO por ser um material
biocompativel, biodegradavel e com
comportamento mecanico adequado. Mas, o PLA
possui poucos pontos para adesdo celular [2]. A
adicao de Hidroxiapatita substituida com Estréncio
(HASr) no PLA é reportada como de excelente
melhora da osteocondutividade dos arcabougos [3].

Arcabougos com geometria semelhante a do 0sso
trabecular, a parte porosa do 0sso, podem servir
como potencial aumento de compatibilidade [4].
Neste trabalho, arcabougos com arquitetura
inovadora foram produzidos a partir de filamentos
compédsitos de PLA/HAST, com o objetivo de serem
usados para ETO.

A morfologia das pegas produzidas foi analisada
por macrografias. Micrografias da superficie foram
obtidas por MEV (Tescan, Republica Tcheca), a
10kV. As  propriedades  térmicas  foram
determinadas via anédlise termogravimétrica e
térmica diferencial simultaneas (TG/DTA) modelo
DTG-60 (Shimadzu, Japéo), de 25° a 500°C, sob
atmosfera de arg6nio, com vazdo de 60 mL/min e

Materiais e métodos taxa de aquecimento de 10 °C/min. Um ensaio de

Para produgdo das pecas foram utilizados: PLA difragdo de Raios-X foi realizado com faixa de
2003D (NatureWorks, EUA) e a HASr - esta Ultima varredura de 20 de 5°a 80° com velocidade de
gentilmente cedida pelo Centro Brasileiro de varredura de 2°/min (Shimadzu XDR-6000).

Pesquisas Fisicas (CBPF-RJ). Os filamentos de
PLA/HASr nas proporgdes de 0, 5 ¢ 10% (m/m)
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Resultados e discussao

A Figura 1 apresenta as macrografias das pecgas
produzidas. Pode ser observado uma boa
reprodutibilidade do modelo digital e aumento da
opacidade com o aumento do contetdo de carga.

Figura 1 - Macrografias da vista superior dos
arcabougos fabricados: a) PLA/HASr0, b) PLA/HASKS e
c) PLA/HASr10.

A Figura 2 revela as caracteristica microscopicas
da superfice do material. Reporta-se que a
substituicdo dos ions de Ca na hidroxiapatita por
jons de Sr aumentam a solubilidade do material
ceramico [2,3]. O tratamento quimico pode ter sido
0 responsavel, portanto, pela saida da HASr da
superficie dos arcabougos e a formagdo dos
microporos observados na Figura 2b.

Figura 2 rografias obtidas das superficies
PLA/HASI10: a) antes do tratamento quimico e b) ap6s o
tratamento quimico.

A Figura 3 apresenta os graficos obtidos pela
analise  térmica  simultinea de  TGA/
DTA e o difratograma das pegas impressas. Na
Figura 3a é observado que a adicdo de HASr
aumentou a temperatura de fuséo das pegas
(detalhe na imagem, aumento de aproximadamente
5°C), o que pode salientar uma maior estabilidade
térmica. O difratograma na Figura 3b revela picos
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em 28 = 32.5° e 28 = 40.5° nas pegas impressas
que contém carga, que correspondem aos planos
cristalinos (211) e (310) da HASr, respectivamente

3]

40F [ PLAJHASIO
— — —PLAHASIS
——— PLAVHASI10)
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o
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Figura 3 — Gréficos de andlise térmica simultaneas de
TGA/DTA (a) e DRX (b).

Conclusoes

Os arcabougos de PLA/HASr produzidos no
presente trabalho tem maior estabilidade térmica e
potencial maior bioatividade que arcabougos de
PLA sem HASr. Este material desenvolvido é
promissor no tratamento de lesbes Osseas, com
uma rota alternativa de produgdo (extrusdo
monorosca e FFF).
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Produgao de Fibras de PCL Carreadas com Doxiciclina por Fiagao por Sopro em Solugao para
Aplicagées em Engenharia Tecidual

Bruna Nunes Teixeira'™, Rossana M.S.M.Thiré!

*bnarj@metalmat.ufrj.br, bolsista de IC (pds-doutorado) da FAPERJ — Rede NanoSatde
Laboratorio de Biopolimeros e Bioengenharia, PEMM-COPPE-UFRJ, CP 68505, 21941-972, Rio de Janeiro, RJ

Resumo

A técnica de fiagdo por sopro em solugdo (SBS) é utilizada para produzir matrizes de fibras submicro e
nanométricas para aplicagdes na engenharia tecidual. A poli(caprolactona) (PCL) é biopolimero comumente
empregado nesse processo devido a sua biocompatibilidade e propriedades mecanicas favoraveis. No entanto, a
baixa bioatividade do PCL pode ser melhorada pela adi¢do de biomoléculas, como a doxiciclina (DOX), que atua
como agente antimicrobiano e estimula a osteogénese. Assim, este trabalho tem como objetivo avaliar as
propriedades de mantas de PCL produzidas com diferentes concentragdes de DOX por meio da técnica de SBS,
visando o desenvolvimento de dispositivos implantaveis promissores para a regeneragao éssea. Os resultados
obtidos sao promissores e indicam que a DOX foi eficientemente incorporada e esta sendo liberada no meio.
Palavras-chave: Policaprolactona, Fiagdo por sopro em solugao, Doxiciclina

Introdugao abordagens da engenharia tecidual dssea. Estudos
Matrizes de fibras submicro ou nanométricas in vitro e in vivo sugerem que a DOX pode estimular
oferecem uma estrutura tridimensional Unica e a diferenciacdo de osteoblastos, acelerando o
altamente porosa, capaz de mimetizar a arquitetura processo de regeneracao dsseal4,9]. A combinagao
e a organiza¢do da matriz extracelular (MEC) dos da dupla agdo da DOX com as propriedades do PCL
tecidos de mamiferos. Essas matrizes fornecem tendem a criar um dispositivo implantavel com
suporte mecanico, promovem a adesao e direcionam propriedades promissoras para a regeneragao
a migragao, o crescimento e diferenciagéo celular{1]. ossea. Portanto, o objetivo deste trabalho é avaliar
A producdo de fibras por fiagdo por sopro em as propriedades de mantas de PCL produzidas com
solugdo (Solution Blow Spinning — SBS) é um diferentes concentragbes de DOX pela técnica de
processo versatil e eficiente amplamente utilizado na SBS

industria e na pesquisa. Esse método € amplamente

utilizado na produgdo de materiais fibrosos para Materiais e métodos

diversas aplicagdes, incluindo engenharia tecidual, O PCL (Sigma Aldrich) 12% (m/v) foi solubilizado em
téxteis avancados, filtros, membranas e materiais de acido acético glacial (Vetec Quimica Fina) sob
liberagdo controlada de farmacos. Uma solugdo agitagdo constante eaquecimento a 45°C. Em
polimérica é injetada através de um bico e, em seguida, adicionou-se a 2, 4 e 8 pug/mL de doxiciclina
seguida, submetida a um fluxo de ar de alta hidroclorido (Sigma Aldrich) as solugoes.
velocidade. Esse fluxo de ar estica e solidifica a As solugdes foram via bomba de injecéo (BSV 700
solugdo, formando fibras continuas com diametros Flex Pump Biosensorl) com vazdo de 6 mL/h e
variaveis [2]. Diversos materias vem sendo pressdo do ar de 10 psi. As fibras foram coletadas
empregados para a producdo de mantas fibrilares em um sistema de caixa, com distancia de 30 cm
por SBS. entre a placa e a ponta da agulha.

O PCL é uma escolha atrativa na produgéo de fibras A morfologia das fibras foi avaliada por MEV ( FEI -
para aplicagbes em engenharia tecidual. E Versa 3D Dual Beam, 10 kV). As amostras foram
biocompativel, biodegradavel e aprovado pela Food previamente cobertas com ouro (120 s, 30 mA e 50
and Drud Administration — FDA para uso médico. m Torr (Denton Vacuum Desk V, EUA)). O
Sua maleabilidade e propriedades mecanicas processamento das imagens foi realizado no
contribuem para a produgdo de fibras flexiveis e software Size Meter 1.1 para quantificar o didmetro
resistentes [3]. No entanto, sua baixa bioatividade das fibras. As fibras foram submetidas a analise de
faz com que seja necessario a adicdo de FTIR para avaliar a presenga da DOX nas mantas.
biomoléculas e outros ativos visando melhorar a Um estudo prévio para avaliar a liberagdo da DOX a
interagdo célula-biomaterial. partir das mantas de PCL foi conduzido. Para tal,
A doxiciclina (DOX) é um antibidtico da classe das 200mg de manta foi imerso em 20mL de solugéo
tetraciclinas, que vem se mostrando interessante em fisiologica estéril, pH 7,5.
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Resultados e discusséo

A incorporagéo da DOX nao invibializou a fiagdo das
solugdes de PCL. As micrografias de MEV (Figura 1)
indicaram que houve produgdo de uma estrutura
mista de fibras e contas. A medida que a
concentragdo de DOX aumentou, foi possivel
observar uma maior presencga de contas ao longo
das fibras[6]. No entanto, a adicdo de DOX nao afeta
significativamente o didmetro das fibras de PCL
(Tabela 1). A DOX pode ajudar no escoamento das
cadeias poliméricas, funcionando como uma espécie
de plastificante, reduzindo a viscosidade da solug¢do
e facilitando a formagéo das contas ao longo da
estrutura. Alguns estudos apontam que a morfologia
de fibras e contas é mais eficiente para a liberagdo
de principios ativos, uma vez que as contas tendem
a funcionar como reservatorio para a carga.

Figura 1 — Micrografias das fibras de PCL-DOX 0 (A),
PCL -DOX 2 (B), PCL-DOX 4 (C) e PCL-DOX 8 (D)

Tabela 1 — Diametro médio das fibras de PCL-DOX

Amostra Diametro das fibras
(pm)
PCL-DOX 0 0,63+0,21
PCL-DOX 2 0,62+0,31
PCL-DOX 4 0,55+0,18
PCL-DOX 8 0,64+0,32

O espectro de FTIR indica que a DOX foi
incorporada no PCL e que aparentemente nao houve
degradagéo da molécula do farmaco. Nas amostras
com DOX ha o surgimento de um pico em 3400 cm-
. que corresponde ao estiramento das ligagoes
nitrogénio, presente na DOX. Também foi possivel
observar um aumento na intensidade do pico em
1760 cm', que correponde ao estiramento das
ligagdes C=0, para as amostras com DOX. Isso
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ocorre devido a presenca de mais grupamentos
oxigenados causados pela incorporagéo da DOX.

——PCL
120 —— PCL-DOX2
—— PCL-DOX4
—— PCL-DOX8

100 -

804

60+

Intensidade(u.a.)

40

20 T T T T T T 1
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

Numero de onda (cm™")

Figura 2 — Espectro de FTIR das mantas de PCL-DOX

Uma das caracteristicas da DOX é sua oxidagao na
presenca da luz. A solugdo de DOX passa de
translucida a um castanho escuro apds pouco tempo
de exposi¢do. Numa analise preliminar, foi possivel
observar a saida da DOX a partir das mantas de PCL
quando imersas em solugéo fisiologica. Apds 2h de
incubagdo, o sobrenadante comega a ficar
levemente acastanhado, com a cor intensificando ao
longo do tempo

Conclusées

Fibras de PCL e DOX foram produzidas de forma
eficiente. O aumento da concentragdo de DOX
estimula a formagao de contas no sistema, porém
nao ha alteragao no didmetro médio das fibras. Mais
estudos estao sendo conduzidos de forma a melhor
caracterizar as mantas produzidas.
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Resumo

Fibras possuem alta area superficial por unidade de massa,estrutura porosa, € mimetizam a estrutura fibrilar da
matriz extracelular dos tecidos, sendo uma excelente abordagem nas técnicas de regeneracao tecidual. Esse
trabalho teve como objetivo produzir e caracterizar mantas fibrosas de policaprolactona (PCL) e hidroxiapatita
susbtituida com estroncio (HASr) produzidas por fiagéo por sopro em solugéo (SBS). As imagens de microscopia
eletronica de varredura indi-caram que o aumento de concentracdo de HASr nas fibras teve pouco efeito na
morfologia. Apesar disso, 0 ensaio de inchamento indicou que fibras contendo 10% de HASr tiveram menor
capacidade de absor¢do de agua em comparagdo com concentragdes menores. Os resultados obtidos nesse
estudo apontam que a técnica de SBS permite a produgao eficiente de mantas fibrosas dopadas com HASr.
Palavras-chave: nanofibras, engenharia tecidual, fiago por sopro em solug&o.

Introdugao de aumentar o estimulo a atividade das células

. i, osteoblasticas e inibigdo dos osteoclastos [6].
Avangos recentes em nanotecnologia permitiram

que materiais e dispositivos fossem fabricados em Um dos maiores desafios na produgdo de
nanoescala. As nanofibras feitas de vérios compositos a base de HA em geral é o limite de
materiais, como  polimeros, carbono e insercdo da hidroxiapatita no sistema. A medida
semicondutores, tém sido usadas em muitas que a concentragdo do cerdmico vai aumentando
aplicagdes, como engenharia de tecidos, meios (valores superiores a 10%), o processamento do
filtrantes, reforco em nanocompoésitos e sistemas material vai sendo dificultado e até mesmo
micro/nanoeletromecanicos [1]. inviabilizado [7]. Dito isto, o objetivo deste trabalho

foi avaliar o efeito da adi¢do de HASr na fiabilidade
e morfologia das fibras de PCL produzidas por
fiacdo por sopro.

O método de SBS se destaca entre as técnicas
atuais disponiveis para produgéo de nanofibras por
ser simples e econdmico, além de ter alta
produtividade [2]. E um processo de fabricagdo de

fibras que requer duas correntes de fluido Materiais e métodos

concéntricas paralelas: um polimero dissolvido em Solugbes de PCL (Sigma Aldrich) 12% foram
um solvente volatil e um gas pressurizado que flui preparadas utilizando acido acético glacial como
ao redor da solucdo polimérica, criando fibras que solvente (Vetec Quimica Fina). As solugdes foram
sao depositadas na dire¢ao do fluxo de gas [3]. mantidas sob aquecimento a 45°C e agitagao até

solubilizacdo de PCL. Em seguida, adicionou-se a
HASr (Labiomat — CBPF) nas concentragdes 1%,
2,5%, 5%, 10% em peso para preparo de cada uma
das solugdes.

O PCL é um poliéster amplamente utilizado na
produco de fibras. E um polimero biocompativel e
biodegraddvel, com ampla aplicacdo para
dispositivos médicos. No entanto, sua baixa

bioatividade torna necessaria a adigdo de Para a produgdo das mantas, as solugdes
moléculas bioativas, visando melhorar a resposta produzidas foram injetadas via bomba de injegéo
célula/tecido-biomaterial. Uma das alternativas é a (BSV 700 Flex Pump Biosensorl) com vazao de 6
adicdo de hidroxiapatita (HA), um ceramico mL/h e pressé@o do ar de 10 psi. As fibras foram
cristalino com trelica hexagonal e alta similaridade coletadas em um sistema de caixa, com distancia
com o componente mineral de dentes e 0ssos [4, de 30 cm entre a placa e a ponta da agulha.

3. A hidroxiapatita dopada com estroncio & uma A morfologia das fibras foi avaliada por MEV ( FEI -

variagdo da hidroxiapatita onde o calcio & Versa 3D Dual Beam, 10 kV). As amostras foram

e 0 For'S,5 etanensars com o (205 0 mh 0
prop : mTorr (Denton Vacuum Desk V, EUA). O
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processamento das imagens foi realizado no
software Size Meter 1.1 para quantificar o didmetro
das fibras. A avaliagio da capacidade de
inchamento das fibras foi realizada por imersao das
mantas em solugdo salina pH 7,4 a 37°C por 14
dias.

Resultados e discussao

Conforme se verifica nas imagens, as fibras estéo
aleatoriamente orientadas e possuem superficie lisa
com perfil de secéo transversal varidvel (Figura 1).
Foram observados alguns defeitos conhecidos
como beads, que podem ser formados
possivelmente devido a instabilidade do jato
causada pela tenséo superficial e/ou viscosidade da
solugdo. A partir das micrografias, foram

selecionadas aleatoriamente 100 fibras para medir
a distribuicdo do didmetro (Figura 2). Os resultados
obtidos mostraram que as fibras de PCL e 10% de
hidroxiapatita foram obtidas com didmetro médio de
0,6129 + 0,3023 um e 0,6129 + 0,3939 um
respectivamente.

s —

Figura 1 - Imagens de MEV da morfologia das
nanofibras de PCL com aumento de 2000x (a) PCL puro
(b) PCL com 10% de hidroxiapatita dopada com
estroncio.
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Figura 2 - Histogramas da distribuicdo do didmetro das
fibras (a) PCL puro (b) PCL com 10% de hidroxiapatita
dopada com estrdncio.

Conforme observado na Figura 3, a adigéo de 10%
de HASTr altera significativamente a capacidade de
inchamento das mantas fibrosas. Com 5% de HASr
o0 inchamento foi de cerca de 200%, enquanto que
com 10% o inchamento foi em torno de 20%. A
amostra com 2,5% de HASr apresenta
comportamento similar a de 10%, o que pode estar
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relacionado a regido da amostra utilizada durante o
ensaio.

—=—PLA/HA O
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4 PCL/HA 2,5%
v PCL/HA 5%
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Figura 3 - Curva de inchamento das fibras de PCL/HASr
em solugéo salina por 14 dias (336h).

Conclusoes

A utilizagdo da técnica de fiagdo por sopro em
solugdo (SBS) permitiu a producdo com éxito de
fibras continuas de PCL com HASr. Diante dos
resultados, pode-se concluir que a adigdo de HASr
nao afetou significativamente a morfologia e o
didmetro das fibras quando comparadas as fibras
de PCL puro. Devido a isso, concentragdes maiores
de HASr estdo sendo adicionadas a solugdo de
PCL, visando avaliar o limite de concentragao viavel
para a fiagdo por sopro em solugéo. O ensaio de
inchamento indicou que com a adicdo de HASr,
ocorre uma perda na capacidade de absor¢éo de
agua. O efeito sera melhor avaliado com a adigéo
de maiores concentragdes de HASr
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Resumo

A sociedade, ap6s anos de uso inadequado de recursos e ma gestédo de residuos, vé-se diante de um grande
problema ambiental. A projecdo para os préximos anos mostra um cenario possivelmente irreversivel com
consequéncias significativamente prejudiciais & sociedade. Tépicos como mudangas climaticas e
sustentabilidade sdo frequentes nas redes sociais e grandes canais de midia, focando a busca da
conscientizagcdo mundial e de solu¢do para problematicas ambientais. Para que possam ser minimizados estes
riscos, € necessario o desenvolvimento de materiais € métodos de facil aplicabilidade para o cotidiano da

populag&o.

Palavras-chave: amido, polimeros, biopolimeros, bioplasticos.

Introdugéo

O amido de milho é uma matéria prima de fonte
renovavel e barata e tem sido cogitado como uma
alternativa viavel para substituicdo de polimeros
sintéticos em produtos de uso Unico°[1]. O amido é
um polissacarideo originario de plantas como o
milho, batata e arroz, recursos que ja sdo usados
na indUstria para outros fins, como a produgdo de
bebidas, alimentos e combustiveis.

O grande desafio a ser vencido na produgdo de
filmes de amido é diminuir sua hidrofilia € melhorar
as suas propriedades mecanicas®[1]. Um caminho
para esta melhora dos filmes esta em adicionar um
ndo solvente ap6s a gelatinizagdo dos filmes,
promovendo a sua nanoestruturagdo. Neste
trabalho, dois tipos de alcool foram utilizados e o
desempenho dos filmes comparado com o de filmes
produzidos com glicerol.

Materiais e métodos

Os filmes a base de amido tiveram adicionados em
sua composic¢ao diferentes alcoois, como o etanol e
0 isopropanol (Tabela 1), a fim de avaliar suas
influéncias nas propriedades mecanicas, quimicas
e fisicas do material final por meio dos ensaios de
resisténcia a tracdo, angulo de contato da gota de
agua com a superficie do filme (feitos depositando
uma gota de &gua na superficie das amostras, e
observando o éangulo de contato por 100
segundos), e

caracterizagao por meio da espectroscopia FTIR e
pela microscopia de forga atdmica (AFM). Os filmes
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foram produzidos por casting apés gelatinizacéo
por 30 minutos com e sem glicerol. Ensaios
preliminares indicaram que a adi¢do de alcool na
solucdo, gota a gota, melhora as propriedades
mecanicas dos filmes. Esses resultados foram o
ponto inicial para prosseguir com esse estudo e
entender melhor o papel do de outros alcoois na
produgdo dos filmes termoplasticos a base de
amido de milho

Tabela 1 — Amostras utilizadas nesta pesquisa, todas
feitas com 100ml de agua ultrapura.

Nome da amostra  Amido (g)  Composto usado
Amido 7.5 7.5

Amido 5.3 5.3

Amido 3.75 3.75

AmidoGLI 7.5 75 30% Glicerol

AmidoGLI 5.3 53 30% Glicerol

AmidoGLI 3.75 3.75 30% Glicerol

AmidoETI 7.5 7.5 Alcool Etilico (50ml)

AmidoETI 5.3 5.3 Alcool Etilico (50ml)

AmidoETI 3.75 3.75 Alcool Etilico (50ml)

AmidolSO 7.5 75 Alcool Isopropilico
(50ml)

AmidolSO 5.3 53 Alcool Isopropilico
(50ml)

AmidolSO 3.75 3.75 Alcool Isopropilico
(50ml)

Resultados e discussao

Foram feitas as analises FTIR com cada espécie de
amostra, e observou-se um comportamento inverso
na banda 3250 de absorbancia para as amostras
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com nao solvente, sugerindo uma redugdo nos
niveis de ligacdo O-H em comparacdo as amostras
sem néo solventes. Os ensaios de tragdo foram
feitos com uma pequena se¢do de cada amostra e
foram tracionadas até atingirem total fratura. Os
resultados demonstraram deformac&o plastica nas
amostras com glicerol adicionado, mas uma baixa
resisténcia a tragdo, com a amostra mais resistente
alcangando apenas 35 MPa de resisténcia. As
amostras contendo os alcoois ndo demonstraram
deformac&o plastica, por serem mais rigidas que as
amostras com plastificante e, consequentemente,
fraturando com mais facilidade, mas apresentaram
uma resisténcia maior a tracdo, com a amostra
mais resistente com alcool etilico alcangando quase
45MPa e a amostra mais resistente com alcool
isopropilico alcangando 108MPa.

As amostras com ndo solventes apresentaram
mais hidrofobicidade em comparagdo as amostras
sem adi¢do de ndo solvente, com as amostras com
alcool etilico tendo pouca redugéo no angulo e as
amostras com alcool isopropilico possuindo o maior
resultado dos angulos de contato, demonstrando
assim maior hidrofobicidade.

Figura 1 - AFM da amostra AmidolSO7.5, onde
podemos observar “pontinhos” brancos na amostra.
Estas s&o as nanoestruturas.

Por ultimo, foi feita a Microscopia de Forga Atdémica
(AFM) para cada amostra, e foram observadas
nanoestruturas nas amostras com n&o solvente
adicionado (Figura 1), sendo que a espécie de
amostra com mais nanoestruturas foi a com alcool
isopropilico  adicionado, justamente a que
apresentou mais hidrofobicidade e mais resisténcia
a tragdo. Com isso, ha relagéo entre a quantidade
de nanoestruturas precipitadas e as suas
propriedades mecanicas e quimicas.

Conclusoes

A adicéo de alcool isopropilico na sintese de filmes
de amido demonstrou maior resisténcia a tragdo em
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comparagdo aos outros filmes, assim como o
aumento da hidrofobicidade (maiores valores de
angulo de contato) O tamanho da cadeia do néo
solvente nos filmes de amido indica que o filme seja
mais propenso a quebra, antes de entrar em uma
fase de deformagdo plastica Os ndo solventes
(alcoois etilico e isopropilico) demonstraram
comportamento  semelhante, sendo que o
isopropilico realgou ainda mais essas propriedades.

Pelos graficos do FTIR pode-se concluir que o
glicerol formou 0 amido mais elastico e j& os alcoois
isopropilico e etilico apesar de apresentar tenséo
maior, sdo0 responsaveis por um comportamento
mais plastico nas cadeias. Pelas imagens de AFM
observa se diferentes topografias das superficies
dos filmes
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Resumo

O amido é um polimero natural e tem sido utilizado como matéria-prima para diversas aplicages. O presente
trabalho consistiu em desenvolver um adesivo transdérmico, de filme termoplastico de amido, para a liberagéo
controlada de principios ativos. Entretanto, este filme é muito suscetivel a alteragdes climaticas, o que seria um
desafio para sua utilizagéo. Por isso, os filmes foram recobertos com plasma de HMDSO e HMDSO com COz, a
fim de criar uma barreira hidrofébica. O principio ativo escolhido foi a vitamina D3, usualmente utilizada pela
populagéo, e os filmes tratados e néo tratados (controle) foram submetidos a um ensaio de liberagdo. O
recobrimento de HMDSO com CO2 apresentou maior controle na liberagéo do farmaco.

Palavras-chave: Amido, HMDSO, Recobrimento.

Introdugao

Polimeros naturais podem ser uma alternativa para
a reducdo do impacto ambiental provocado pelos
polimeros derivados do petroleo. O amido é um
polissacarideo proveniente de diversas fontes e tem
sido utilizado como matéria-prima renovével que alia
biodegradabilidade, baixo custo e disponibilidade.
Diante disso, observou-se a oportunidade de
desenvolver um adesivo transdérmico, de filme
termoplastico de amido, para a liberagdo controlada
de principios ativos.

Porém, o amido é muito suscetivel a alteragdes de
umidade e temperatura, 0 que torna um desafio a
adaptagao de suas limitagdes a utilizagao.

Neste sentido, o estudo consistiu em realizar uma
modificagcdo superficial [1], utilizando plasma de
Hexametildisiloxano  (HMDSO) e  HMDSO
combinado com diéxido de carbono (CO2), nos
termoplasticos produzidos, a fim de criar uma
barreira hidrofébica.

A vitamina D3 foi utilizada como principio ativo [3]
mas se desconhecia a influéncia desta barreira na
liberagdo do farmaco. Por isso, os filmes tratados
foram submetidos a um ensaio comparativo de
liberagao.

Materiais e métodos

Os filmes termoplésticos foram produzidos utilizando
10,7 g de amido, 40% de glicerol e 10% de vitamina
D3. Toda a solugdo foi colocada com 210 mL de
agua mili Q.

A vitamina D foi inicialmente sonicada com agua,
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dividida em 4 tubos de 10 mL, para adquirir maior
homogeneidade, totalizando 250 mL de agua na
solugao final.

A solugéo foi colocada no reator com agitagao de
450 RPM. Apds uma 1 hora de agitagéo, foi aquecida
a 93 °C por mais 1 hora.

A solucdo final foi vertida em 3 placas de Petri
grandes (Figura 1), com 70 mL deste gel em cada.
Foram levadas a estufa, a 45 °C, por 24 horas. E
importante  garantir que este fime esteja
integralmente seco para evitar contaminagdes.

T
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Figura 1 - Solug&o final vertida na placa de Petri.

Apds 24 horas secando, retiraram-se os filmes e dois
deles foram direcionados para o tratamento.

Os recobrimentos foram obtidos por deposicdo
quimica em fase vapor assistida por plasma
(PECVD), no reator do Laboratério de Superficies e
Filmes Finos.

Inicialmente, fez-se a limpeza e ativagdo da
superficie com o plasma de argdnio, em seguida, as
deposicdes com os gases desejados.

Os gases foram trabalhados sob 0s mesmos
parametros. A presséo de base foi de 6x10-2 mbar e
a de trabalho foi de 1,5x10-" mbar. Para ambos os
gases foram utilizados o mesmo potencial de
autopolarizagdo, igual a -90. A diferenga esteve
apenas no tempo de tratamento. Foram 10 minutos
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de argdnio e o segundo gas, HMDSO ou HMDSO
com CO2, depositado por 40 minutos.

Os filmes tratados foram submetidos a um ensaio de
liberagdo, em que o teor de ativo foi quantificado
através da técnica de espectroscopia UV-Vis,
equipamento disponivel no laboratorio [2].

Resultados e discussao

Inicialmente, obteve-se a curva de calibragdo do
ensaio, esta consiste em um gréfico de absorbancia
por concentracdo. A espectroscopia apresenta um
espectro de absorbancia por comprimento de onda
(Figura 2). Pode ser verificado que, na literatura, o
comprimento de onda referente a vitamina D3 ¢ de
aproximadamente 250 nm.

A concentracgdo foi feita com 8 mL de solvente, agua
e alcool, em 2 pL de vitamina D. Foi adicionado 2 mL
de solvente para cada medigdo, adquirindo
diferentes  concentragbes. O gréfico obtido
apresenta absorbancia em 250 nm para cada
concentracao medida (Figura 3).
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Figura 2 - Comprimento de onda da Vitamina D3 e UV-
vis para diferentes concentragdes.
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Figura 3 - Curva de calibragdo adquirida através das
intensidades de absorbancia para cada concentragao.

O coeficiente angular da reta foi de 0,007 e o linear
de -0,02. O R?igual a 0,98. Com isto, calculou-se a
concentracao liberada em cada tempo analisado
(Figura 5).

O ensaio de liberagéo foi feito durante 1 hora (Figura
4) utilizando 2 L de vitamina D em 8 mL de solvente.
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Figura 5 - Gréafico comparativo de concentragéo por
tempo dos 3 filmes analisados.

Conclusoes

Concluiu-se que o recobrimento de HMDSO com
CO2 apresentou maior eficacia no controle da
liberagdo. Verificou-se que os resultados s&o
compativeis com o esperado, liberando apenas
pequenas quantidades dentro de uma hora. Porém
este ensaio precisa ser aprimorado. O préximo
passo sera acompanhar esta liberagdo durante dias
e efetuar um novo ensaio em liberag&o transdérmica.
Além de analisar outras propriedades do filme, como
sua molhabilidade e propriedades mecanicas.
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Resumo

O Poli(acido lactico) (PLA) é um poliéster biodegradavel e biocompativel, amplamente utilizado na engenharia
tecidual. Como desvantagem, seu tempo de degradagéo € longo (cerca de 2 anos), mesmo in vivo. Portanto,
faz-se necessario desenvolver estratégias que possam reduzir esse tempo de degradagao. Diminuir o volume de
polimero/aumentar o volume de vazios na estrutura pode ser uma alternativa simples e eficaz para acelerar a
degradacdo. O objetivo deste estudo foi produzir e caracterizar filamentos de PLA com agente porogénico -
Cloreto de Sédio (NaCl). Os filamentos foram produzidos de forma eficiente e com boa distribuicdo do agente
porogénico pela matriz polimérica. Analises térmicas indicam reducdo significativa na temperatura de
degradagédo das amostras lixiviadas. Mais estudos estdo sendo conduzidos para avaliar se houve redugdo no
tempo de degradacéo

Palavras-chave: Filamentos poliméricos, Estruturas Porosas, Engenharia Tecidual

Introdugéo boa estabilidade térmica, sendo facilmente
processado de acordo com o formato desejado,
principalmente se tecnologias de impresséo 3D
forem utilizadas. No entanto, o tempo de
degradagdo médio desse polimero mesmo In vivo
gira em torno de 2 anos, dificultando sua aplicagdo
para guiar e substituir um tecido lesionado.
Aumentar a area superficial dos arcabougos pode
ajudar na redugdo significativa do tempo de
degradagéo. Dito isto, o objetivo deste trabalho foi
produzir filamentos de PLA/agente porogénico, que
serdao utilizados como matéria prima para a
impresséo 3D de arcabougos para a ET.

A engenharia tecidual (ET) é uma ferramenta da
medicina regenerativa que combina conhecimentos
das engenharias e das ciéncias biomédicas em
busca de substitutos biolégicos que possam
manter, melhorar ou substituir completamente
6rgdos ou tecidos danificados. Uma das
ferramentas da ET consiste no uso de arcabougos
porosos tridimensionais, que tem por fungéo guiar o
crescimento do tecido alvo [1]. Os pré-requisitos de
um arcabougo compreendem: ndo ser toxico, ser
biocompativel e biodegradavel, ser poroso e
possuir poros interconectados, além de apresentar
propriedades mecanicas compativeis com o tecido

A . Materiais e métodos
alvo. A morfologia dssea é composta do 0sso

trabecular que cria um ambiente com uma O filamento de PLA com 30% de NaCl (tamanho de
porosidade de 50-90% e o osso cortical que tem grdo < 53 um) foi produzido em extrusora
uma estrutura solida com uma porosidade de 3- monorosca equipada com trés zonas de
12%. Portanto, criar uma estrutura com poros de aquecimento (Z1=150°C, Z2=160°C, Z3=170°C) e
tamanhos variados é necessario para mimetizar a em seguida foi imerso em &gua destilada por 72
matriz dssea. Os poros maiores (acima de 800 horas para a saida do agente porogénico e criagéo
microns) favorecem o processo de vascularizagéo e de microporos na estrutura. Os filamentos
uma alta oxigenagdo enquanto poros menores passaram por caracterizacdo pelas técnicas de
(entre 100 e 250 microns) favorecem a Microscopia Eletronica de varredura (MEV),
osteogénese [2]. No entanto, existe um limite de espectroscopia por energia dispersiva (EDS) e
porosidade e tamanho de poro definidos por Anélise Termogravimétrica (TGA).

restricdes relacionadas as propriedades mecanicas

do material. Um aumento nos espagos vazios Resultados e discussao

resulta na redugéo de propriedades mecanicas. O
poli(acido latico) (PLA) é um poliéster bioativo,
biodegradével e de baixo impacto ambiental,
amplamente utilizado para a producdo de
arcabougos para a ET [3]. Esse biopolimero possui

Macrografias do filamento produzido indicaram uma
boa distribuicdo do NaCl na matriz de PLA,
enquanto que a macrografia apés a lixiviagdo
indicou a saida eficiente do agente porogénico e a
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formagdo de uma rede de poros na estrutura
(Figura 1).

Figura 1 — Micrografias dos filamentos de PLA (A), PLA
-NaCl (B) e PLA-NaCl po6s lixiviagéo (C).

Weight (%)

Vieight (%)

Figura 2 - Curva de TGA do PLA (A), PLA-NaCl Pré (B)
e PLA-NaCl Pés (C)

Os resultados do EDS indicaram que, apesar de
haver saida expressiva do NaCl disperso na matriz
polimérica, as 72h utilizadas para a lixiviagdo ndo
foram suficientes para remover completamente os
cristais de sal presentes na estrutura. Esse
resultado foi corroborado pela analise de TGA, que
indicou a presenca de uma massa residual de cerca
de 10% nos filamentos ap6s a lixiviagéo (Figura 2).
Além disso, através da anélise de TGA foi possivel
observar uma redugao consideravel na temperatura
de degracacdo do filamento PLA-NaCl pré
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lixiviag&o. Isso se da devido a presenca dos cristais
de sal. Apdés a lixiviagdo, a temperatura de
degradag¢do do polimero se mantém menor em
relagdo ao polimero puro, 0 que pode indicar que a
presenca de uma rede de poros no filamento levou
a melhor distribuicdo do pelo volume da amostra.
Essa reducdo na temperatura de degradagéo
observada pela analise termogravimétrica pode ser
um indicio de redug&o no tempo necessario para a
degradacéo do filamento.

Conclusoes

O filamento produzido nesse trabalho aparenta ser
promissor para a producdo de arcabougos
tridimensionais com altissima porosidade. Serdo
realizadas ensaios mecanicos e de degradagéo
acelerada, visando entender se a porosidade pode,
de fato, reduzir o tempo de degradacdo do
filamento de PLA. Além disso, serdo feitas a andlise
da condutividade da agua residual da lixiviag&o,
para acompanhar a saida do agente porogénico e
determinar o tempo exato para a lixiviagdo total do
sal. Outros agentes porogénicos serdo avaliados,
como por exemplo 0 amigo de milho, de forma a
obter e melhor combinacdo para a impressao final
dos dispositivos.
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Resumo

A eletrofiacdo é um processo que envolve a produgdo de nanofibras através da aplicagdo de um campo elétrico
em uma solugao polimérica. Entre suas diversas aplicagdes, destaca-se a area de regeneragéo e cicatrizagao de
feridas, amplamente explorada devido as suas vantagens em termos de suporte para as células e porosidade. O
objetivo deste trabalho é produzir nanofibras a partir da blenda PVA/CMC, adicionando o anti-inflamatério
lbuprofeno, visando o tratamento de queimaduras. Os filmes nanoestruturados foram caracterizados por MEV, FT-
IR e TGA Mantas nanoestruturadas de PVA/CMC apresentaram potencial para serem utilizadas como veiculo para
carreamento de ibuprofeno em tratamentos de feridas cutaneas.

Palavras-chave: Eletrofiacdo, curativo bioativo, queimadura, sistema de liberagéo controlada.

Introdugéo

Os curativos para queimaduras devem ter como
principal objetivo a criagdo de um ambiente Umido,
permitir a permeagao de oxigénio, proteger contra
infeccdes externas e ndo aderir a queimadura. Esses
pontos s&o cruciais para a regeneragéo do tecido.
Essas propriedades podem ser alcangadas por meio
de mantas produzidas utilizando a técnica de
eletrofiacdo. Nessa técnica, micro ou nanofibras
poliméricas s&o obtidas por meio da aplicagdo de
uma diferenga de potencial em uma solugéo
polimérica, utilizando uma fonte de alta voltagem,
controle de vazéo da solugao por uma uma bomba
infusora e um coletor metélico que abriga as fibras.
Dessa forma, as mantas resultantes s&o porosas
devido ao processo de fabricagdo e, combinadas
com as propriedades do polimero escolhido,
promovem a regeneragao do tecido[1].

A carboximetilcelulose sédica (CMC) é um derivado
da celulose amplamente utilizado como agente anti-
aderente em formulagbes de curativos. A CMC
possui vantagens significativas na &rea de curativos,
pois tem a capacidade de adsorver exsudato e
promover o desbridamento do tecido necrético. Além
disso, a CMC possui propriedades fisico-quimicas
favoraveis, sendo hidrofilica, atéxica e flexivel. No
entanto, as forgas repulsivas presentes em sua
estrutura molecular dificultam a formacg&o de fibras
estaveis por meio da eletrofiagao. Por outro lado, o
Poli(Alcool Vinilico) (PVA) é um polimero sintético,
hidrofilico, biocompativel, atdxico, amplamente
estudado para eletrofiacdo de biomateriais. Desta
forma, o PVA pode ser utilizado como suporte para
a fiagdo da CMC.
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Em geral, pacientes utilizam medicamentos anti-
inflamatérios em conjunto com o curativo para
amenizar os efeitos da queimadura. Tendo em vista
0 contexto, o objetivo deste trabalho consiste em
produzir filmes nanoestruturados por eletrofiagao de
blendas de PVA/CMC contendo o Ibuprofeno, um
anti-inflamatorio ndo esterdide, como curativo para
queimaduras de pele, otimizando o tratamento, a
cicatrizacdo da ferida e a redugdo da dor do
paciente.

Materiais e métodos

Poli(Alcool Vinilico) foi adquirido pela Vetec —
Industria Quimica (M. = 85,000 a 124,000 g/mol) e
grau de hidrolise de 86,5 a 895%. A
Carboximetilcelulose Sddica, adquirida pela Sigma —
Aldrich M. ~ 250,000 g/mol e grau de substitui¢&o:
0,7. Ibuprofeno foi adquirido em pd, de procedéncia:
Express manipulagao Farmécia (Bopah Farmécia de
Manipulag&o), Rio de Janeiro, RJ. Na solugdo a ser
fiada foi mantida a relagdo massica de PVA: CMC
80:20 [2], inicialmente, foram preparadas duas
solugdes de PVA 8% (m/v) e CMC 2% (m/v) em agua
ultrapura. Devido & baixa solubilidade em agua do
ibuprofeno (lbu), 10% (m/m), em relagdo a massa
total da blenda, do farmaco foi solubilizado em
Dimetilformamida (DMF) e adicionado a solugéo de
PVA. Portanto, o PVA estava em um sistema 7:3
(H20:DMF). Em seguida, a solugdo de CMC a 2%
(m/v) foi adicionada a solugdo de PVA/10%lbu,
obtendo uma solugéo final de PVA/CMC/10%Ibu

Para o processamento por eletrofiagao, foi utilizado
0 equipamento E06 da Nanofiberlabs. Os seguintes
parametros de fiagéo foram avaliados: voltagem (15
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a 22kV), distancia entre agulha e coletor rotativo (15
a 17cm), velocidade do coletor (20 rev/min), vazéo
(0,3a0,5mL/h). As mantas foram caracterizadas por
Microscopia Eletronica de Varredura (MEV),
Espectroscopia de Infravermelho por Transformada
de Fourier (FT-IR) e Anélise Termogravimétrica
(TGA).

Resultados e discussao

Como PVA é um suporte para fiagdo da CMC,
primeiro  foram  estudados pardmetros de
eletrofiagéo para 0 PVA8%. Apds isso, o estudo de
parametros para PVA/ICMC/10%Ibu foi realizado. A
Figura 1 mostra a morfologia das melhores mantas
obtidas. As fibras obtidas a partir da solu¢do de PVA
puro apresentaram morfologia mais uniforme em
relacio a blenda contendo  Ibuprofeno,
provavelmente devido a adigdo de DMF que ndo
solubilizou completamente a CMC. Entretanto, as
fibras de PVA8% apresentaram um didmetro maior
do que o das fibras de PVA/ICMC/10%Ibu: (347 +41)
nm e (178 £ 68) nm, respectivamente. As mantas da
blenda apresentaram defeitos (contas)
submicrométricas, entre 300 e 700 nm. As condigdes
para fiar PVA foram 20kV; 0,5mL/h; 17cm e para
PVA/CMC/10%Ibu foram 16kV; 0,4 mL/h; 15¢cm.
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Figura 1 - MEV das nanofibras: (a) PVA8%; (b)
PVAICMC/0%lbu

Espectros de FT-IR (Figura 2) avalia a insergéo de
lbuprofeno na blenda PVA/ICMC. A vibracéo
caracteristica do Ibuprofeno em nimero de onda
igual a 2960 cm-' pode ser observada na manta,
indicando interagéo entre polimero e o farmaco.
Além da sobreposicao do pico em 1700 cm-', que
corresponde a vibragdo da Carbonila (C=0).

A andlise termogravimétrica (TGA) indicada na
Figura 3 demonstra estabilidade térmica das
nanofibras, como |buprofeno inicia sua degradagéo
em 150°C, a blenda contendo farmaco né&o é mais
estavel que PVA puro. A temperatura de inicio de
degradagéo (Ton) estd em 266°C e a temperatura
final de degradacédo proximo a 500°C com residuo
de 13,5%.
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Figura 2 - FT-IR das blendas contendo ibuprofeno em
comparagao com o farmaco
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Figura 3 - Andlise Termogravimétrica

Conclusoes

A partir do processo de eletrofiagdo se obteve
nanofibras contendo Ibuprofeno. Foi observada uma
estrutura fibra-contas, com diametro das fibras na
escala nanométrica. A presenga de defeitos pode
estar relacionada a baixa solubilidade da CMC em
DMF, solvente usado para diluir o ibuprofeno. O TGA
demonstrou que o sistema de fibras possui maior
estabilidade maior em relacdo ao farmaco puro, uma
vantagem como propriedade fisico-quimica. Mantas
nanoestruturadas de PVA/CMC apresentaram
potencial para serem utilizadas como veiculo para
carreamento de ibuprofeno em tratamentos de
feridas cutaneas.
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Resumo

Diferentes métodos de cimentag&o de restauragdes dentérias podem influenciar na adaptacéo das restauragoes.
Um dente de estoque foi preparado, escaneado e através da malha virtual foi impresso para servir de amostra. A
cimentagéo das restauracdes de dissilicato de litio fresadas foi realizada por meio do uso de um cimento resinoso
autocondicionante. Apds esse processo, a amostra foi microtomografada e as imagens foram segmentadas para
mensuragdo da linha de cimentagdo e obtencdo dos dados necessérios para avaliar a adaptacédo interna e

marginal das restauragdes em ceramica.

Palavras-chave: Adaptacéo interna, Ceramicas odontolégicas, Micro-CT.

Introdugéo

A adaptacdo entre a restauracdo e o dente é
essencial, e os agentes cimentantes desempenham
um papel importante nesse processo. A
desadaptagdo das pegas pode provocar a
solubilizagdo do cimento nas margens da
restauracdo e permitir a microinfiltragdo de
microorganismos'.

A microtomografia computadorizada (micro-CT) é
uma técnica promissora para avaliar a adaptacdo
das restauragdes?3. Esta técnica é nao destrutiva,
evitando a introdugdo de defeitos durante a
preparagdo de amostras. Outra vantagem é
obtencdo de imagens tridimensionais que permitem
a realizagdo de medidas em diferentes direcdes da
restauragdo. Além disso, é possivel avaliar a
homogeneidade do cimento e presenga de bolhas. O
presente trabalho tem como objetivo estudar,
através da micro-CT, a influéncia do tipo de cimento
na adaptagdo de restauragdes dentarias de
ceramicas feldspaticas reforcadas com dissilicato de
litio, produzidas por fresagem. Serdo apresentados
0s resultados de experimentos preliminares
realizados para estabelecer a metodologia a ser
empregada para preparag¢do da amostra, analises de
micro-CT, processamentos e medidas das imagens.

Materiais e métodos

Um dente de estoque foi preparado, escaneado para
a projegéo da coroa e em seguida fresado. Apds a
etapa de fresagem, seguindo a recomendagdo do
fabricante, as ceramicas foram levadas ao forno para
0 processo de cristalizagdo, com temperatura de
850°C e tempo de 25 minutos. Posteriormente a
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realizagdo do tratamento de superficie, a ceramica
foi cimenta no dente com um cimento autoadesivo e
assentada como pressao digital manual e 0 excesso
de cimento removido com a ajuda de lupas de
aumento. Cada face externa do conjunto
modelo/prétese foi fotoativada por 20 segundos
(Grand Valo; Ultradent), de acordo com as
instrugdes do fabricante do cimento.

A amostra foi fixada em um suporte para realizagéo
da micro-CT, com as seguintes configuracdes:
distancia da fonte para a amostra de 30mm e do
detector para a amostra de 142mm, lente macro
(0,4x) e binning 2 (1024x1024 pixels), resultando
num tamanho de voxel de 12 ym. A varredura foi
realizada com uma voltagem da fonte de raios-X de
80 KV. A média de tempo de escaneamento foi de
4h e com 1.600 proje¢des cobrindo 360°.

Medidas bidimensionais e tridimensionais foram
obtidas usando softwares de andlise de imagem
(Avizo; Image J) para avaliar a adaptagéo marginal e
interna, assim como o volume de cimento ocupado
em toda extensé&o da linha de cimentagao. Ao todo,
10 cortes transversais microtomogréficos foram
preparados de forma que cada um cruza o centro da
superficie oclusal da restauragdo de dissilicato de
litio, gerando angulos de 18° entre as segdes
transversais vizinhas, Figura 1.

As discrepancias das regides marginais e internas
(um) foram medidas em 9 pontos de margem pré-
selecionados das imagens transversais, Figura 2. No
total, seréo obtidas 90 medicdes por corpo de prova‘.
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Figura 1: Corte transversal.

Figura 2 - Imagem de microtomografia (anélise 2D):
andlise das discrepancias marginais e interna, medidas
em 9 pontos pré-selecionados.

Para avaliacdo do volume de cimento, o material
avaliado pode ser selecionado e seu volume em mm?3
medido, Figura 3.

Figura 3: Regido referente ao material de cimentag&o
selecionado.

Resultados e discussao

O sucesso a longo prazo das restauracdes dentéarias
depende das propriedades mecénicas e de unido
dos materiais restauradores. Consequentemente, a
longevidade das restauragdes esta relacionada com
a qualidade do ajuste marginal*.

Até o momento, aberturas marginais de até 100 um
sao consideradas clinicamente aceitaveis pela
literatura®. Ao realizar as medidas no software Image
J, a menor distancia encontrada foi de 92,333 pm
enquanto a maior distancia apresentou 125,676 um.
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A anélise microCT foi proposta para a avaliagao da
adaptacdo interna e marginal. Sua principal
vantagem é fornecer uma visualiza¢do ininterrupta
da interface dente-restauracdo de forma ndo
destrutiva, com possibilidade adicional de
reconstrucdes 3D. Para avaliagdo do volume de
cimento, o material foi selecionado e medido em
16,20 mm3.

Conclusoes

A metodologia para a preparagdo de amostras,
analises de microCT, processamento e medidas nas
imagens foi estabelecida com sucesso. Os proximos
passos envolvem o estudodo efeito do tipo de
cimento na adaptagao de restauracbes dentarias de
ceramicas feldspaticas reforgadas com dissilicato de
litio. Para isso serdo utilizados dois tipos de
cimentacao: resina pré-aquecida e cimento resinoso
autocondicionante. Desta forma, as etapas
subsequentes envolverdo: caracterizagdo das
amoastras através de FTIR, MEV e DSC,
preparagdo de amostras de restauracdo com as
diferentes cimentacdes, obtencé@o das imagens de
microCT, processamento e medidas da adaptagéo.
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Resumo

Neste trabalho foi feito 0 processamento e analise de imagens de compdsitos com matriz metélica (alumix 231) e
reforgo ceramico (tungstato de zirconio) produzidas por duas técnicas distintas: microtomografia computadorizada
de raios-X (microCT) e microscopia eletronica de varredura (MEV), com o objetivo de somar seus resultados para
obter uma medida mais precisa das propriedades do material. Foram realizadas medidas de densidade e
distribuicio de tamanho dos poros para duas amostras do compésito com fracdes diferentes do reforgo cerémico,
uma formada por matriz de Alumix pura e a outra contendo 20% de reforgo ceramico. Os resultados foram depois
comparados com os obtidos por meio do método de Arquimedes.

Palavras-chave: compdsito com matriz metdlica, densificagcdo, microtomografia de raios-X, tratamento de

imagens.

Introdugéo

E de grande interesse da indUstria automobilistica o
desenvolvimento de componentes com menor
densidade em relagdo aos produzidos a partir de
acos e ferros fundidos. Pensando neste aspecto, o
material selecionado para estudo foi a liga de Al-Si
comercial (Alumix 231), mas para que seja
adequado a servir as mesmas funcionalidades do
material a ser substituido, ele deve ter suas outras
propriedades mantidas, tais como o coeficiente de
expansdo térmica (CET) e a resisténcia a fadiga
térmica e ao desgaste [1, 2].

O Alumix possui alto CET e procurando modificar
essa propriedade foram produzidos compésitos do
Alumix adicionados de diferentes fracdes de reforco
cerdmico de tungstato de zircdnio (ZrW20) que
possui CET negativo.

Neste trabalho iremos caracterizar amostras dos
compositos, através de programas de tratamento de
imagens, que foram obtidas por diferentes técnicas
(microCT e MEV) para obter medidas de aspectos
microestruturais tais como morfologia e distribuicao
de tamanhos de poros e distribuicdo de reforco na
matriz dos materiais produzidos e verificar sua
adequac&o ao uso final.

Materiais e métodos

As duas amostras utilizadas neste trabalho foram
sinterizadas a partir dos pos de uma liga de Al-Si
comercial (Alumix 231) e de tungstato de zircdnio
(ZrW>0). Sendo a primeira composta de alumix
puro (AZ00) e a segunda composta de uma matriz
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de Alumix com 20% em volume de reforgo do
ceramico (AZ20).

As imagens de tomografia foram obtidas usando o
equipamento de microtomografia computadorizada
Zeiss-Xradia 510 Versa. Para a amostra AZ00 foi
usada uma fonte raios-X com 80kV e para a AZ20
uma com 140kV. Ap6s a reconstrugcdo com um
método tipico de retroprojegéo filtrada, foram obtidos
cortes com voxels de 13,8 ym3 (resolugdo de 2,4

pm/px).

Estas imagens foram entdo analisadas no programa
de tratamento de imagens Avizo. Para a amostra
AZ00 foi feita a segmentagéo dos poros admitindo
visualmente um limite na escala de cinza presente
na imagem que separa a coloragéo relacionada ao
poro (mais escuro), representado em azul na Figura
1, da matriz de Alumix (mais claro), a qual foi usada
para medir a densificagcdo da amostra calculando a
densidade e o didmetro dos poros através de
funcdes do proprio programa.

Para a amostra AZ20 foi feito o mesmo
procedimento, mas para a segmentagdo entre a
matriz (mais escuro) e o reforco cerdmico (mais
claro) para calcular a fragéo volumétrica do reforgo e
comparar com a teoria.
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Figura 1 - Imagens de tomografia da amostra AZ00 antes
e depois da segmentagdo no Avizo.

Além disso, foram calculadas as densidades de
poros das duas amostras através do método de
Arquimedes, que consiste em fazer medi¢bes de
massa através de uma balanga analitica para entéo
usar as medidas na Equagéo 1:

Ma * pliquidog"'g
Ma — Mliq

(1)

onde, p = densidade da amostra, Ma = massa
medida da amostra, piquido = densidade da dgua e Miq
= massa aparente do volume de agua deslocado
quando a amostra é imersa no becker com agua.

p=

As densidades calculadas pela Equagéo 1 séo entdo
comparadas aos valores das densidades teéricas
para obter a porcentagem volumétrica de poros em
cada amostra.

Visando complementar os dados obtidos através da
técnica de MicroCT, sera realizada também a analise
de imagens obtidas através de MEV com diferentes
aumentos para caracterizar poros menores que
estdo além da resolugéo das imagens de tomografia.
Para definir esse limite foi medido 0 tamanho minimo
de poros identificados pelo Avizo. Os resultados
serdo comparados com as medidas de densidade
realizadas pelo método de Arquimedes.

Resultados e discussao

Os resultados obtidos para a porcentagem de poros
da amostra AZ00 utilizando o software Avizo para a
andlise das imagens de tomografia foi de 0,6%
enquanto no experimento realizado pelo método de
Arquimedes obtivemos o valor de 2,8%. A explicacéo
inicial para essa diferenca foi a de que a resolugéo
das imagens n&o nos permite analisar 0s poros com
dimensdes menores que a resolugéo da técnica e
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portanto acaba por se perder uma fragao importante
de poros pequenos. A medida de tamanhos de poro
mostrou a existéncia de poros na faixa de 3 ym a
136 um, com didmetro médio de 6,5 um. Com a
adicdo dos resultados do MEV usaremos o0s
resultados finais para compara-los novamente com
as medidas experimentais realizadas através do
método de Arquimedes.

Para a amostra com 20% de reforco em volume, as
imagens da tomografia ndo permitiram identificar
visualmente a faixa de cinza correspondente aos
poros, entretanto, foi possivel visualizar a
distribuicdo do reforgo cerdmico em 3D. Medidas da
morfologia (raz&o de aspecto das regiées de matriz)
estdo em andamento.

Conclusoes

A técnica de microCT permitiu a visualizagdo e
quantificagdo de aspectos microestruturais em 3D ,
como % de poros, distribuicdo de tamanho de poros
e distribuicdo de reforgo cerdmico na matriz, do
compdsito com matriz metdlica de alumix 231 e
reforgo ceramico de ZrW-0.

Entretanto, a resolu¢do do método ndo permitiu
contabilizar todos os poros, levando a resultados que
diferem das medidas de densidade obtidas através
do método de Arquimedes. portanto o préximo sera
recorrer a uma técnica de maior resolugdo (MEV)
para complementar os resultados e realizar nova
comparagéo com as medidas de densidade.
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Resumo

O presente trabalho visa a produgao de composito de baixo coeficiente de expanséo térmica (CET) baseado em
uma liga de Al-Si hipereutética comercial (Alumix-231) com particulas de tungstato de zircénio (ALX-ZWO).
Compésitos com 10, 20 e 30%vol. foram produzidos via rota de metalurgia do pé a partir da mistura dos
componentes em moinho de bolas vibratorio, compactagdo do corpo-verde e sinterizagdo sob atmosfera de
nitrogénio em 560°C/90min. A analise de dilatometria indicou que a adicao de ZrW-0Og promoveu redugao efetiva
no CET dos compositos (de até cerca de 30% em relagéo a liga pura).

Palavras-chave: expanséao térmica, compésito de matriz metalica, tungstato de zirconio, dilatometria.

Introdugao

A utilizacdo de materiais de engenharia associados
a compostos com coeficiente de expanséo térmica
(CET) préximo a zero ou negativo tem se revelado
uma estratégia promissora para reduzir ou ajustar o
CET dos materiais de forma personalizada para
aplicacbes especificas. Essa abordagem é
especialmente interessante na fabricagdo de
compositos a base de aluminio e suas ligas,
principalmente em aplicagdes que exigem alta
precisdo dimensional e redugao de peso, como em
componentes utilizados nas indUstrias automotiva e
aeroespacial. Um exemplo de composto deste tipo é
o tungstato de zirconio (ZrW-Qs), cerdmico que
apresenta propriedade de expansdo térmica
negativa de alta magnitude e em um intervalo amplo
de temperatura (conforme indicado para seus
diferentes polimorfos na Tabela 1).

Tabela 1 - Coeficiente de expansdo térmica dos
polimorfos de tungstato de zirconio.

Material Temperatura (°C) o (x10-6°C-1)
0-Zr\W-0g (clbica) -272,5°C a 157°C 8,7 1]
B-ZrW20s (clbica)  157°Ca777°C S51]
y ZrW20g* (ortorr.) <120-130°C -1[2]

* fase metaestavel formada em alta pressao (200-300MPa).

Neste contexto, propde-se a produgdo de um
compédsito de baixo coeficiente de expanséo térmica
(CET) baseado em uma liga comercial de Al-Si
hipereutética (Alumix-231) com a adicdo de
tungstato de zirconio (ZrW20s). Para isso utilizamos
a rota da metalurgia do p6. Trabalhos anteriores ja
apresentaram caracterizagdo da microestrutura da
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liga[3] e deste sistema compdsito. O presente
trabalho visa avaliar a propriedade de expansdo
térmica destes materiais a partir da técnica de
dilatometria.

Materiais e métodos

Os insumos utilizados para a produgdo dos
compésitos foram a liga comercial Alumix-231 (Al-
15Si-2.5Cu-0.5Mg), de fabricagéo da Ecka Granules
- Matriz — e particulas de ZrW.0s comercial com
pureza de 99,7% (Alfa Aesar) — material de reforgo.
A preparagao dos compdsitos consistiu na etapa de
mistura dos p6s constituintes nas proporgdes de 0,
10, 20 e 30%vol de ZrW,0s em moinho de bolas
vibratério por 20 minutos (AZOOBM, AZ10BM,
AZ20BM e AZ30BM, respectivamente), seguida de
compactagdo a 600MPa em prensa hidraulica
uniaxial para a obtencdo dos corpos-verde.
Posteriormente, as pastilhas de corpo-verde foram
sinterizadas em 560°C/90min em forno tubular com
fluxo de N2, baseado em procedimento estabelecido
previamente para esta liga [3,4].

Os pds do tungstato de zircdnio como recebido e da
mistura com 30%vol. (antes e apds moagem) foram
analisados por difragdo de raios-X (DRX) para
verificar a existéncia da fase metaestavel Zri20g-y.

Para a realizagdo do ensaio de dilatometria, foram
produzidos corpos de prova no formato de blocos
retangulares a partir das pastilhas sinterizadas
(4x4x8mm) — com o auxilio de um disco de corte
diamantado em equipamento ISOMET. A analise de
dilatometria foi realizada entre 25°C-450°C, com
taxa de aquecimento de 10°C/min, ao ar, utilizando
dilatbmetro Netzsch Dil 402C Pushrod. A calibracdo



ANAIS 92 SEMANA METALMAT E PAINEL PEMM 2023

do equipamento foi feita com padréo de alumina de
comprimento de 8mm nas condicdes da analise.

Resultados e discussao

A anédlise de DRX do pd de tungstato de zirconio
comercial indicou composi¢do majoritaria da fase
ZrW20g-a com pequeno teor de ZrW>0s-y. O mesmo
foi observado para a mistura de Alumix+30%vol. de
ZrW-0s, indicando que as condigdes de moagem
utilizadas ndo foram suficientes para induzir
formacao significativa da fase metaestavel y.

A curva de dilatometria (Figura 1) indicou a presenga
de uma transicdo de fase entre 150°C e 190°C,
especialmente visivel para as amostras contendo 20
e 30%vol. de ZrW-0s, que pode ser observado pelo
aumento brusco de volume neste intervalo de
temperatura. Essa transi¢cdo é compativel com a
transformagéo entre as fases a e B do ZrW.0s
apontada na Tabela 1. Para a liga pura (AZ0O0BM)
nao foi observada nenhuma transigdo similar.

8- ——AZ00BM

*103
o

dLiL,
-

0

T T T T T T
150 200 250 300 350 400 450
Temperatura (°C)

Figura 1 — Curvas de Dilatometria para as amostras de
Alumix puro e de compositos com 10, 20 e 30%vol. de
ZrW20s.

T T
25 50 100

A partir desta curva foi possivel calcular o CET dos
materiais, conforme indicado na Tabela 2 para os
intervalos de 50-150°C, 200-350°C e 350-400°C. Os
valores obtidos indicaram uma efetiva redugédo do
CET das amostras na medida que o teor de ZrW.0s
foi aumentado. Observou-se, também, uma reducao
do CET para os compdsitos ap6s o intervalo onde
ocorre a transicdo de fase a—f. Esta reducédo é
esperada em razéo do menor CET da fase B em
relagdo & fase a. E possivel identificar uma redugéo
no CET a partir de 350°C para todas as amostras
(sendo mais proeminente para a liga pura -
sugerindo ser um fenémeno relacionado & matriz). A
causa desta reducado ainda nao esta esclarecida. A
comparagéo entre os CETs medidos no intervalo de
50-150°C com os valores teoricos estimados pela
regra das misturas (considerando o valor de CET
para a liga Alumix-231[5] e a fase ZrW»0g-q)
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apresentou boa correspondéncia para a maioria das
composicoes (<10% de discrepancia), a exce¢éo da
amostra AZ30BM. A composicdo de 30%vol. de
reforco apresentou aspecto fragil mesmo apés a
sinterizagdo, pelo que se sugere que a diferenca
mais alta observada entre 0 CET medido e o valor
tedrico correspondente pode estar relacionada com
a presenca de defeitos e a maior susceptibilidade
para a propagacao de trincas durante o ensaio.

Tabela 2 - Coeficiente de expansao térmica obtido a partir
do ensaio de dilatometria em diferentes intervalos de
temperatura e comparados com o valor teérico estimado
pela regra das misturas.

Coeficiente de Expansédo Térmica
-6°-1
Amostra (A077C) A%*
50- 200-  350- Teérico

150°C  350°C  450°C
AZOOBM | 194 218 152  185[1] | 4,6%
AZ10BM | 153 10,7 84 15,8 -3%
AZ20BM | 14,2 11,8 10,8 13,0 9,0%
AZ30BM | 13,2 12,6 12,5 10,3 | 28,4%

*Diferenca relativa entre o CET tedrico (regra da mistura) e o CET
experimental calculado entre 50-150°C.

Conclusoes

Os resultados de dilatometria indicaram que a adi¢do
de ZrW-0s a liga Alumix-231 foi eficaz em reduzir
seu CET. A transicdo de fase a—p foi perceptivel a
partir de 20%vol. de reforco, e os valores de CET
obtidos foram condizentes (a uma diferenga < 10%)
com os valores tedricos estimados para estes
compdsitos. Apesar da presenca de fase gama (de
menor CET que as demais) indicada por DRX, esta
nao se mostrou suficiente para explicar os desvios
observados (que apresentaram niveis semelhantes
também para a liga pura).
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Resumo

O objetivo deste trabalho € analisar a eficiéncia do extrato da casca de Laranja Péra como inibidor verde para o
ago carbono em meio salino saturado com CO. Serdo obtidos extratos aquosos a partir de residuos de casca de
laranja da industria de suco de frutas. Foi feita uma matriz de experimentos variando temperatura, tempo de
extragdo e razdo soluto/solvente com a finalidade de obter a condicdo de maior teor de fendlicos. A maior
concentragao de fendlicos obtidos foi de 4,42 g de acido galico/100 g na condi¢do de 65°C, 6 horas e 0,050 g/ml.
A pesquisa sera realizada com diferentes concentragdes de inibidor empregando como material de analise 0 ago
carbono. No ensaio gravimétrico com uma concentragdo de 1000 ppm foi obtida uma taxa de corrosdo média de
0,209 mm/ano e uma eficiéncia de 58,47%. Dessa forma, o extrato de laranja pera pode ser utilizado como inibidor
para 0 ago carbono em meio salino saturado com COz. No entanto, devido a complexidade do meio salino, esse
efeito inibidor pode ser melhorado com o uso de intensificadores.

Palavras-chave: corroséo, COy, inibidor verde.

Introdugao
. . . ~ ’ a~ . r . . g5 3 i 3
Um inibidor de corrosdo € uma substancia quimica

utilizada para proteger materiais metalicos contra os
efeitos da corrosdo. Inibidores convencionais
possuem efeitos toxicos ao meio ambiente, de modo

Figura 1 — Etapas de extrag&o.

que pesquisas tém sido voltadas para inibidores eco Anélise de Teor de Fenolicos: Para determinacéo do
amigaveis [1], os quais podem ser obtidos a partir de teor de fenolicos, foi construida curva de calibragéo
biomassas residuais, sendo uma forma de com acido galico (50-700 mg/L). Em seguida, foi feita
agregacao de valor a tais residuos. Diante disso sera a analise de 0,4 mL do extrato, 2 mL da solugédo de
utilizado como inibidor de corroséo o extrato aquoso Folin-Ciocalteu (10%), sob agitagdo por 2 minutos.
da casca de laranja pera por ter uma quantidade Ap6s, foram adicionados 1,6 mL da solugdo de
relevante de compostos fendlicos, sendo um carbonato de sédio (7,5%). A solugéo final foi
potencial inibidor de corrosdo. Além disso, esse deixada em repouso por 30 minutos, seguido de
residuo ja foi estudado no nosso grupo de pesquisa leitura de absorbancia em espectofotdmetro UV-Vis
em meio acido mostrando alta eficiéncia de inibicdo em 765 nm. A partir da equacdo da reta que
[2]. correlaciona  Absorbancia e Concentragdo, foi
possivel obter a concentragdo de fendlicos em g de
Materiais e métodos acido galico/100 g de amostra.
Extracao: Essa etapa, que pode ser vista na Figura Ensaio Gravimétrico: O teste de perda de massa [5-
1, teve como objetivo extrair o produto que sera 6], apresentado na Figura 2, foi realizado apés o
utilizado como inibidor [3-4] ao longo da pesquisa. As processo de extragao para avaliar o desempenho do
cascas de laranja foram lavadas e deixadas pra extrato como inibidor. Foram usados 3 corpos de
secar em temperatura ambiente e local arejado por prova de ago carbono, banho termostatico e célula
3 dias. Em seguida foram levadas para o laboratorio de parede dupla. O ensaio foi realizado em 72 horas.

e cominuidas com o uso de um processador. Apds
isso foi realizada a extragdo utilizando agitador
mecanico, banho termostatico e célula de parede
dupla. Por fim, o produto foi liofilizado.

40
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Figura 2 — Etapas do ensaio gravimétrico.

Resultados e discussao

Para a extragao do inibidor, foi elaborada uma matriz
de planejamento com diferentes valores de
temperatura (25°C, 45°C e 65°C), tempos de
extragdo (1 hora, 3,5 horas e 6 horas) e relagéo
soluto/solvente (0,050 g/ml, 0,075 g/ml e 0,100 g/ml),
conforme Tabela 1. Observou-se condigao étima de
extragdo a partir do teste de teor de fendlicos em
65°C, 6 horas e 0,050 g/ml.

Tabela 1 - Matriz de planejamento.

Razio Teor de
. Temper Tempo soluto/ fe;ol!cq;, g
Ensaio atura solvent e acido
ccp e galico/100 g
(g/ml) de amostra.
1 65 6 0,100 2,94
2 25 6 0,100 2,38
3 65 1 0,100 2,55
4 25 1 0,100 1,99
5 65 6 0,050 4,42
6 25 6 0,050 2,96
7 65 1 0,050 3,19
8 25 1 0,050 2,74
9 45 35 0,075 2,12
10 45 3,5 0,075 1,97
1" 45 3,5 0,075 1,90

Com a condigdo 6tima de extragio definida a partir
do teor de fenolicos [7-8], foi realizado o ensaio de
perda de massa em diferentes concentragbes de
inibidor (200 ppm, 400 ppm, 600 ppm, 800 ppm e
1000 ppm). Foi obtido como resultado para o ensaio
em branco uma taxa de corrosdo média de 0,445
mm/ano. Ja para 0 ensaio com uma concentragdo de
1000 ppm foi obtida uma taxa de corroséo média de
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0,209 mm/ano e uma eficiéncia de 58,47%.
Importante mencionar que o meio salino é uma
matriz mais complexa e que, dessa forma, sera
necessario intensificar a atuagdo do inibidor com o
uso de coadjuvantes como tensoativos nas préximas
etapas da pesquisa.

Conclusoes

A linha de pesquisa ainda estd em andamento, mas
foi possivel avaliar que, a partir da condigéo 6tima de
extracdo obtida pelo teor de fendlicos, o extrato de
laranja pera como inibidor para o ago carbono teve
uma eficiéncia, para 0 meio salino saturado com
CO2, que pode ser melhorada com o uso de
intensificadores.
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Resumo

A depender das condicdes do espaco anular alguns defeitos podem ser induzidos nos arames de ago carbono
presentes na estrutura de um riser flexivel. Um desses possiveis defeitos & o trincamento do tipo HIC (hydrogen
induced cracking), que provavelmente esta correlacionado com os teores de H.S, que possivelmente possam estar
no anular. Portanto, torna-se necessario utilizar técnicas néo invasivas para garantia de integridade e prevengéo
de falhas. No presente trabalho foi estudada a técnica DCPD (direct current potential drop) para deteccdo desses
defeitos. A viabilidade dessa técnica foi averiguada de duas formas: na primeira utilizou-se modelagem por
elementos finitos (FEM) na segunda foram realizados testes experimentais em arames de ago carbono que foram
expostos em meio com Tiossulfato de Sédio. As respostas encontradas apontam a possibilidade de detectar
trincas do tipo HIC nesses arames utilizando o DCPD.

Palavras-chave: Espaco anular, Técnicas ndo invasivas, HIC, DCPD, FEM.

Introdugao Materiais e métodos

A regi@o denominada espago anular de dutos Foram induzidas trincas do tipo HIC em 3 amostras
flexiveis € constituida por espagos vazios e arames de arame de tragéo (~0,7 %C) (C =60 mm x L = 14
de ago carbono, que estéo helicoidalmente dispostos mm t =6 mm) que ficaram imersas em uma solugéo
e envoltos por camadas de polimeros. A de Tiossulfato de Sodio (Na2S30s3), com
consequéncia dessa configuragdo é uma baixa concentragdo de 10-3M, por 21 dias. Os ions de
razao entre o volume livre (V) e a superficie exposta Tiossulfato de sodio (S20s2) em meio aquoso
de ago carbono (S). Durante a operagdo esse reagem e formam H.S na superficie do material [5].
volume tende a ser preenchido por agua Uma das consequéncias do processo corrosivo com
condensada e gases (COz, HzS e CHq) oriundos da H.S é a geragdo de hidrogénio atdmico que
permeacdo através das camadas internas de permeando para a matriz metalica pode induzir
polimeros [1,2]. A combinag&o desses gases com a trincas sem tensdo aplicada (HIC) [4]. Durante o
presenca de um eletrdlito torna esse ambiente teste o pH e o teor de H2S foram monitorados. Como
corrosivo para os arames. O H2S neste espago, em técnica ndo destrutiva foi utilizado o teste DCPD
sua totalidade, ou a0 menos uma parte dele, é (experimental e simulado) com a aplicagéo de uma
consumido por ions ferrosos (Fe?), produzindo, corrente direta de 5A em arames com e sem trincas
assim, o sulfeto de ferro (FeS) [3]. Neste caso, o de HIC.O DCPD busca avaliar as alteragbes dos
ambiente do anular provavelmente nZo seria valores de densidade de corrente (J), ocasionados
propicio para a geracao de trincas induzidas pelo pela presenga de defeitos e que podem ser obtidos
hidrogénio. Porém, quando hé teores detectaveis de de acordo com a Equagéo 1.

H.S, ha uma forte tendéncia da formagao de trincas
tais, como o HIC [4]. Portanto, é necessario
implementar uma metodologia que auxilie nos
processos de monitoramento, detecgdo e
mensuragdo desses possiveis defeitos. Por isso,

J = —cAV (1)
onde: o = condutividade elétrica do material [6].

Resultados e discussao

este estudo utilizou a técnica de potential drop na Aimagem da Figura 1 mostra os valores de pH e H2S
inspecdo de defeitos internos induzidos nesses durante os ensaios de inducdo das trincas. O
arames por consequéncia do processo corrosivo. primeiro fato observado é o aumento do pH e da

concentragdo de H2S na solugéo, que acompanha a
sua formagdo em fungdo do processo corrosivo.
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consequentemente a geragéo de Hawmico que difunde
para o material e promove o processo de HIC.
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Figura 1 - pH e H2S durante o ensaio.

A Figura 2 apresenta os valores de potencial e
gradiente do potencial do teste DCPD obtidos via
simulagdo por elementos finitos. Em relagdo aos
dados de potencial ndo é possivel observar
diferengas significativas entre os valores, quando se
compara as amostras. Entretanto observando as
curvas do gradiente, nota-se uma distingdo dos
valores, quando se compara 0 arame com e sem
defeito. Esta distingdo indica uma possibilidade de
deteccéo de trinca HIC nesses materiais utilizando o
DCPD. Outra observagao relevante esta relacionada
ao formato da curva que é alterado dependendo da
face onde se aferiu o potencial elétrico. Isso
provavelmente indica que os defeitos internos estdo
mais proximos de uma superficie do que a outra. A
presenca de ftrincas diminue a secdo reta
transversal, aumentando a densidade de corrente no
entorno dela, o que promove o0 aumento do gradiente
de potencial medidos nas superficies, esse aumento
foi mais significativo no plano mais proximo dos
defeitos, que no teste foi a a Face 1.

(a) (b)
Figura 2 — (a) Potencial e (b) modulo do gradiente
simulado.

Aimagem da Figura 4 mostra os valores de potencial
e gradiente do ensaio realizado experimentalmente.
Nota-se uma leve distingdo das inclinagdes das
curvas obtidas no arame com trincas em ambas as
faces em comparagao a amostra sem defeito. Esse
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comportamento aponta que de maneira qualitativa é
possivel utilizar o DCPD na detecgdo desse tipo de
trinca. Essa afirmagao é corroborada pelas curvas
apresentadas na Figura 3 (b), que mostram assim
como a simulagdo que os arames com trincas
internas tendem a apresentar curvas de gradiente de
potencial distintas em relagdo ao material sem
defeito, como observado no grafico da Figura 4 (b).

(a) (b)

Figura 3 — (a) Potencial e (b) modulo do gradiente
experimental.

Conclusoes

Atécnica DCPD aliada a simulagfes computacionais
mostrou a possibilidade na deteccdo de trincas
internas, tipo HIC em arames de ago carbono
empregados em dutos flexiveis.
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Resumo

Realizou-se um estudo sobre o comportamento do ago carbono ASTM A36 quando submerso em agua do mar
ASTM D1141 sob protegéo catodica atenuada. Durante um periodo de 30 dias, monitorou-se o potencial de
corroso utilizando a metodologia de potencial de circuito aberto (OCP). Na técnica de cronoamperometria, foram
aplicados os potenciais de -750 e -810 mVagagci, € a eficiéncia da protecao foi comparada por meio do ensaio de
perda de massa.Verificou-se que 0 ago, sob protecdo catddica com o potencial alternativo de -750 mVagiagc,
apresentou uma taxa de corrosdo baixa e plausivel em relagdo aos valores estabelecidos pelas normas (abaixo
de -800 mVagngcr). Além disso, realizou-se a inspegdo da superficie, identificando uma morfologia uniforme de

COrrosao.

Palavras-chave ASTM A36, protecdo catodica, agua do mar ASTM D1141, potencial alternativo.

Introdugéo

No contexto de evitar ou reduzir a deterioragéo das
estruturas metalicas, a prote¢do catédica (PC) é
amplamente utilizada em ambientes maritimos. Essa
técnica eletroquimica envolve a aplicagdo de uma
corrente elétrica continua na superficie do metal a
ser protegido. Isso leva a uma diminuicdo do
potencial eletroquimico do metal, permitindo que o
aco carbono alcance a regido de imunidade
termodinamica do ferro [1].

A protecdo catddica pode ser implementada de duas
formas: por corrente impressa (PCCI) ou por
corrente galvanica (PCG). Na PCCI, utiliza-se uma
fonte externa de corrente eletrica para fornecer a
protecdo necesséria. Ja na PCG, aproveita-se o
fluxo de elétrons resultante da diferenca de potencial
entre diferentes metais. Ambos os métodos s&o
empregados no ambiente oceénico, cada um com
vantagens e desvantagens especificas, dependendo
do tipo de equipamento e das necessidades da
estrutura em questdo. E importante ressaltar que a
prote¢do catodica geralmente é combinada com o
uso de revestimentos, o que permite reduzir a
corrente necessaria para proteger a estrutura [2,3].

O objetivo deste estudo é analisar a taxa de corrosdo
do ago carbono ASTM A36 por meio do ensaio de
perda de massa. Para isso, 0 ago foi submetido a
sobretensdes catodicas de -750 e -810 mVagigc,
utlizando a  técnica  eletroquimica  de
cronoamperometria.
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Materiais e métodos

Foram realizados ensaios eletroquimicos em
bancada com o ago A36, em corpo de prova que
apresentava uma area superficial exposta de 2,30
cm?,

Os testes foram realizados em dgua do mar sintética
formulada segundo a norma ASTM D1141, em
triplicatas, com imers&o por um periodo de 30 dias a
uma temperatura de 25°C. Os sistemas
permaneceram em regime estatico e foram
naturalmente aerados, com concentragdo de
oxigénio dissolvido variando em torno de 7,50 ppm.

Para os ensaios, foram utilizadas células
eletroquimicas de 500 ml, com um sistema de 03
eletrodos: um eletrodo de referéncia (RE) Ag/AgCl, o
aco ASTM A36 como eletrodo de trabalho (WE) e um
eletrodo de contraeletrodo (CE) de platina. Essas
células foram conectadas a um potenciostato
multicanal PalmSens, permitindo o registro do
potencial de eletrodo a circuito aberto (OCP) e a
aplicacdo da técnica de cronoamperometria em
potenciais de -750 e -810 mVagagei.

O ensaio de perda de massa foi realizado em
conformidade com as normas ASTM G1-03 e ASTM
(G31-21, seguindo os procedimentos recomendados.
A taxa de corrosdo por perda de massa foi calculada
utilizando a Equagdo 1, conforme descrito nas
referéncias [4,5].

KW

T. = —2
¢ AT-D

(1)

Em que: D= Densidade do ago ASTM A36 = 7,86
g/cm3; A= Area superficial do corpo de prova = 2,30
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cm? K: Constante para taxa de corrosdo para a
unidade em mm/ano = 8,76x10* e T= Tempo de
exposic¢do = 720 horas (30 dias).

Resultados e discussao

A técnica de potencial de circuito aberto (OCP) foi
empregada para monitorar 0 comportamento do
potencial de corrosdo do ago ASTM A36 em estudo
até que alcangasse a estabilidade. Apos 30 dias de
imersdo em agua do mar sintética, de acordo com a
norma ASTM D1141, a uma temperatura de 25°C,
sob condi¢bes de aeragao natural e regime estatico,
o valor do potencial do ago atingiu aproximadamente
-700mVagiagci, como demonstrado na Figura 1. Esse
valor de OCP é de relevancia significativa para
validar a viabilidade da técnica de protecéo catddica
sob o potencial de -750 mVagigc!.

-400 -400
-425 4 ——CP1 L 425
4509 —=—CP2 [ 450
4751 |
500 7
525
550 4
575 4
-600 4
-625 4
-650
675
700 B
7251 CRASe LS S
750 S 750
775 4 F-775
-800 1 F-800
-825 F-825
-850 1 .

0 7

Potencial (mV) x Ag/AgCI

MIM 21‘6 22;8 BéO 452 5(‘)4 5‘76 6’18 ?éO
Tempo (h)

Figura 1 - OCP do ago A36 em agua do mar sintética - 30

dias (720h) de imerséo.

Os resultados das taxas de corrosdo, com e sem
protecao catodica, juntamente com sua classificagéo
qualitativa de acordo com a norma NACE RP0775
(2005) [6], foram compilados na Tabela 1.

Tabela 1 - Taxas de corros&o do ago A36 em agua do
mar sintética com 30 dias de imerséo.

Taxa de corrosdo  Categoria qualitativa

Ensaio g ~
(mm/ano) - média de corroséo
OCP 0,110 £ 0,009 Moderada
-750 mV 0,006 + 0,005 Baixa
-810 mV 0,004 + 0,002 Baixa

A andlise da perda de massa dos corpos de prova
quando submetidos ao potencial de circuito aberto
(OCP) por 30 dias de imerséao em agua do mar
sintética revelou taxas médias de corrosdo
superiores a 0,100 mm/ano, indicando uma corrosdo
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moderada. Esses resultados sdo de grande
importancia, pois demonstram a eficiéncia do
sistema de prote¢éo catddica e seu impacto positivo
na prolongacao da vida util do material mesmo em
potencial acima do preconizado em norma.

Observou-se que as taxas de corrosdo com a
aplicagdo do potencial de -750 mVagagci foram
comparaveis as taxas observadas sob o potencial
recomendado classicamente, igual ou abaixo de
-800 mVagiagel.

Os resultados das inspecgbes Opticas apds ensaios
nao revelaram a presenca de corrosdo localizada,
indicando uma morfologia de corrosao uniforme.

Conclusoes

A aplicacao do potencial de -750mVagagc, mesmo
estando fora dos valores recomendados pelas
normas, apresentou resultados consistentes,
evidenciando a viabilidade do uso de potenciais
alternativos na protegdo catodica de estruturas de
aco carbono em ambientes corrosivos, como a agua
do mar. Esses resultados demonstram que esses
potenciais podem ser uma condi¢do adequada para
controlar a taxa de corrosdo, assegurando a
integridade dos materiais e alcangcando os objetivos
desejados de protecdo, com niveis aceitaveis de
taxa de corrosdo. Assim, oferecem uma alternativa
eficiente e promissora para a preservagdo dos
materiais expostos a esses ambientes desafiadores.
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Resumo

Esse TCC complementa avaliagéo de propriedades de solda e protec¢do contra corroséo oferecidas por alternativas
de formulagdo de shop primer soldavel rico em Zn, tais como: diminuig&o do teor de Zn por substituicdo com
quartzo ou aluminio e adigéo de nanotubos de carbono. A metodologia experimental utilizou MEV, EIS e medidas
de microdureza Vickers. Foram observadas vantagens e desvantagens das formulas alternativas tanto em
propriedades anticorrosivas quanto nas propriedades da solda.

Palavras-chave: Soldagem, Corrosdo, Revestimentos, Zinco, Nanotubos de carbono.

Introdugéo

O ago usado na construgdo naval necessita de
protecdo temporaria contra corrosdo durante
transporte, armazenamento e construgéo. Os shop
primers soldaveis (WSP) s&o tintas que oferecem
essa prote¢do, sdo adequados para operagdes em
altas temperaturas (corte e solda) e ndo afetam
negativamente a pintura final. O mercado ¢é
dominado por WSPs ricos em zinco (Zn), mas o Zn
pode gerar porosidade durante soldagem répida de
chapas pintadas devido a sua vaporizagao [3]. Este
trabalho da continuidade a uma dissertagdo que
investigou formulagGes alternativas para minimizar
este problema [1]. As alternativas foram: diminuigéo
do teor de Zn por substituicdo com quartzo ou Al e a
adicdo de nanotubos de carbono (MWCNT). O
objetivo desse TCC foi complementar os resultados
obtidos em [1] com: i) caracterizacdo da
microestrutura e composi¢do da camada seca dos
WSPs; i) avaliamecanismo de protecdo por
impedancia eletroquimica (EIS) e iii) caracterizagéo
microestrutural e microdureza na dire¢do metal de
solda (MS)—ZTA—metal de base (MB).

Materiais e métodos

Placas de Aco ASTM A516 Gr 60 foram pintadas
com WSPs formulados a partir de Z (referéncia com
certificado DVS) com as seguintes alteragdes: ZC -
Adicdo de 1% pp de pasta contendo MWCNT
mantendo-se o teor de Zn; zQC - Adicdo de 1% pp
de pasta contendo MWCNT, diminui¢do de 10% pp
de Zn e adicdo de 10% pp de quartzo; zA -
Diminuic&o de 10% pp de Zn e adigao de 10% pp de
Al flake. Posteriormente as chapas foram soldadas
(ISO 17652-2, item 5) por processo GMAW com
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alimentacdo automatica de consumivel a 430
mm/min, Figura 1.

Microdureza Vickers na ZTA - medidas feitas com
MICROMET 2004 da BUEHLER com carga de
1kgf/10s, distancia entre pontos de indentagdo de
0,5 mm, seguindo ASTM E384, visando mapear o
perfil de dureza a partir do metal de solda (MS),
gréos grosseiros (GG), grdos finos (GF) e metal de
base (MB). A microestrutura em cada area foi
revelada com Nital 5%/4s apds polimento até pasta
de diamente 1 um.

EIS - as medidas foram feitas em célula com NaCl
3,5% pp, referéncia ECS e CE de grafite. O
equipamento utilizado foi Autolab PGSTAT100.

MEV - com equipamento Bruker do Nucleo
Multiusuario da COPPE e INCA do LNDC, foram
obtidas imagens com 20kV ¢ WD 14-16mm de
regido pontual da junta soldada e das interfaces
WSP/ago para caracterizar as microestruturas. As
andlises foram complementadas com EDS para
medidas semiquantitativas dos elementos presentes
quando necessario.

%, |
N %%, A 1° FILETE

Figura 1 - Forma, dimensbes e areas de solda das
amostras.
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Resultados e discussao

Na Figura 2 estdo imagens da interface metal-
revestimento, com medidas de espessuras dos
WSPs, 25-35 um, tipicas para WSP indicadas na
ficha técnica de Z, que é o WSP certificado adotado
como referéncia. Os pigmentos de Zn s&o
esferoidizados com tamanho médio inferior a 5 um.
Na interface se observam vérias areas de contato
dessas esferas com 0 ago. Isso € o que garante a
acao catodica do Zn para protecédo contra a corrosdo
[2].

Figura 2-MEV representativo das interfaces ago/WSP.

Na Figura 3 esta a analise elementar obtida por EDS
confirmando que o teor de Zn em zQC e zA é pelo
menos 10% inferiora Z e ZC. O Si est4 presente em
todas as férmulas porque o veiculo € etil silicato.

50
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Figura 3- Teor de Zn, Al e Si nos WSPs

Na Figura 4 esto resultados de impedancia obtidos
com 1h, 24h e 143h de imersdo em sol. NaCl. O
gréfico de Ecor vs tempo permite avaliar o tempo em
que 0 Zn néo oferece mais protegao catodica ao ago.
As impedancias de todos os WSPs sao de kQ.cm?
S&o impedancias baixas, mas coerentes com a
presenca de pigmento metalico nessas tintas. E
possivel identificar dois arcos capacitivos nos
diagramas. Em 1h maiores arcos foram obtidos para
zQC e zA, ou seja, maior efeito barreira para essas
tintas. Com 24hs as impedancias aumentam
sugerindo isolamento elétrico do Zn devido a
formacao de déxidos. Com 143hs a impedancia de
todas as tintas estd controlada por difusdo, os
modulos em frequéncias baixas sdo idénticos.
Resultados de Ecor e EIS permitem concluir que o
efeito barreira dos aditivos alternativos ao Zn ndo é
importante para a classificagdo de desempenho
tanto quanto o teor de Zn.
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Diagrama de Bode - Amostras - 143h
Diagrama de Bode - Amostras - 241

. roee,

Froquéncia Asgular (22

Figura.4— Ecor e modulos de impedancia dos WSPs em
funcéo do tempo de imers&o em NaCl 3,5% pp.

As micrografias das estruturas obtidas na ZTA das
juntas soldadas mostram ferrita de contorno de grao,
ferrita acicular e ferrita com segunda fase alinhada
[4]. Apesar da microestrutura encontrada no metal
de solda estar coerente com a evolugdo
microestrutural e metalurgia fisica da soldagem de
acos ao carbono do ponto de vista de qualificagao,
se observou maior homogeneidade nas medidas de
microdureza no corddo de solda, quando MWCNT
estd presente na formulagdo. Por outro lado, a
homogeneizagao da microdureza tendeu a elevar o
valor da dureza média. Essa é uma contribui¢io dos
MWCNTSs que exige cuidado.

Conclusoes

Os resultados obtidos apontam vantagens e
desvantagens tanto da redugédo do teor de Zn nos
WSPs, quanto da adicdo de MWCNT. Portanto,
avango nessa area requer estudos complementares.
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Resumo

Eventualmente, pode-se ter uma falha na capa externa de polimero de um duto flexivel utilizado em area “offshore”
€ 0 arame de trag&o entra em contato direto com a agua do mar que é um meio bastante corrosivo para os materiais
metalicos. Nas condi¢des de uma protegéo catddica atuando no metal, colocando-0 em uma regido de imunidade
termodinamica, baixando seu potencial em -0.8 Vagagci € em uma situagdo de superprotegéo, em -1.1 Vagiage, para
evitar, assim, a corroséo livre do metal e juntamente com tensdes atuando no duto e tensdes residuais, 0 mesmo
pode absorver hidrogénio e trincar. Este trabalho visa analisar a fragilizagao pelo hidrogénio de um ago carbono
de alta resisténcia mecanica, utilizado em armadura de tragéo, submetido a prote¢do catédica em agua do mar

sintética.

Palavras-chave: duto flexivel, &gua do mar, protecdo catodica, fragilizagéo de hidrogénio.

Introdugéo

Dutos flexiveis sdo amplamente utilizados na
industria de petréleo e gas, muitos dos quais s&o
instalados em areas “offshore”, em condicdes que
sao altamente corrosivas devido a presenca de agua
do mar [1]. Um duto flexivel possui uma estrutura
complexa, que consiste em camadas de materiais
metalicos com fungbes de suportar as tensdes
provenientes da pressdo interna, peso proprio,
pressdo hidrostatica e tensdes residuais e de
polimeros, com a principal fungdo de vedar e evitar
o contato direto das camadas metalicas com o fluido
transportado ou a agua do mar [2].

Contudo, devido & difusdo dos fluidos internos,
falhas de valvulas de alivio e/ou dano da camada de
polimero externa, o espago anular de um duto
flexivel pode ser preenchido com agua, podendo o
aco componente da armadura sofrer corroséo [1].

A protecdo catddica & considerada um recurso
termodinamico que tem como objetivo anular a taxa
de corrosdo do metal [3]. Para a protecdo de
tubulagbes submersas, os sistemas por corrente
impressa séo os preferiveis [4]. Essa técnica forga
uma corrente continua a atingir a superficie do metal,
permitindo a que o potencial do material em relacéo
ao meio figue em uma regido de imunidade
termodinamica. Caso ocorra um
superdimensionamento do potencial  catddico
imposto, pode acarretar na absorcao de hidrogénio
e consequentemente na fragilizagdo do metal. Essa
condig&o é definida como superprotecao.
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Materiais e métodos

O material é um ago carbono de alta resisténcia
mecanica utilizado em armaduras de tragao de dutos
flexiveis. O meio é agua do mar sintética, de acordo
com a norma ASTM D1141. Neste trabalho serdo
tratados a caracterizagdo metalografica, ensaio de
tragdo de baixa taxa de deformag&o (BTD) e ensaio
de permeagao de hidrogénio.

Uma amostra de aproximadamente 10 x 10 x 6 mm
do material foi enviada para caracterizagdo quimica
e micrografica.

No ensaio de tragdo BTD, as amostras de
aproximadamente 3,8 mm de didmetro inicial
(espessura) e 28 mm de comprimento Util foram
expostas em agua do mar sintética sob protegéo
catddica de -0.8 e -1.1 Vagngc. Com objetivo de
promover uma linha de base para a avaliagéo da
resposta mecanica do aco sem nenhuma influéncia
do meio, as amostras também foram ensaiadas ao
ar. Todas as condigOes citadas foram realizadas em
triplicata e com taxa de deslocamento de 10-6 s-1.

No ensaio de permeacdo de hidrogénio, foram
realizadas triplicatas, utilizando células do tipo
Devanathan em que as amostras de
aproximadamente 0,5 mm de espessura foram
expostas em agua do mar sintética sob protecdo
catédica de -0.8 e -1.1 Vagagci N0 compartimento
catddico. O hidrogénio gerado nesse sistema que
atravessa o0 material € monitorado através do
aumento de corrente registrado no compartimento
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anddico, em que o material & exposto a solugéo de
NaOH 0,1M sob polarizagéo de +0.1 Voce.

Resultados e discussao

A amostra enviada para caracterizagdo
metalografica apresentou uma microestrutura tipica
de um ago carbono trabalhado a frio, constituida de
uma matriz encruada de perlita e ferrita e uma
composigao quimica tipica de um ago carbono SAE
1070 (Tabela 1).

Tabela 1 — Composig&o quimica (%p).

C Mn Si Cr Ni Mo Al

075 080 022 0,037 0,030 0,006 0,028

S P Cu Sn Co Nb Fe

0,002 0,012 0011 0,003 0,002 0,002 98,0

A Figura 1 mostra as curvas de permeacdo do
hidrogénio e a Tabela 2 mostra as propriedades
obtidas de acordo com a norma ASTM G148. Pode-
se observar que a permeagdo é muito mais
acentuada com uma polarizagdo mais negativa. Isso
se deve ao deslocamento do potencial para mais
distante abaixo do equilibrio termodinamico H+/H2,
gerando, assim, uma situacdo mais favoravel para
reducdo do hidrogénio.

1,09

s -0.8V]
0,94 1.1V

{\QB— | p—
£ o T,
i o e

T T T T T T T
8 10 12 14 16 18 20 22 24
Tempo (h)

T T T
0o 2 4 6

Figura 1 - Curvas de permeagao: densidade de corrente
X tempo.

Tabela 2 - Propriedades obtidas de acordo com a norma
ASTM G148.

0.8V 1.1V
Jss X107 (mol/cmZ.s) 10,23 +£3,01 86,90 £ 27,30
P x10-7 (mol/cm.s) 0,58 £ 0,20 4,68 +1,34
Dett X107 (cm?/s) 0,78 £0,27 3,08+1,95
Co (molicm?) 0,752+£0,099 1,987 +£0,946

A Figura 2 mostra as curvas tensdo x deformagéo
obtida no ensaio de BTD e a Tabela 3 mostra as
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propriedades obtidas de acordo com a norma ASTM
G129. Pode-se observar um efeito deletério sobre as
propriedades mecanicas do material a medida que
aumenta o potencial de protegdo catddica (mais
negativo) em agua do mar sintética em relag@o ao
ar.

1400
1200
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800

600

Tens&o (MPa)

400

200

0
o 1 2 3 4 5 6 7 8 £l

Deformacéo (%)

Figura 2 — Curvas tenséo x deformagao

10 11 12

Tabela 3 - Propriedades obtidas de acordo com a norma
ASTM G129.

AR -0.8V 11V
TTF 07:02+0,01 06:32+0,02 05:34+0,03
RTTF 0,928 0,791
E (%) 7,56 + 0,31 6,77 £ 0,65 5,25+ 1,09
RE - 0,895 0,695
RA (%) 32,02+236 28,73+517 23,24 +£5,89
RRA 0,897 0,726
Conclusoes

O material se apresentou susceptivel a fragilizacéo
por hidrogénio nas condigdes ensaiadas. O
hidrogénio gerado pela protegéo catddica em agua
do mar é absorvido pelo metal e combinada com a
tensdo aplicada, o material apresentou efeitos
deletérios, incluindo perda de ductilidade,
evidenciada pela reducao de area, tempo de ruptura
e deformacdo plastica, principalmente com a
superprotecgao aplicada.
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Resumo

O presente estudo analisou a fragilizagdo por hidrogénio em um ago de alta resisténcia e baixa liga usado em
sistemas de protensdo. Foram realizados ensaios de tragcdo BTD e permeacdo de hidrogénio com potenciais
catédicos de -800 e -1100 mV (Ag/AgCl) em solugdo ASTM D1141. Os resultados mostraram que 0 ago de
protensdo é suscetivel a fragilizagao por hidrogénio, especialmente sob protecéo catodica de -1100 mV Ag/AgCl.
A combinagao de tens&o aplicada e hidrogénio resultou na redugéo da ductilidade das amostras, evidenciada pela

diminuigao da area, tempo de ruptura e deformagéo plastica.

Palavras-chave: aco de protensao, fragilizagdo por hidrogénio, protegao catédica.

Introdugéo

A protensao é uma técnica amplamente utilizada na
construgdo civil, que consiste em aplicar forgas
prévias de compressdo em elementos estruturais de
concreto antes da aplicagdo de cargas de servigo.
Essa técnica € viabilizada pelo uso de agos de alta
resisténcia e baixa liga [1]. Sem o0s agos
tensionados, as estruturas de concreto protendido
ndo seriam capazes de suportar as cargas
necessarias. No entanto, devido ao fato de que
esses acos sdo frequentemente expostos a
ambientes corrosivos, faz-se necessario o uso de
uma técnica de protecdo, que visa garantir a
integridade das estruturas durante o tempo de vida
atil [2].

A protegcdo catodica € uma técnica eficaz para
controle e mitigacdo de processos corrosivos em
estruturas metalicas confinadas e sujeitas a cargas
de servico. No entanto, o superdimensionamento do
potencial catédico imposto pode levar a absorgao de
hidrogénio e consequente a fragilizagdo do metal
suscetivel [3].

Nesse contexto, o presente trabalho objetiva analisar
a suscetibilidade a fragilizagdo por hidrogénio de um
aco carbono de alta resisténcia e baixa liga utlizado
em armaduras de protensdo, em sistema de
protensdo catddica contendo solugdo ASTM D1141
(2013).

Materiais e métodos

O material analisado neste estudo foi um ago
carbono de alta resisténcia e baixa liga (0,43% de C)
com microestrutura martensitica, utilizado em
armaduras dos sistemas de protensdo. Para avaliar
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a fragilizagéo por hidrogénio associada a protegéo
catddica, foram utlizadas as técnicas de tracdo BTD
e permeagao por hidrogénio, de acordo com as
normas ASTM G129 [4] e ASTM G148 [5],
respectivamente.

Nos ensaios de BTD,foram utilizadas amostras com
aproximadamente 3,8 mm de espessura e 26 mm de
comprimento Util. Essas amostras foram expostas a
solugdo ASTM D1141 [6] sob protegéo catddica de -
800 e -1100mViagigcy. Além disso, os corpos de
prova também foram ensaiados ac ar e em solugéo
ASTM D1141 [6], com o monitoramento do OCP
(potencial de circuito aberrto). Todas as condigbes
mencionadas foram realizadas em triplicata, com
taxa de deformagéo de 106 s

Os ensaios de permeagdo de hidrogénio foram
realizados em células de Devanathan-Stachurski.
Amostras com aproximadamente 2 mm de
espessura e 15 mm de area foram expostas a
solugdo ASTM D1141 [6] com aplicacdo de
potenciais catodicos de -800 mV e -1100 mV
(Ag/AgCl), e somente com o monitoramento do OCP.
A difusdo de hidrogénio foi monitorada através do
aumento da corrente no compartimento anédico,
onde as amostras foram imersas em solugdo de
NaOH 0,1 M com polarizagdo de +100 mV (OCP).

Resultados e discussao

Na Figura 1 estdo representadas as curvas de
tensdo versus deformagéo resultantes dos ensaios
de tragdo BTD. Na Tabela 1 encontram-se o0s
pardmetros  obtidos para avaliagdo da
suscetibilidade ao trincamento ambientalmente
obtido de acordo com a norma ASTM G129 [4].
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Figura 1 — Curvas tenséo versus deformago.

Tabela 1 — Parametros obtidos de acordo com a norma
ASTM G129 [4].

AR ocP
RTTF - 0,86 £ 0,01
RE - 0,90 £0,02
RRA - 0,72 +0,02
-800mV (agiagey  -1100mV (agiagcn
RTTF 0,87+0,06 0,61+0,05
RE 0,8740,10 0,3940,09
RRA 0,55+0,07 0,25+0,07

Ao utilizar protegdo catodica, observou-se que a
medida que o potencial de protecdo se tornou mais
negativo, maior foi a suscetibilidade a fragilizacdo
pelo hidrogénio e, potencialmente, ao trincamento
induzido pelo meio.

Com relagdo aos ensaios de permeagdo por
hidrogénio, a Figura 2 mostra as curvas de
permeacdo e a Tabela 2 as propriedades obtidas de
acordo com a norma ASTM G148 [5].

—OCP
—— PC -800mV (xgagc)
PC -1100mMV zg/aqc)

Densidade de Corrente (pA/cm?)

-0.15

0 é :1 (IS fli 1IO1I21I41I61I82I02I22I42I6
Tempo (h)

Figura 2 - Curvas de permeacao: densidade de corrente

versus tempo.
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Tabela 2 - Propriedades obtidas de acordo com a norma
ASTM G148 [5].

-800 mV -1100 mV
(Ag/AgC) (Ag/AgCl)
Jss x107 (mollem?s) 282+135 17,02+12,12
P x10-7 (molicm.s) 0,56 £ 0,27 3,32+228
Deff x107 (cm?/s) 1,90+0,70 2,66 +0,39
CH(mol/icm?) 0,30 £0,08 1,18 £0,62

Os resultados dos ensaios de permeacdo de
hidrogénio e os parametros estabelecidos pela
norma ASTM G129 [4] mostraram que a média de
permeacdo de hidrogénio foi maior para um
potencial de protecdo catddica mais negativo, 0 que,
consequentemente, resultou em uma maior redugéo
de ductilidade dos corpos de prova.

Conclusoes

O ago estudado demonstrou ser suscetivel a
fragilizagdo por hidrogénio, especialmente quando
submetido a protegéo catodica com o potencial de -
1100mV (Ag/AgCl). A combinagéo entre tensdo
aplicada e hidrogénio gerado pela protegao catddica
em solucdo ASTM D114 [6] causou a redugdo da
ductilidade das amostras, como evidenciado pela
reducdo da area, tempo de ruptura e deformagéo
plastica.
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Resumo

A crescente demanda por petréleo e seus derivados nos ultimos anos tem justificado o deslocamento da industria
para exploragao de campos cada vez mais profundos. Avaliar os materiais para aplicagdes neste setor € de
extrema importancia do ponto de vista de integridade estrutural. Este artigo tem como objetivo aplicar testes
de tragdo a baixa taxa de deformagéo (BTD), concomitante a permeacéo eletroquimica de hidrogénio. Foram
simulados condigbes deletérias em solugdo de NaCl a 3,5% saturada com diferentes pressdes parciais de sulfeto
de hidrogénio (H.S) e diéxido de carbono (COz2) para avaliar o grau @ CSTS de um ago API 5L X80. Os resultados
preeliminares mostram que o ago supracitado é susceptivel a fragilizagao por hidrogénio nos ambientes simulados.
Palavras-chave:Corrosdo Sob Tensdo Assistida por Sulfeto, BTD, Hidrogénio, Ago API 5L X 80.

Introdugéo Tabela 1 — Composigdo quimica do ago API 5L X80

- L (em % peso).
Os materiais metalicos amplamente empregado em

malhas dutoviarias para o transporte de Fe C S Mn P S Nb
hidrocarbonetos, quando expostos a ambientes Ba. 005 029 171 001 0001 007
propicios & formagdo de hidrogénio, seja na Vv T cu o N Mo A

presenca de sulfeto de hidrogénio (H2S) ou de
protecdo catddica, sdo suscetiveis a ocorréncia de
falhas devido a fenémenos como fragilizagdo por

002 001 001 010 008 018 0,03

A metodologia experimental utilizada consiste em

hidrogénio [1]. : . . s

realizar, simultaneamente, o teste de tragao a baixa
A motivagdo do presente trabalho é focada no taxa de deformagdo (BTD) e a permeagdo
desenvolvimento e aplicagdo de uma metodologia eletroquimica de hidrogénio. Isso foi possivel
experimental  alternativa  para  avaliar a acoplando uma célula eletroquimica & maquina de
suscetibilidade a corros&o sob tenséo de um ago de tracdo e fazendo alteragbes na garra de tragéo e no
especificagdo API 5L X80 em ambientes corrosivos corpo de prova. A modificagdo importante
contendo H2S. A técnica consiste em realizar, de introduzida no teste foi a passagem da solugéo
forma simultanea, ensaios de tragéo a baixa taxa de dentro dos corpos de prova por um orificio. A parte
deformac&o (BTD) (ASTM G129) [2] e permeagéo de interna do corpo de prova BTD foi usada para a
hidrogénio (ASTM G148) [3]. Essa metodologia, de geragdo de hidrogénio, enquanto sua superficie
carater inovador, permite fornecer um melhor externa foi usada para detectar a permeagdo de
entendimento sobre o papel do hidrogénio na hidrogénio durante os testes [5].

suscetibilidade a falha de materiais metalicos. Como fonte de hidrogénio anddico, foram utilizadas

A técnica agrega valor experimental e permite solugdes de NaCl a 3,5%, desaeradas com
multiplas andlises em termos de fragilizagdo por nitrogénio e saturadas com diferentes teores de HoS
hidrogénio e CSTS. e CO2. As permeagbes de hidrogénio ocorreram na

regiao elastica do corpo de prova durante o processo
Materiais e métodos de tracionamento e uma pressao externa de 5 bar foi

No presente trabalho, o material utilizado foi obtido aplicado ao corpo de prova.

de uma tubulagéo de aplicagdo em oleoduto, 0 ago
APl 5L de grau X80. A Tabela 1 mostra a Resultados e discussao
composigao quimica do ago. A composigéo quimica
analisada esta de acordo com as especificagdes da
norma API 5L 2018 [4].

Os gréficos de tensdo vs. elongagéo, obtidos nos
ensaios de tragdo sob baixa taxa de deformagao,
sdo apresentados, na Figura 1.

52



ANAIS 92 SEMANA METALMAT E PAINEL PEMM 2023

——Ao Ar
NaCl (3,5%) + 1%H,S (5 Bar ext.)

500

400

300 +

200 +

Tensao (MPa)

100

| L U L B B
0o 1 2 3 4 5 6 7 8 9

Elongagao (%)

UL 1
10 11 12 13 14

Figura 1 - Gréfico comparativo Tensdo vs.
Deformacdo para as condigbes ensaiadas — API 5L
X80.

Avaliando a curva comparativa da Figura 1, nota-se
que a hidrogenagdo com H.S promoveu uma
reducdo significativa nas propriedades mecénicas
do material. Observa-se também, ligeira modificagdo
na inclinagdo das curvas para o material ensaiado
em meio corrosivo, em relagdo ao ensaio ao ar
(ambiente de controle). Isso pode estar relacionado
a interagéo do hidrogénio com a microestrutura do
material e a capacidade que o mesmo tem em
aumentar a plasticidade local.

Um exemplo de uma curva de permeacdo de
hidrogénio, obtida para a condicdo experimental
ensaiada, pode ser observada na Figura 2.

4,0x10°
3,0x10° 4
2,0x10°

1,0x10° A

Densidade de Corrente (A/cm?)

0,0

T T T
20000 30000 40000

Tempo (s)

T 1
0 10000

Figura 2 - Grafico de densidade de corrente por
tempo — NaCl (3,5%) + 1,0%H2S/CO2 (5 Bar ext.) -
1° Permeacao.

A partir dos dados obtidos nos ensaios, de forma
concomitante, é possivel obter parametros
importantes descritos nas normas referenciadas, tais
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como tempo de falha e alongamento e também
parametros de permeacdo, como difusividade,
permeabilidade e solubilidade.

Conclusoes

A matriz de ensaios programada e as demais
andlises para a finalizagao do projeto, encontram-se
em desenvolvimento no atual momento. Espera-se
obter como resultados: parametros fisicos tais como
permeabilidade, difusividade e solubilidade, para o
aco API 5L X80, levando em consideragao o estado
de tens&o da estrutura.

Adicionalmente, avaliar o grau de suscetibilidade ao
CSTS do Ago API 5L X80 sob diferentes
concentragdes de  H2S/CO2.  Assim  como,
estabelecer correlacdo entre a pressao e a adsorgéo
de hidrogénio no processo de permeagdo e 0s
estudos sobre 0 mecanismo cinético de precipitagao,
a morfologia e as propriedades do filme de sulfeto de
ferro no material ensaiado.
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Resumo

No Brasil, a operagado de dutos flexiveis enfrenta desafios logisticos e tecnolégicos devido, por exemplo, as
caracteristicas desafiadoras dos campos de pré-sal, incluindo alta pressdo, profundidade, variagbes de
temperatura e exposi¢do a gases &cidos diluidos em fase aquosa, como o sulfeto de hidrogénio (H2S). O
presente estudo busca compreender os fendmenos de trincamento por fragilizagdo por hidrogénio em dutos
flexiveis expostos solug¢des aquosas contendo H2S diluido em concentragdes de 10-2 e 103 M de tiossulfato, por
meio de ensaios de steploading em arames de armadura de tragéo de ago carbono (0,7%p C). Foi verificado que
sob solugbes concentragdes de 103 M de tiossulfato o arame de armadura de tracdo de dutos flexiveis
apresenta maior criticidade a fragilizacdo por hidrogénio.
Palavras-chave: fragilizagé&o por hidrogénio, dutos flexiveis, H2S, step-loading, tiossulfato.

Introdugao

A operacdo nos campos de pré-sal apresenta
desafios tecnologicos, logisticos e administrativos
especificos, muito devido a  pardmetros
desafiadores. Por exemplo, verifica-se pressdes de
operacdo em torno de 300 bar, profundidades
superiores a 1000 m e faixas de temperatura de
operacdo entre 4°C e 90°C experimentadas pelos
componentes de comunicagdo com 0 pogo e
produgéo. Além disso, os dutos flexiveis submersos
utilizados nesses campos estdo sujeitos a
degradagdo devido a presenca de fase aquosa
gases &cidos, como 0 H.S. A complexidade dos
dutos flexiveis ocasiona a interacdo entre varios
fatores, como tensionamento, permeacéo de fase
aquosa e absorgéo e aprisionamento de hidrogénio
molecular fornecido por dissociacdo do H2S. O
efeito do aprisionamento de hidrogénio no metal
contribui para a nucleagéo de trincas e compromete
0 comportamento mecanico do material [2,3].

O presente estudo aborda os danos resultantes
dessa interacdo e a interagdo com solugdes
aquosas contendo HS, visando entender os
fendbmenos mecanico-eletroquimicos e estimar a
vida Util dos componentes de dutos flexiveis
sujeitos a trincamento por fragilizagdo por
hidrogénio.

Realizaram-se ensaios de trincamento por corrosao
sob tensdo mediante fragilizagdo por hidrogénio
sob step loading. Foram ensaiados arames de
armadura tragdo de ago carbono (0,7%p C) sob
solugdo geradora de H2Sqaq de tiossulfato (S203)
em duas concentragdes (102 M e 102 M). Os
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resultados mostraram que concentragéo de 103 M
é mais agressiva ao material do que a concenragdo
de 102 M. Sob solugéo a concentragao de 103 M, o
material apresentou ruptura a 85% do limite de
escoamento do material, enquanto que sob 10 M
foi observada ruptura a 100% do limite de
escoamento.

Materiais e métodos

O material estudado se trata de um ago carbono
ferrito-perlitico laminado a frio com microestrutura
transversalmente e longitudinalmente heterogénea
caracterizada por graos alongados. A Tabela 1
mostra a composi¢cdo quimica, o limite de
escoamento (Jesc).

Tabela 1 - Composigdo quimica e propriedades
mecanicas do material estudado.

C Si Mn P S
Arame 070 021 0,79 0014 0,003
de tragéo Oesc
Al Fe (MPa)
0,026 98,1 1076

Foram realizados ensaios de fragilizagdo por H sob
Step-loading desde 85% Oesc, com incrementos de 5
em 5% apds estabilizaggo de carga até
estabilizacdo a 100% Oesc OU ruptura. Empregou-se
corpos de prova de segao transversal de 14 x 6 mm
com acabamento superficial como recebido. Os
ensaios se deram em maquinas de ensaios
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universal equipadas com sistema de autoclave e
émbolo com capacidade para 1,6L de solugdo. As
condigbes ensaiadas em solugao hidrogenante se
referem a exposicdo do material a solugbes A
NACE TM0177 modificadas de tiossulfato de sédio
(NACE A - Na2S203) com concentragdes de S:03
de 102 M e 10° M. A avaliagdo dos danos foi
realizada por MEV e complementada pela medigéo
de [H2S] gerado.

Resultados e discussao

As curvas de  histérico de carregamento
representativas (Figura 2) e a sumarizagdo dos
resultados (Tabela 2) mostram que sob solugéo de
concentragado 10 M, o material apresentou a pior
resposta mecénica. Essa resposta também é
refletida pela presenca de um nuimero superior de
microcavidades, potencialmente oriundas no
aprisionamento de hidrogénio molecular, quando
comparadas as fractografias de ambos 0s ensaios
(Figura 2).
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90%
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Figura 1 - Curvas representativas referentes aos
histéricos de carregamento para ensaios sob carga

estatica em solugdo NACE A - Na2S20s.

Figura 2 - Fractografias obtidas por MEV de face
superior de corpo de prova rompido ap6s ensaios step
loading sob solugdo em concentragbes 102 M e 10 M,
respectivamente (borda média; ampliagdes de 1000x).
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Corrosao

Tabela 2 - Sumario de experimentos steploading sob
solugdes 102 M e 10 M.

Parametro 102 M 103M
, 237h55’ 67h47
Tempo até ruptura +117h36°  + 33h55'
Etapa de ruptura (% Oesc) 100% 85%
236,32 54,70
[H2Slgereco £10006  +4698
A maior permissividade a absorcdo e

aprisionamento de H em carregamentos estaticos
sob 10-3 M resultou em falha no primeiro estagio de
carregamento, desempenho  distinto  ao
apresentado sob 102 M. A Tabela 2 mostra a
diferega nos valores de [H2S] gerado, que impactam
diretamente na formagdo de precipitado protetivo
de sulfeto de ferro (FeS). Resultados similares
foram observados em trabalhos em cujos foram
ensaiados agos de alta resisténcia similares
usinados - ou seja, sob condi¢do superficial distinta
da ensaiada [3-5].

Conclusoes

Com os presentes dados, foi possivel verificar uma
resposta mecanica inferior sob concentragbes
menores H2S (solugdo de 10-° M) em comparagéo
com concentragbes maiores (102 M), reflexos da
menor protetividade do sistema por precipitados de
FeS.
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Resumo

Neste trabalho foi investigado o efeito eletrorreologico (ER) de particulas de silica organicamente modificada
(Ormosil) com zwitterion dispersa em dleo de silicone. A sintese do Ormosil foi realizada através de um processo
sol-gel. Além disso, foi realizada uma funcionalizagdo do ormosil com &cido sulfurico com objetivo de aumentar a
polaridade da silica. Os fluidos ER foram preparados na proporgéo 15% (m/v) e as propriedades eletrorreoldgicas,
térmicas, dielétricas e tamanho de particula foram avaliadas. Assim como, a eficiéncia eletrorreoldgica. O maior
efeito ER foi observado para o fluido com a presenca do zwtterion e modificado com &cido sulfurico.
Palavras-chave: Fluidos eletrorreoldgicos, Ormosil, Zwitterion.

Introdugéo

Os Fluidos Eletrorreolégicos (ER) consistem em
suspensdes coloidais que sdo compostas por uma
fase de particulas polarizaveis dispersa em um meio
isolante, tal como 6leo de silicone. Esses fluidos
pertencem a uma classe de materiais conhecida
como materiais inteligentes, que exibem uma rapida
mudanca de fase do estado viscoso para solido
quando submetidos a um campo elétrico externo
[1,2]. O efeito ER ocorre quando as particulas
polarizaveis se orientam em direcdo ao campo
elétrico formando uma microestrutura [3]. Uma
alternativa para melhorar o desempenho dos fluidos
ER, é sintetizar particulas de silica organicamente
modificada, também conhecidas como ORMOSIL.
Este tipo de hibrido organico/inorganico tém atraido
atencao, devido as propriedades Unicas que podem
ser obtidas pelo combinag&o destes materiais.

O presente trabalho descreve a sintese de silica
modificada organicamente com zwitterion e sua
utilizacdo na preparacao de fluidos ER.

Materiais e métodos
Sintese do particula de silica modificada com
Zwitterion

A sintese de silica modificada organicamente com
zwitterion foi feita pelo processo sol gel. 9,5 g (45
mmol) de TEOS foram lentamente adicionados a
solugéo contendo 35 mL de etanol, 4,5 mL de &gua
deionizada. Ap6s 10 minutos, adicionou-se 1,59 (8,3
mmol) de 3-Aminopropiltrimetoxissilano. O sistema
ficou sob agitagdo magnética a temperatura
ambiente por 24 horas. Em seguida, 1,13 g (8,3
mmol) de 1,4 butanossultona foram adicionados ao
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meio reacional. O sistema ficou sob agitagéo
mecanica a 40°C por 14 dias. O precipitado foi
lavado trés vezes com etanol e obtido por
centrifugacao (10.700 rpm), e seco a 100°C por 24h.

Sintese do Ormosil funcionalizado com H2SO4

As particulas de silica previamente obtidas foram
funcionalizadas com acido sulfurico (H2SQs). 2g de
ORMOSIL, 30mL de etanol e 0,6mL (11mmol) de
acido sulfarico foram adicionados ao sistema e
deixados sob agitagdo magnética por 1 hora. Em
seguida, as particulas foram lavadas e centrifugadas
(10.000rpm/10 min) trés vezes com agua destilada.

Resultados e discussao
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Figura 1. FTIR (a) Ormosil com aminosilano; (b) Ormosil
com zwitterion; (c) Ormosil com aminosilano e
funcionalizado com acido sulfirico e (d) Ormosil com
zwitterion funcionalizado com &cido sulfurico

Os espectros FTIR das particulas ORMOSIL s&o
mostrados na Figura 1. Os picos em 3120 cm (a)
sdo atribuidas a grupos OH, (b) 2920cm ligagdes
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CH alifatica; (d) 1055 cm-' podem ser atribuidos as
mudangas nos angulos de ligagdo Si-O-Si devido a
presencga da por¢ao silsesquioxano [4]. Os picos de
absorgéo (c, e) em 1215 e 1160 cm™' decorrem do
alongamento assimétrico e simétrico para vibragdes
S-0, para as amostras B) comprovando que a
funcionalizagdo com zwitterion foi efetiva e para a
amostra (d) indicando que -SOsH foi introduzido
apds funcionalizagdo com acido sulfurico [5].

Propriedades Eletrorreolégicas

10 10'
A B

Shear Stress [Pa]

..... Shear Rate [1/s]

Shear Stress [Pa]

10°
10° 10' 0 10° 10° 10 10 10°
Shear Rate [1/s]

Figura 2. Tensao de cisalhamento em funcéo da taxa de
cisalhamento para os Fluidos ER.

A Figura 2 mostra as curvas de tensdo de
cisalhamento dos fluidos ER. As suspensdes
apresentaram aumento da tensao de cisalhamento a
taxas de cisalhamento muito baixas, com aumento
do campo elétrico. Isso corresponde a um
comportamento tipico do fluido de Bingham [6,7]. As
figuras 2 (a) e (b), mostram que os valores de tenséo
de cisalhamento néo diferem entre si. Porém, ap6s a
modificagdo com acido sulfirico, houve uma
diminui¢&o nos valores de tens&o de cisalhamento.
Além disso, a maior eficiéncia de ER foi para a
particula de Ormosil com zwitterion e funcionalizada
com H2S0s. Isso porque o célculo da eficiéncia leva
em consideragéo os valores de viscosidade sem a
presencga do campo elétrico.

Esses resultados indicam que a presenga dos
grupos amina polares e HSO:- com alta densidade
eletrnica leva a polarizacdo imediata, pois exibe
uma resposta relativamente mais alta [1].

Conclusoes

As propriedades ER dos fluidos contendo Ormosil
foram estudadas e observou-se um aumento da
tenséo de cisalhamento com o aumento do campo
életrico. A modificagcdo da silica com o zwitterion
resultou em tamanho de particulas menores e esse
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resultado foi mais pronunciado com o Ormosil
tratado com acido sulfurico. Além disso, houve um
aumento da eficiéncia eletrorreolégica com esse
fluido. Isso pode estar relacionado ao aumento da
polaridade que fornecido pelo (-SOsH) e contraion
HSO4 presente na particula de silica.
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Resumo

Nesse trabalho sera realizado o envelhecimento de compdsito de fibra de carbono e epoxi no fluido de interesse
industrial, a fim de investigar a variagdo de suas propriedades mecanicas e predizer seu tempo de vida util
utilizando o modelo matematico de Arrhenius. Para dar inicio a coleta de dados, a temperatura de 100°C foi
escolhida como ponto de partida para inicio dos ensaios. Os corpos de prova serdo avaliados antes e depois da
exposi¢do do fluido por meio de ensaios de inchamento, ensaio de flexdo e avaliagdo térmica por analise

termogravimétrica.

Palavras-chave: compdsito, fibra de carbono, epdxi, envelhecimento, Arrhenius

Introdugao

A necessidade de materiais leves combinados com
boas propriedades mecanicas e resisténcia quimica
vem impulsionando progressivamente a aplicagéo
dos materiais compdsitos na industria de oleo e
gas. [1] [2].Para tanto, é fundamental o estudo e a
producdo de dados acerca das propriedades e
caracteristicas desse material quando exposto a
cenarios de possiveis aplicagdes, em especial a
predicdo de vida Util. Um dos modelos que se
permite prever/estimar a variagdo de um parametro
de interesse particular € o modelo de Arrhenius. Com
intuito de estimar a vida util de composito polimérico
reforcado com fibra de carbono na presenca de
fluido de interesse industrial, o material sera
submetido a teste acelerado em diferentes
condigdes de tempo e temperatura.

Materiais e métodos

Para a realizagdo desse trabalho foi utilizada uma
chapa de material composito constituida por fibras
de carbono e matriz de resina epoxi com dimensdes
de 400 x 400 mme, fabricada por Santos (2022) [3]
contendo seis camadas de tecido de fibra de
carbono de alta resisténcia com sequéncia de
empilhamento em orientagéo alternadas de 0°/90°
por laminagéo manual.

Dessa forma os corpos de prova serdo submetidos a
envelhecimento em um fluido de interesse industrial.
Seguindo 0 modelo de Arrhenius, a exposi¢do ao
fluido sera a 4 temperaturas diferentes associados a
3 tempos de exposicdo. No entanto, para este
trabalho sera exposto os resultados associados a
envelhecimento do material a 100°, temperatura
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escolhida para iniciar a coleta de dados para
estabelecimento do modelo.

O envelhecimento sera realizado em reator (Figura
1), contendo 400 mL do fluido de interesse industrial,
sendo 5 corpos de prova por condigéo (Figura 2). O
método de aquecimento adotado é via estufa.

Figura 2 — Imagem dos corpos de prova antes do
processo de envelhecimento
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O material sera avaliado antes e ap6s exposi¢éo por
Anélise termogravimétrica (TGA), com objetivo de
avaliar a estabilidade térmica da matriz, e a
avaliagdo mecanica através do ensaio de flexdo em
trés pontos, conforme descrito na norma ASTM
D7264:2015 com relagdo de span: espessura de
32:1. Em adicdo, com o objetivo de avaliar a
absorgao de fluido pelo material composito, ensaio
de inchamento sera conduzido na mesma
temperatura (100°C) em estufa. O ensaio sera
realizado até a estabilizagdo da massa.

Resultados e discussao

Até o presente momento, nenhum resultado foi
obtido, uma vez que se faz necessario em periodos
relativamente longos para se observar alteracdo das
propriedades mecanicas do material.

Estto em andamento dois tempos de
envelhecimento: 30 e 60 dias. Ha ainda um tempo
de exposicdo a ser definido. Sua definicdo
dependera da analise dos resultados obtidos em 30
e 60 dias.

E importante salientar que a temperatura de 100°C
foi escolhida para inicio deste trabalho, em razdo da
limitacdo da matriz. A resina epdxi utilizada neste
trabalho é uma resina de alta temperatura de
transicdo vitrea, cuja temperatura segundo o
fornecedor ¢ de 116°C e, desta forma, esta
temperatura limitara o estudo. Portanto, foi escolhido
uma temperatura abaixo, porém  préxima
da temperatura de transi¢éo vitrea do material.

Conclusoes

Embora o presente trabalho ainda néo possua todos
0s dados necessarios para a determinar a variagao
das propriedades térmicas e mecénicas na presenga
do fluido, este se compromete a expor os dados
obtidos até data do evento.
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Resumo

O objetivo do projeto ¢ analisar as alteragdes na resisténcia adesiva residual de um reparo compdsito de polimero
reforgado com fibra de vidro (PRFV) submetido a oscilagdes mecénicas durante o processo de cura. Serdo
produzidas duas amostras de reparos de chapas metalicas com material compésito reforgado com fibra de vidro
e matriz poliéster. Uma das amostras estara sujeita a oscilagdes mecanicas durante o processo de cura. Ao final
da cura, serao usinados corpos de prova a partir das amostras.e posteriormente serdo testados em condicdes
quase-estaticas para quantificar o efeito das oscilagdes nas propriedades do reparo. A andlise da resisténcia
adesiva sera feita seguindo a norma ASTM D5868 - 01. Sera realizada uma avaliagdo estatistica dos resultados
para avaliar se existiu uma diferenca entre as condigoes.

Palavras-chave: reparo por compdsitos, PRFV, vibragdes, defeitos, processo de cura.

Introdugao Materiais e métodos

O numero de reparos de estruturas metalicas A resina utilizada no reparo compdsito sera uma
empregando materiais compdsitos vem crescendo poliéster ortoftalica 188866R3 e sera utilizado um
devido a certas vantagens dessa técnica, seja pela tecido de fibra de vidro tipo E de 240 g/m2. As placas
simplicidade de aplicagdo, o fato de serem metalicas serdo de ago de baixo carbono,
realizados “a frio”, terem baixa densidade - 0 que adequadamente lixadas e acondicionadas para a
facilita o transporte, alta rigidez e resisténcia aplicagao do reparo.

direcional — o que ¢ ideal para aplicagdes de reforgos
em direcdes especificas, excelente adaptagdo em
diferentes geometrias, dentre diversas outras
vantagens [1].

Sera empregada a técnica de processamento por
laminagdo manual com bolsa de vacuo, para poder
garantir uma melhor compactagao do compoésito e
garantir que a falha acontega no regido de contato
As torres de transmiss&o de energia elétrica em altas entre substratro e reparo de compésito e nao no
tensdes s@o grandes estruturas metalicas que compdsito.

requerem que seus reparos sejam feitos enquanto
se encontram submetidas a carregamentos. Dentro
desses carregamentos estdo as oscilagbes devido
ao vento e as baixas oscilagdes derivadas do proprio
peso da estrutura, as quais podem estar atuando no
momento da aplicacdo do reparo, podendo essas
oscilagbes interferir no processo de cura do
compoasito.

A geometria basica das amostras pode ser conferida
na Figura 1.

Reparo
compésito

Mesmo que esses efeitos possam estar agindo e

durante a cura, a literatura sobre a influéncia de Metalicas

oscilagbes sd@o voltadas para o uso delas na

diminui¢ao da porosidade na aplicagdo dos reparos Figura 1 — Geometria basica das amostras.
[2].

Na configuragdo das amostras, esta presente
também uma peca lateral auxiliar para impedir a
movimentacdo da amostra durante a laminagéo e o
posterior traslado até a maquina de testes. Ela sera
necessaria pois o reparo sera feito no Polo Nautico

Sendo assim, a atual pesquisa esta sendo feita para
criar uma metodologia para a avaliagdo da
integridade estrutural de sistemas com reparos
sujeitos a oscilagdo durante o processo de cura.
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da UFRJ e a aplicacdo da oscilagdo e
acompanhamento duranto o processo de cura sera
feito na Laboratério de Mecénica da Fratura da
COPPE/UFRJ..

As oscilagdes mecanicas serdo realizadas usando
uma maquina servo-hidraulica MTS Landmark 370,
aplicando um deslocamento de 1,0 mm com uma
frequéncia de 1 Hz. O processo de cura ocorrera em
temperatura ambiente e ele sera monitorado através
de termopares colados na superficie do reparo.

Ao final do processo de cura, as amostras serdo
cortadas em 7 partes diferentes mediante jato
d’agua, sendo as partes laterais descartadas. Visto
que ndo existem normas para testes de reparos de
substrato metalico e reparo compésito para
geometrias do tipo double strap joint, as 5 partes
restantes seguirdo as dimensdes recomendadas
pela ASTM D5868 — 01 [3]. A norma também sera
utilizada para realizar os testes, sempre que possa
ser realizada a adequacé&o para a gemetria proposta.

A geometria dos corpos de prova podem ser
conferidas na Figura 2.

25.4 MM (1 inch)

—

Adhesive

«——— 0.76 MM (0.03 Inch) Bondline
6.45 cm sq. overlap (1 sq. Inch)

‘/01.5 MM (4 Inches)

Figura 2 — Geometria dos corpos de prova segundo
norma ASTM D5968-01.

As superficies de falha serdo analisadas por
microscopia Otica estereogréfica a fim de validar o
modo de falha dos corpos de prova.

Resultados esperados

Tendo em conta que o trabalho comegou a ser
desenvolvido em pouco tempo, ele ainda possui
algumas questdes em abertos, mas existem alguns
resultados que séo esperados e eles estao expostos
a sequir.

Uma das principais preocupagdes € que a falha nos
testes adesivos ocorra na interface entre a placa
metalica e o reparo, nao na placa nem no reparo
compésito. O modo de laminagao do compésito esta
sendo proposto visando isso.

Os corpos de prova depois de testados forneceréo
dados sobre a integridade residual dos reparos nas
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duas situagdes, com a oscilagdo durante o processo
de cura e sem oscilagdo nenhuma.

Em posse desses resultados, sera realizado uma
analise estatistica para quantificar a diferenca das
propriedades nas duas condigdes.

Além disso, a pesquisa criara uma metodologia para
avaliagdo da resisténcia residualde sistemas com
reparos sujeitos a oscilagdo durante o processo de
cura.
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Resumo

Compésitos poliméricos condutores de polidimetilsiloxano (PDMS) carregados com uma carga hibrida de
nanotubos de carbono (CNT) e grafeno (GNP) foram analisados em relagdo a condutividade elétrica em corrente
alternada. Ficou evidente a maior eficiéncia de CNT, individualmente, em estruturar uma rede condutora,
comparado ao GNP. A combinagao das duas cargas, por outro lado, foi capaz de produzir materiais com maior
condutividade que as cargas individualmente, mesmo com uma menor quantidade total de carga adicionada,
ficando evidente o efeito sinérgico das cargas hibridas na condutividade elétrica dos compositos de PDMS.
Palavras-chave: PDMS, CNT, GNP, cargas hibridas, compésitos poliméricos condutores.

Introdugéo

Compésitos poliméricos condutores (CPC) s&o
materiais versateis, baratos e de facil producao,
através da simples mistura entre particulas
condutoras e polimeros [1]. CPCs podem ser
aplicados em sensores, revestimentos antistaticos,
escudos eletromagnéticos e materiais absorvedores
eletromagnéticos, entre outras aplicagbes [2].
Nesses materiais, a partir de certa quantidade de
carga adicionada, chamada de limiar de percolagéo
elétrica, forma-se uma rede de particulas condutoras
e ha um subito aumento da condutividade,
transformando o material inicialmente isolante em
condutor [3]. O principal objetivo das pesquisas com
CPCs é reduzir o limiar de percolagéo, de forma a
evitar dificuldades de processamento e prejuizos as
propriedades mecanicas do material final [4,5]. Para
produgédo do CPC com baixo limiar de percolacéo, é
possivel a combinag&o de duas cargas carbonaceas
de diferentes morfologias [6], por exemplo,
nanotubos de carbono (CNT) e grafeno (GNP). O
primeiro apresenta alta condutividade elétrica e alta
razdo de aspecto [7]; 0 segundo, apresenta estrutura
em forma de placas. As duas cargas,
individualmente, tém forte tendéncia & aglomeragéo
devido a interagbes - entre suas particulas.
Porém, quando misturadas, interagdes de van der
Waals promovem forgas de coesdo entre as
diferentes particulas [8], fazendo com que as longas
particulas 1D de CNT se emaranhem com as folhas
2D de grafeno, impedindo a aglomeragdo. O
resultado da combinagéo é uma estrutura 3D na qual
folhas de grafeno sdo interconectadas por
nanotubos, que funcionam como pontes, formando
uma rede condutora (elétrica e térmica) mais
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eficiente que as cargas individualmente [9,10]. O
polidimetilsiloxano (PDMS) é o silicone de caideia
mais simples e com propriedades interessantes
como alta estabilidade térmica e quimica,
flexibilidade, transparéncia optica, hidrofobicidade e
efeito lubrificante, além de ser comercialmente
barato [11,12].

O objetivo deste trabalho foi avaliar o efeito da
combinagdo de CNT e GNP na condutividade
elétrica de compositos de PDMS.

Materiais e métodos

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

Amostras foram preparadas de acordo com a Tabela
1. A dispersdo das cargas no polimero foi feita em
um sonicador ultrassénico Fisherbrand™ Q500 (500
W, 20 kHz), usando amplitude de 30% e pulso 15/15
segundos por 30 minutos. A condutividade elétrica
em corrente alternada (oac) foi determinada na
interface dielétrica Solartron Sl 1260, a 0,1V, de 10
mHz a 100 kHz, com eletrodos de 25 mm de
didmetro e 1mm de espessura.

Resultados e discussao

oac em fung&o da frequéncia das amostras com uma
Unica carga estdo apresentadas na Figura 1, e das
amostras com a carga hibrida, na Figura 2. As
amostras GNP 1% e 2% apresentam relagéo linear
entre oac e a frequéncia em toda a faixa de
frequéncias  analisada,  caracterizando  um
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comportamento nao-6hmico e indicando que os
principais mecanismos de conducdo elétrica s&o
tunelamento e saltos elétricos. As amostras CNT 1%
e 2% apresentaram condutividade independente da
frequéncia em quase toda a faixa de frequéncia
analisada, comportamento tipico de materiais
ohmicos [4,13]. As condutividades das amostras
com CNT sdo 8 e 7 ordens de magnitude maiores
que das amostras contendo a mesma quantidade de
GNP, comprovando a superioridade de CNT em
estruturar a rede condutora gragas a sua morfologia
1D, com alta razédo de aspecto [14].

Tabela 1 - Composi¢ao das amostras preparadas.

Amostra PDMS CNT GNP
(Wt%)  (wi%)  (wt%)
CNT 1% 99 1 0
CNT 2% 98 2 0
GNP 1% 99 0 1
GNP 2% 98 0 2
CNT/GNP 0.33:0.33% 99,34 0,33 0,33
CNT/GNP 0.67:0.67% 98,66 0,67 0,67
CNT/GNP 1-1% 98 1 1
CNT/GNP 1.33.0.33% 98,34 1,33 0,33
CNT/GNP 0.33:1.33% 98,34 033 1,33
107+
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CNT 2%
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Figura 1 — Condutividade AC das amostras binarias em

fung&o da frequéncia

E interessante ressaltar que a amostra CNT/GNP
0.33:0.33% apresentou maior condutividade que a
amostra CNT 1%. Ainda, a amostra CNT/GNP
0.67:0.67%, com um total de somente 1,34% de
carga, apresentou maior condutividade que a
amostra CNT 2%. Esse comportamento sinérgico
confirma o efeito de GNP na dispersdo das
particulas de CNT, o que resulta em um melhor
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desempenho das cargas hibridas na estruturagéo da
rede condutora.
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T
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Figura 2 — Condutividade AC das amostras ternarias em

fungdo da frequéncia

Conclusoes

Compositos de matrix polimérica de PDMS,
carregados com diferentes quantidades de CNT e
GNP foram produzidos e avaliados quanto a
condutividade elétrica. O comportamento elétrico, na
faixa de frequéncias analisada, das amostras de
CNT comprovam sua superioridade em relagéo ao
GNP na estruturagdo de uma rede condutora de
particulas. Além disso, a combinagdo das duas
cargas resultou em maior condutividade elétrica,
mesmo com menor quantidade total de carga,
comparadas as amostras binarias, confirmando,
portanto, um efeito sinérgico de CNT e GNP na
condutividade elétrica dos compositos com PDMS.
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Resumo

A produgéo excessiva de agua em reservatorios maduros é um desafio para a industria de petroleo, pois dificulta
a extragéo do 6leo. Uma possivel solugéo é a injecdo de particulas de géis pré-formados (PPGs) na formagéao
rochosa para reduzir a permeabilidade da agua. Essas PPGs aderem & superficie da rocha, alterando a
molhabilidade do reservatério e aumentando a produtividade de petrdleo. Este estudo tem como objetivo
desenvolver géis poliméricos de particulas pré-formadas (PPGs) e avaliar sua aplicagdo como modificadores de
permeabilidade relativa (RPMs) em reservatérios de petréleo. A influéncia dos PPGs na molhabilidade de
amostras de carbonato foi avaliada por medi¢6es de angulo de contato, demonstrando sua capacidade de alterar
a molhabilidade da rocha de condi¢fes Umidas a 6leo para umidas a agua.

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

avancgada.

Introdugéo

A producéo excessiva de agua em reservatorios de
hidrocarbonetos é um desafio na industria
petrolifera devido & sua viabilidade econdmica [1].

Para melhorar a produtividade dos reservatorios,
podem ser empregados modificadores de
permeabilidade relativa (RPM) como uma técnica
avangada de recuperacdo de petroleo. Nesse
sistema, é possivel utilizar particulas pré-formadas
de gel (PPG) para aderir a superficie do meio

poroso, com o objetivo de alterar sua
molhabilidade, reduzindo assim a permeabilidade
do fluxo de agua e, consequentemente,

aumentando a producao do petréleo residual [1,2].

Neste estudo, foi investigado o potencial das
particulas de gel pré-formadas para alterar a
molhabilidade em reservatérios de carbonato,
visando melhorar a recuperagdo do dleo. O
terpolimero escolhido foi opoli (acrilamida-acido
acrilico-2-metil propano sulfonato) (AM-AA-AMPS),
devido as suas propriedades aprimoradas quando
comparado ao polimero AM. A introdugéo do &cido
2-acrilamido-2-metilpropano sulfénico (AMPS) inibe
a hidrélise do AM, tornando o polimero mais
resistente as altas temperaturas e salinidades
encontradas em alguns reservatorios [3].
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Materiais e métodos

Os terpolimeros AM-AA-AMPS estudados neste
trabalho possuem nomes comerciais Flopaam 5205
e Flopaam 5220, doados pela Empresa SNF Brasil.
Estes terpolimeros possuem massas molares e
graus de hidrolise semelhantes: em torno de 10
milhdes e 17%, respectivamente. Os teores de
AMPS em suas cadeias sao variados, sendo: 9,4%
para a amostra 5205 e 22,2% para a amostra 5220.

Preparo dos géis e obtengdo das PPGs

Para preparar os géis, o polimero foi dissolvido em
agua deionizada por 24 horas usando agitacdo
magnética IKA. Em seguida, uma solugao de citrato
de aluminio, usada como agente reticulante, foi
adicionada a solugao polimérica usando uma pipeta
volumétrica e agitada por 30 minutos. O sistema foi
mantido a 70°C por 24 horas em uma estufa de
aquecimento Biomatic para permitir a reticulagdo
completa e a formagao dos hidrogéis. A solugdo de
citrato de aluminio foi preparada misturando-se
uma solugdo de cloreto de aluminio a 15% e uma
solucdo de acido citrico a 50% na propor¢do de
2,3:1[4].

Os hidrogéis foram obtidos utilizando 1% (m/v) de
agente reticulante e submetidos a uma estufa a
70°C por 24 horas. Em seguida, foram congelados
por 24 horas e posteriormente liofilizados por 72
horas. As PPGs foram obtidas triturando os
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hidrogéis secos em um moinho analitico e
almofariz.

Ensaio de Molhabilidade

A avalia¢do da molhabilidade da rocha foi feita por
medicbes de éangulo de contato utilizando um
tensibmetro/gonidmetro Kriss DSA 100 HP e o
método da gota séssil. Os experimentos foram
realizados a 70°C, com pressdo de 1000 psi e
tempo de estabilizagéo de 1 hora.

Para as medicbes de angulo de contato, slabs de
calcario foram limpos por extragdo continua em
soxhlet com metanol por aproximadamente 7 dias.
Em seguida, as amostras foram secas em estufa a
70°C por 24 horas para completa secagem. Esses
slabs foram envelhecidos em salmoura por 24
horas e posteriormente em petréleo bruto a 70°C
por 30 dias. Os slabs de carbonato envelhecidos
foram imersos em uma dispersdo de PPGs a 1000
ppm em salmoura. O sistema foi agitado em um
shaker a 200 RPM por 24 horas a 70°C. Apds esse
tratamento, as amostras foram secas a 100°C por
24 horas.

A avaliagdo da molhabilidade das rochas foi
realizada antes e apds o tratamento com as
particulas de gel pré-formadas.

Resultados e discussao
Ensaio de Molhabilidade

De acordo com a Figura 1a, o angulo de contato
medido para a amostra de carbonato envelhecida
em 6leo cru, sem tratamento com PPGs, foi de
158°, indicando uma molhabilidade ao éleo.

Figura 1 - Angulo de contato de amostras de calcario
(@) néo tratadas, (b) tratada com PPG 5205 e (c)
tratadacom PPG 5220

As Figuras 1b e 1capresentam os &ngulos de
contato dos sistemas em que as amostras, apds
saturagdo com Oleo, foram submersas em
suspensdes de PPGs das amostras 5205 e 5220,
respectivamente. Em ambas as amostras o0s
angulos de contato foram reduzidos, para 64° e 44°
respectivamente, indicando a alteragdo da
molhabilidade da superficie para molh&vel & agua.
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Quando usado o terpolimero 5220 (com maior teor
de AMPS) para o preparo dos hidrogéis, a redugéo
do angulo de contato foi ainda maior, mostrando
que a molhabilidade & agua aumentou.

O aumento na concentracdo de PPGs resultouem
maior adsorg&o de particulas de gel, formando um
filme polimérico na superficie da rocha. Esse filme
torna a superficie mais hidrofilica, provocando uma
alteracdo na molhabilidade da rocha e,
consequentemente, reduzindo o angulo de contato
entre as gotas de 6leo e as superficies rochosas.

O AMPS melhorou a interagdo com a rocha
carbondtica devido ao seu grupo sulfénico
negativamente carregado, que se liga as cargas
positivas na superficie da rocha, resultando em
uma maior adsor¢&o do polimero [5]. A adsorgdo do
AMPS propiciou a formacdo de uma camada
polimérica na superficie da rocha, modificando sua
molhabilidade de um estado Umido ao éleo para um
estado preferencialmente umido a agua.

Conclusoes

As PPGs a base do terpolimero AM-AA-AMPS
podem transformar a molhabilidade de rochas
carbonaticas de Umidas a 6leo para Umidas a agua.
Esse efeito é atribuido a formacdo de ligacOes
eletrostaticas entre a superficie da rocha e as
particulas de gel adsorvidas, resultando em uma
nova superficie com propriedades de umectagéo.
Essas particulas mostraram grande potencial como
modificadores de permeabilidade relativa (RPM) em
reservatorios carbonaticos, cumprindo o objetivo
principal deste estudo.
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Resumo

A industria do petroleo trabalha para superar desafios relacionados a garantia de escoamento, visto que varias
substancias presentes na composicdo dos 6leos, dentre elas as ceras, contribuem para o aumento da
viscosidade, por isso 0 escoamento é dificultado. Dessa forma, esse trabaho apresenta um aditivo polimérico
contendo dendrimero que apresentou resultados promissores para a redugao do ponto de fluidez em sistemas
modelos (-1,5 °C). Além disso, os dendrimeros contém grupos funcionais capazes de capturar COz, podendo ser
aplicados como absorvedores. Dendrimero com grupos OH de maior estrutura (G2,5-OH) mostrou melhor
capacidade para capturar CO2, sendo 60 °C a temperatura étima de absorg&o (1,14 mol CO2/L).
Palavras-chave: Dendrimero, ponto de fluidez, absorgao, CO..

Introdugéo

Dendrimeros s&o macromoléculas com estrutura
tridimensional ramificada e possuidora de uma
superficie com muitos grupos funcionais. Essas
moléculas sdo classificadas como polimeros com
grande destaque em aplicagcGes bioldgicas e
entrega de drogas [1]. A sintese de polimeros
dendriméricos requer grande quantidade de tempo,
porque é constituida de muitas etapas e formagéo
de subprodutos, que requer procedimentos de
purificacdo demorados [2].

O objetivo desse trabalho é avaliar a capacidade de
dendrimeros do tipo PAMAM como absorvedores
de CO2 e como inibidores de deposicdo de parafina.

Materiais e métodos

A metodologia de sintese dos dendrimeros PAMAM
foi baseada na metodologia de Tomalia et al. (1985)
[3] e Froimowicz et al. (2005) [4], utilizando a rota
divergente.

A sintese foi processada em baldo de duas vias
adaptado com entrada e saida de N2 gasoso. A
sintese foi realisada a temperatura ambiente com
agitacdo magnética. O produto foi purificado por
destilagdo a vacuo 60 °C.

Os dendrimeros sintetizados foram de meia
geracdo com grupo terminal éster (G0.5 e G1.5),
hidroxila (G0.5-OH, G1.5-OH e G2.5-OH) e cadeia
com 18 carbonos (G2.5-C18). Além disso, também
foi sintetizado dendrimero de geragéo inteira com
grupo terminal amina (G1).

Os compositos foram preparados pelo método da
solugdo a 2,78 p/v% de solidos, nas relagdes
polimero:dendrimero de 90:10 e 80:20 p:p.
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(EVA:G2.5-C18 90:10 e EVA:G2.5-C18 80:20),
utilizando tolueno como solvente. A mistura foi
colocada em banho ultrassénico por 1 hora e
depois agitada magneticamente a 80 °C até a
evaporagao do solvente. Em seguida, o material foi
seco em liofilizador.

As amostras foram caracterizadas com FTIR e
analise termogravimétrica (TGA). Os testes de
ponto de fluidez foram realizados com base na
norma ASTM D97. A absorgdo foi realizada em
equipamento de analise termogravimétrica, onde foi
utilizada uma mistura de CO2 com Na.

Resultados e discussao

Os resultados de FTIR mostraram que o0s
dendrimeros apresentaram bandas caracteristicas
de PAMAM (Figura 1) [5,6]. Os gruos funcionais
éster (1731 cm), amida (1643 e 1539 cm'!), amina
(3340 e 3286 cm-"), hidroxila/alcool primario (1044
cm®) e amida terciaria (1612 cm) foram
identificados.

A Figura 2 apresenta as curvas de analise
termogravimétrica dos aditivos EVA, G2.5-C18,
EVA:G2.5-C18 80:20 e EVA:G2.5-C18 90:10. O
EVA iniciou sua degradacao térmica a 323 -C, com
uma diminuicdo de 20% em peso, e a principal
perda de peso (80% em peso) ocorreu a 444 -C.
Os compositos EVA:G2.5-C18 80:20 e EVA:G2.5-
C18 90:10 apresentaram o mesmo perfil
termogravimétrico do EVA, porém com diferentes
fracbes de perda de massa. EVA:G2.5-C18 80:20
sofreu a primeira perda de peso (31% em peso) a
319 -C e a segunda (65% em peso) a 441 <C. As
perdas de peso de EVA:G2.5-C18 90:10 ocorreram
a 316 °C (28% em peso) e 443 -C (70% em peso).
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O teor de EVA nos compdsitos foi calculado a partir
da relacdo de peso existente na segunda perda de
peso, pois garante que apenas o EVA foi
degradado termicamente, sem a interferéncia de
G2.5-C18. Assim, os teores de EVA foram de
aproximadamente 81 e 88% em peso para
EVA:G2.5-C18 80:20 e EVA.G2.5-C18 90:10,
respectivamente.

G2.5-C18
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Figura 1 - FTIR dos dendrimeros.
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Figura 2 — TGA de EVA, G2,5-C18, EVA:G2,5-C18
80:20, EVA:G2,5-C18 90:10.

Os resultados do ponto de fluidez (PP) para os
sistemas modelo (tolueno) contendo 5% p/v de
Parafina 56-58, aditivos puros e compositos, sao
mostrados na Tabela 1. Tanto EVA quanto G2,5-
C18 nao foram eficientes na redugdo do PP. Por
outro lado, os compdsitos demonstraram redugédo
do PP, com destaque para EVA:G2,5-C18 (80:20)
na concentragao de 500 ppm (-1,5 °C).

A Tabela 2 apresenta a concentracdo molar de CO:
para as trés amostras nas quatro temperaturas de
captura e na presséo de CO2 de 45 kPa. A40 °C a
captura de CO: foi menor para G0.5-OH e
semelhante entre as amostras G1.5-OH e G2.5-OH.
Nas temperaturas de 60, 80 e 90 °C a
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concentracdo de CO. aumenta quanto maior a
estrutura do dendrimero, indicando que o maior
numero de hidroxilas na molécula do absorvente
proporciona uma maior captura do gas.

Tabela 1 - Ponto de fluidez dos aditivos puros e
compodsitos.

Aditivo ppm PP (+1,5°C)

Nenhum - 21
500 18

EVA 750 18
G2,5-C18 500 21

EVA:G2,5-C18 500 -1,5
(80:20) 750 6
EVA.G2,5-C18 500 6
(90:10) 750 15

Tabela 2 - [CO2] (mol/L) nas amostras.

Amostra Temperatura (°C)
40 60 80 90
G0,5-OH 0,36 0,77 0,74 0,44
G1,5-0H 0,56 1,08 0,97 0,67
(G2,5-0H 0,54 1,14 1,09 0,72
Conclusoes

Os resultados apresentados, mostraram que 0s
compositos de EVA com dendrimero foram eficazes
na inibicdo da deposicdo de parafina em sistemas
modelos, pois foi possivel reduzir o ponto de fluidez
para valores expressivos. Os dendrimeros GO0,5-
OH, G1,5-OH e G2,5-OH foram capazes de
capturar CO2. Logo, moléculas dendriméricas
maiores capturaram mais CO, porque possuem
maior nimero de grupos hidroxilas. Além disso, 0s
resultados destacaram que 60 °C foi a temperatura
o6tima para capturar o gas acido.
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Resumo

O processamento industrial de polimeros gera residuo de processo. Quando esse residuo advém do
processameno de polimeros de engenharia que possuem alto valor agregado, além do problema ambiental
causado pelo descarte tem-se ainda um problema econdmico. Esse ¢ o caso do Poli(fluoreto de vinilideno) (PVDF)
utilizado na fabricagao da barreira de presséo das linhas flexiveis de transporte offshore na industria de 6leo e
gas. Para viabilizar a reciclagem do PVDF é necessario entender seu comportamento apds sucessivos ciclos de
extrusdo para estipular as condigdes de reciclagem e as limitagdes dos reprocessamentos.Observou-se que a
estabilidade térmica diminuiu com o avango dos ciclos e pode comprometer a funcionalidade a partir do terceiro
ciclo. Ja o FTIR inidicou que as fases cristalinas continuam presentes até o ultimo ciclo.

Palavras-chave: PVDF, reciclagem, extrus&o.

Introdugao

As condicdes de operagao na industria de 6leo e gas
sao extremas: alta temperatura, diferentes pressdes,
carregamentos ciclicos e ambiente corrosivo. Por
conta disso, os polimeros usados sdo os de
engenharia, que possuem propriedades e custo
elevados. Dentre os polimeros mais usados para
barreira de pressdo, estd o Poli(fluoreto de
vinilideno) (PVDF), que é um dos dez polimeros de
alta performance de maior custo — cerca de US$
15/Kg. Ele é um polimero fluorado, com inércia
quimica e possui temperatura de operacdo
adequada para esta aplicagdo, além de deter
excelentes propriedades mecanicas e de vida
atil [1].

A rota de processamento para produgédo da camada
de presséo é a extrus&o e o grande 6bice enfrentado
pela industria é a quantidade de residuo descartado,
0 que é um problema ambiental e econdmico.
Ambiental por conta da grande quantidade de lixo
gerado. Econbmico porque € um material caro que
ndo é aproveitado. Em termos de rotas de
processamento para obtencdo de um produto
acabado usando um termoplastico reciclado, a
extrusdo se mostra a mais adequada porque, como
0 material ndo apresenta a homogeneidade igual a
do material virgem, outras rotas — como injegao e
termoformagem — podem fornecer produtos com
baixo desempenho [2].

O problema do reprocessamento de termoplasticos
€ que, como eles sdo fundidos e recristalizados,
suas propriedades estdo suscetiveis a alteragdes.
Outra questao é que pode ocorrer cisao de ligagdes
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quimicas associada aos mecanismos quimicos que
modificam o material original. A reciclagem de
polimeros de engenharia, como o PVDF, também
enfrenta o problema de reprocessar um material com
custo elevado e com alta densidade.

Diante disso, este trabalho objetiva acompanhar as
propriedades do PVDF comercial submetido a
sucessivos ciclos de extrusdo. Fornecendo, desta
forma, um conjunto de dados que permite que
estratégias de reciclagem sejam determinadas.

Materiais e métodos

O PVDF usado neste trabalho é o grade comercial
da Solvay, o Solef 60512. Este grade & um
copolimero de PVDF, de alta viscosidade, cuja
composigao é: 67% de Poli(fluoreto de vinilideno-co-
clorotrifluoretileno) (VF2-CTFE) e 33% de PVDF com
presenca de polietleno de alta densidade
(PEAD) [3]. Desconhece-se a insercdo de
plastificante neste grade.

Neste trabalho, foi realizado um estudo de
reprocessamento: o material virgem foi extrudado,
moido, parte foi separada para caracterizagéo e
parte foi resinserida no ciclo de reprocesso.

As caracterizagbes realizadas foram: andlise
termogravimétrica (TGA), calorimetria diferenical de
varredura (DSC) e espectroscopia de absorgéo no
infravermelho com transformada de Fourier por
refletancia total atenuada (FTIR-ATR).
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Resultados e discussao

Do TGA, extrai-se que a estabilidade térmica é
reduzida com o avango dos reprocessamentos.
Enquanto o PVDF comercial virgem tem Tonset de 454
°C, ap6s a quinta extrusdo, este valor cai para 415
°C, conforme exposto na Tabela 1. A derivada da
curva mostra a taxa a conversao e dela obtém-se a
Tmax, isto é, a temperatura na qual a taxa de
conversao € maxima. A partir do terceiro ciclo de
reprocessamento, a Tmax fica em torno da Tonset dO
comercial virgem. Na prética, a implicagéo disto é
que, quando o Virgem inicia seu processo de
degradacéo, o que foi reprocessado ao menos trés
vezes ja esta na maior taxa de conversao. Este é um
indicio de que a funcionalidade do material pode ser

comprometida  com  muitos  ciclos  de
reprocessaemento.
Tabela 1 - Resultados de TGA e DTG.
Amostra Perda de Tonset  Tmax
massa(%)  (°C) (°C)
Comercial 76,67 454 472
CE1 66,24 452 470
CE2 63,04 450 460
CE3 65,50 433 451
CE4 76,12 418 454
CE5 72,61 415 456
Do DSC, observou-se manutengdo  das
temperaturas de fusao e cristalizagdo, mesmo apds
os ciclos de reprocessamentos. O teor de

cristalinidade Xc calculado pela entalpia de fuséo
mostrou oscilagdo menor que 8% em relagao ao teor
de cristalinidade do Vigem tanto no 1° quanto no 2°
aquecimento do DSC. Mas este resultado esta
associado ao grau, ndo ao tipo de cristalinidade.

Por fim, o FTIR mostrou que as bandas
correspondentes as fases o e 3 do PVDF continuam
presentes até o quarto ciclo de extrusdo, conforme
indica a Figura 1. Corroborou a ficha técnica,
indicando que nao ha presenga de fase v, pois ndo
ha banda em 1240 cm-'. As bandas referentes a fase
o continuam presentes em todas as amostras.
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Figura 1 - Espectrograma de FTIR das amostras.

A banda atribuida a fase B (840 cm') visualmente
diminui de intensidade no Ultimo ciclo: perde formato
e intensidade; ela n&o se altera de modo visivel com
0 aumento de ciclos de processo. QOutras bandas
referentes a esta fase séo 1276 e 1431 cm'. Ambas
tém o mesmo comportamento que a anterior. Nao é
possivel indicar comprometimento da funcionalidade
com estes resultados; extrai-se somente que néo
houve desapareciemnto de picos de fases
ccristalinas caracteriticas até o ultimo ciclo de
reprocessamento.

Conclusoes

Os resultados mostram que o PVDF é um polimero
com boa resisténcia a perda de suas propriedades
quando submetido a sucessivos ciclos de extrusao.
No que concerne a estabilidade térmica, apenas
apés trés ciclos de reprocessamento o material
comega a ter perda de resisténcia térmica que pode
comprometer a sua aplicabilidade primaria. Os
resultados de DSC indicam manutencdo das
temperaturas de fusdo e crislizagdo, bem como
pequena oscilagao do teor de cristalinidade. Por fim,
o FTIR mostrou que hd manutengéo da presenca
das fases cristalinas do PVDF.

Agradecimentos
Agradeco ao CNPq pelo fomento ao trabalho.

Referéncias

[11 L.C.M.Cirilo, Caracterizagéo do Residuo Pés-
Industrial de PVDF Visando Potencial Utilizagao via
Reciclagem Primaria, Disserta¢&o de Mestrado.
Universidade Federal do Rio de Janeiro (2017).

[2] M.A.daS. Spinacé e M. A. De Paoli, Quim. Nova,
28, 65 (2005).

[3] N.von Solms et al., Eur. Polym. J., 41, 341 (2005).



ANAIS 92 SEMANA METALMAT E PAINEL PEMM 2023

Materiais Poliméricos

Reciclagem quimica de membranas microfibrosas de poli(3-hidroxibutirato-co-3-hidroxivalerato)
(PHBV) por hidrélise em um contexto de economia circular

Lucas Gomes Rabello*'2, Roberto Carlos da Conceicdo Ribeiro?, José Carlos Costa da Silva Pinto3, Rossana
Mara da Silva Moreira Thiré'

*lucas.g.rabello@coppe.ufri.br, bolsista de doutorado da CAPES

Laboratorio de Biopolimeros e Bioengenharia, PEMM-COPPE-UFRJ, CP 68505, 21941-599, Rio de Janeiro, RJ
2Centro de Tecnologia Mineral, Avenida Pedro Calmon n® 900, CP 21941-908, Rio de Janeiro, RJ
3Laboratério de Engenharia de Polimerizagdo, PEQ-COPPE-UFRJ, 21941-972, Rio de Janeiro, RJ

Resumo

O presente trabalho objetivou avaliar a reciclabilidade por meio de hidrélise de membranas microfibrosas
produzidos pela técnica de fiagao por sopro em solugéo (SBS), a partir de solugdes contendo 4, 6 e 8 m/v% de
poli(3-hidroxibutirato-co-3-hidroxivalerato) (PHBV). As amostras foram submetidos a reacdes hidroliticas em
solugdes aquosas a pH =4, 7 e 10, a 40, 60 e 80 °C durante trés semanas. As membranas de 4 m/iN%
apresentaram a maior perda de massa (68%) em meio &cido a 80 °C, exibindo o menor impacto ambiental durante
0 processo de reciclagem quimica. A analise de variancia (ANOVA) mostrou que o didmetro das fibras que
estruturam as membranas foi o fator mais significativo durante as reagdes de reciclagem, evidenciando que os
materiais devem ser projetados para promover os principios da economia circular.

Palavras-chave: membranas, microfibras, PHBV, hidrélise, economia circular.

Introdugéo

Membranas poliméricas microfibrosas, capazes de
interacdo interfacial superior com o ambiente, tém
ganhado destaque em aplicagbes como filtragdo de
ar, embalagens de alimentos e vestimenta, devido a
sua alta relagéo area/volume. No entanto, 0 aumento
da demanda por esse material plastico,
especialmente os constituidos de polimeros nao
biodegradaveis, resulta em um impacto ambiental
significativo com o descarte de seus residuos sélidos
em ecossistemas marinhos e terrestres, como foi
visto durante a pandemia de COVID-19 com a
mascaras descartaveis [1].

Nesse contexto, estudos prévios demonstraram que
poliésteres  biodegradaveis, como o PHBV,
produzido por meio de fermentacao bacteriana, sdo
alternativas promissoras para substituir plasticos
oriundos de fontes ndo renovaveis e ndo
biodegradaveis [2]. Além disso, de acordo com
Carlos et al. (2022), o PHV possui facil capacidade
de formacdo de membranas microestruturadas via
fiacdo por sopro em solu¢do (SBS). Tal técnica,
consiste na produgdo de fibras finas a partir do
cisalhamento de uma solug¢do polimérica por um
fluxo de gas em alta velocidade [3].

Todavia, direcionar o polimero para aterros
sanitarios ou compostagem néo é suficiente para
mitigar totalmente os impactos ambientais, sendo
necessario explorar rotas que reintegrem o PHBV a
cadeia quimica dentro do contexto de uma economia
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circular, como a reciclagem quimica por meio da
hidrolise. Dessa forma, os mondmeros e oligbmeros
oriundos do processo de hidrolise servirdo para
produgéo de novas moléculas de PHBV [4]. Nesse
sentido, este trabalho investiga os efeitos das
concentragdes de polimero (parémetro associado ao
processamento do material), temperaturas de
reacdo e pH do meio hidrolitico (parametros
associados a hidrélise) na degradagao hidrolitica das
membranas de PHBV. A degradacéo hidrolitica esta
associada a formagao dos monémeros e oligdmeros
do PHBV.

Materiais e métodos

Trés tipos de membranas de PHBV foram
confeccionadas por meio da técnica de fiagédo por
sopro em solugdo (SBS) a partir de solugdes
contendo 4, 6 e 8 m/v% de PHBV em cloroférmio.
Inicialmente, estas foram submetidas a analises de
morfologia por microscopia eletronica de varredura
(MEV). Em seguida, avaliou-se sua reciclabilidade
por meio da perda de massa devido a degradagao
hidrolitica apds 3 semanas de imersao em diferentes
solucdes aquosas de pH =4, 7 e 10, a 40, 60 e 80
°C, seguindo um planejamento fatorial 23 com
pontos centrais. Por fim, a quantificagdo do impacto
energético-ambiental (¢) da reagdo de hidrélise foi
determinada de acordo com o procedimento
apresentado por Barnard et al. (2021) [5].
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Resultados e discussao

A Tabela 1 mostra os valores mensurados do
didmetro médio das fibras das membranas a partir
das analises de MEV. Os resultados apontam que o
aumento da concentragdo de polimero resultou em
maiores didmetros em funcdo da maior viscosidade
das solugdes precursoras dessas fibras produzidas
pela técnica de fiagao por sopro em solugédo (SBS).

Tabela 1 — Diametro médio das fibras de PHBV.

Membranas Diametro (um)
4% PHBV 0,96+0,3
6% PHBV 1,50£0.5
8% PHBV 1,93+1,0

Os resultados dos ensaios de degradacdo
apontaram que as membranas de 4% PHBV
apresentaram as maiores perdas massicas em todos
0s meios hidroliticos investigados, especialmente
em condicdes acidas a 80 °C, com 68% em massa
(Figura 1). Isso ocorre devido a maior area de
superficie das fibras finas geradas a partir de
menores  concentragoes  poliméricas,  que
possibilitam melhor interagdo com o meio hidrolitico
e difusao das espécies quimicas para seu interior [5].
Por outro lado, os filtros de 8% m/v PHBV, que
possuem didmetros maiores, apresentaram menor
perda de massa, de até 9% nas mesmas condiges
(Figura 1). Neste Ultimo caso, o maior didmetro das
fibras restringe a difus@o a sua superficie. A ANOVA
indica que a concentragdo do polimero, parametro
de processamento relacionado ao didmetro da fibra,
¢ o fator mais influente na perda de massa
(confianga de 99.95%), seguido do pH (confianga de
99.9%) e temperatura (confianga acima de 99.7%)
do meio hidrolitico.

Apoés 3 semanas

4% PHBY
R

i

Amostra original da
membrana fibrosa

68% de p.erda
de massa

ey Hidrdlise em ¥
meio dcido a

80°C 8% PHBV

9% de perda de
massa

Figura 1 — Andlise comparativa da degradago hidrolitica
em meio acido a 80°C das membranas de 4% e 8%
PHBV. (escala = 3 cm).
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Os resultados obtidos para o fator de impacto
energético-ambiental (¢) com base nos rendimentos
de cada amostra avaliada evidenciaram que a
membrana de 4% apresentou 0 menor ¢
(2x105°C.min), indicando que sua alta perda de
massa reduz significativamente o tempo de reagéo
em relagdo as outras amostras, mesmo em altas
temperaturas e na presencga de catalisadores acido-
base. Os resultados da ANOVA para ¢ sugerem que
o fator de processamento ligado ao didmetro das
fibras € o unico significativo na redugéo do consumo
de energia e reagentes durante a reagdo de hidrélise
(confianga acima de 96%). Assim, é evidente que o
design do material deve ser considerado na
producdo das membranas microfibrosas para reduzir
seu impacto ambiental.

Conclusoes

O presente trabalho avaliou a reciclabilidade por
meio de reagdes de hidrolise de membranas
microfibrosas de PHBV produzidas por fiagdo por
sopro em solu¢do (SBS). A concentragdo do
polimero em solugdo mostrou ser o fator que mais
influencia a degradag&o do material fibroso, de modo
que as membranas de 4% PHBV, quando imersas
em meio acido a 80 °C, apresentaram a maior perda
de massa (68%), devido ao menor didmetro de suas
fibras. Assim, o tempo de hidrdlise dessas
membranas pode ser reduzido em comparagéo as
demais, diminuindo o consumo de energia e de
reagentes no processo de reciclagem. Por fim,
conclui-se que novos materiais devem considerar 0s
parametros de processamento, a fim de aumentar
sua reciclabilidade e reduzir os impactos ambientais
associados em um contexto de economia circular.
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Resumo

Este estudo investiga as propriedades de absor¢do de micro-ondas de compoésitos de EVA@PANi preparados por
polimerizagdo in situ. Os compositos foram caracterizados por analises dielétricas e eletromagnéticas. Esses
compdsitos apresentaram condutividade de aproximadamente 104 S/m. Medidas de perda de reflexdo nas bandas
X e Ku revelaram que as propriedades de absor¢éo de micro-ondas de EVA@PAnNi dependem do teor de PAni. A
amostra com 33% de PAni demonstrou a maior atenuagao, com perda de reflexdo minima de aproximadamente -
39 dB (99,99% de atenuag&do) em 16,65 GHz. Os resultados indicam que os compésitos de EVA@PAni sdo
promissores para aplicagbes de absorgdo de micro-ondas, fornecendo informagdes valiosas para o projeto e

otimizagdo de materiais nessa area.

Palavras-chave: Polianlina, EVA, Blindagem eletromagnética

Introdugéo

O avango da tecnologia da informacao,
telecomunicagdes e automagdo tem causado um
aumento  na interferéncia  eletromagnética,
prejudicando equipamentos eletronicos. Para mitigar
esse problema, materiais de absor¢do de ondas
eletromagnéticas tém sido estudados, e a polianilina
(PAni) se destaca por suas propriedades e baixo
custo. Diversos estudos relatam a capacidade de
absorgéo de micro-ondas da PAni [1,2]. Compdsitos
poliméricos contendo PAni também tém sido
investigados, mostrando valores de perda de
reflexdo (RL) significativos [3-7]. A absorcdo de
radiagdo eletromagnética ocorre por meio da
interacdo de dipolos elétricos ou magnéticos com a
radiagéo incidente [8,9]. O etileno-acetato de vinila
(EVA) € um material versatil e econdmico, mas
estudos sobre seu uso combinado com PAni para
eficacia de blindagem sao escassos.

O potencial uso de compdsitos condutores de
EVA@PAni em dispositivos eletronicos como
laptops, telefones celulares, marca-passos etc.,
motivou-nos a avaliar suas propriedades de
absorgéo de micro-ondas. N&o ha estudos sobre a
efetividade de blindagem ou propriedades de
absorgéo de micro-ondas deste sistema relatados na
literatura disponivel.

Materiais e métodos

A sintese dos compositos EVA@PANI foi realizada
adaptando a metodologia de preparagéo de PAni por
polimerizagdo em emulsdo invertida [10]. Para
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preparar as amostras, 53 de EVA foram
primeiramente dissolvidos em 100 mL de tolueno
durante 24h aquecidos a 60°C em sistema de
refluxo. Em seguida, brometo de
hexadeciltrimetilamonio (CTAB) foi adicionado a
essa solucao e agitado por 15 min. Apos isso, uma
quantidade variavel de anilina e o acido dodecil
benzeno sulfénico (DBSA) (agente protonante da
anilina), foi adicionada & mistura e agitada por mais
30 min. Por fim, (persulfato de amonio) APS foi
adicionado e o meio foi continuamente agitado por
5h. Os cédigos e composicdes das amostras estéo
apresentados na Tabela 1.

Tabela 1 - Caracteristicas dos compositos

Amostras Arzigl;i)n a E(\g/f P(/;;] ! cgrﬁgiigi(:gs
(vol %)
EVA@PAnNis 0,23 5 0,28 4
EVA@PAni7 0,46 5 0,56 7
EVA@PAniis 0,93 5 1,18 14
EVA@PAniiz 1,39 5 1,55 17
EVA@PAnizs 2,32 5 2,59 26
EVA@PAnis; 3,25 5 3,63 33

Resultados e discussao

A Espectroscopia de Impedancia Elétrica (EIE) foi
utilizada para determinar as propriedades dielétricas
dos materiais (Figura.1).
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Figura 1 — Condutividde AC dos compositos EVA@PANI

Aumentar o teor de PAni resultou em um aumento
da condutividade em baixas frequéncias e na
existéncia de um patamar até uma frequéncia critica,
que se tornou mais amplo a medida que a
quantidade de PAni aumentou. Esse comportamento
foi bem definido para amostras com teor de PAni de
até 14 vol%, que pode ser caracterizado por um
mecanismo tipico de conducdo n&o-6hmica em
frequéncias mais altas, por meio do efeito de
tunelamento/salto [11]. O aumento causado pela
maior concentracdo de PAni é benéfico para a
propriedade de atenuagao eletromagnética, uma vez
que ela é fortemente influenciada por esta
propriedade.

A perda de reflexdo (RL) do material absorvedor é
uma medida da capacidade de um material de
atenuar as ondas EM incidentes. A Figura 2 exibe a
perda de reflexdo das misturas de EVA@PAni. Os
picos nos graficos indicam um alto poder de
atenuagao em frequéncias especificas, resultado do
cancelamento da impedancia da onda incidente. A
amostra com 33% de PAni apresentou uma
atenuagdo de aproximadamente -40 dB a 16,65
GHz.

5 Banda X Banda Ku

=101
-151
=201
-251
=301
-351
=401

Reflection Loss - RL (dB)

8 10 14 16 18
Frequéncia (GHz)

Figura 2 - Perda de flexdo nas Bandas X e Ku

Conclusoes

Neste trabalho, utilizou-se a po limerizagao in situ
para preparar misturas de EVA@PAni com
diferentes teores de PAni, com o objetivo de
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desenvolver materiais absorvedores matriz flexivel
de EVA. A mistura com 33 vol% de PAni apresentou
um valor de condutividade de aproximadamente 10-
4 S/m, atribuido a alta quantidade de polimero
condutor que formou uma rede continua na mistura.
Além disso, as excelentes propriedades de absor¢éo
de micro-ondas de EVA@PAni na faixa de
frequéncia da banda Ku (12-18 GHz) foram relatadas
pela primeira vez. O compdsito com 33% em volume
de PAni obteve uma perda de reflexdo minima (RL)
de -39 dB a 16,65 GHz, correspondendo a quase
99,9% de atenuagdo eletromagnética (EM). Esse
resultado indica que a mistura EVA@PANi tem
grande potencial para aplicagbes de absorgédo de
micro-ondas.
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Resumo

Neste trabalho duas amostras de poliamida 11 (PA11) oriundas de risers usadas em dois campos de petroleo
diferentes foram recicladas. Para caracterizar os materiais reciclados, analises quimicas, térmicas e mecanicas
foram empregadas. Os dados obtidos indicaram que uma das amostras recicladas a partir da PA11 de campo
néo teve perdas de propriedade significativas em comparagdo com a PA11 virgem, enquanto que 0 mesmo ndo
ocorreu com a outra amostra reciclada, onde as anélises demonstraram que houve um decréscimo perceptivel
quando comparada com o material virgem, indicando que que a PA11 de campo que deu origem a esse material
estava degradada a tal ponto que mesmo a reciclagem nao possibilitou sua reutilizagdo. O reuso deste tipo de
material deve ser acompanhado de analises prévias das condigbes do material de campo.

Palavras-chave: Poliamida 11, Riser, Campo, Reciclo.

Introdugao

A Poliamida 11 (PA11) é um polimero comumente
utilizado como uma das camadas de dutos flexiveis
usados na prospecgao de petréleo. Conforme mais
e mais dutos terminam sua vida Util e passam a ser
descomissionados, mais deste polimero tende a ser
descartado em aterros [1].

Figura 1 — Amostras de PA11 oriundas de campos de
petréleo; FS1 a esquerda e FS2 a direita.

O objetivo deste trabalho é o de caracterizar a

PA11 usada em dois campos diferentes, comparar

suas propriedades com as de uma PA11 ndo As amostras foram analisadas a partir das
utilizada e, a partir disso, concluir se esse material seguintes técnicas: (1) ATR-FTIR, no equipamento
pode ser reutilizado de alguma forma. Além disso, 300 Evolution FTIR entre 650 e 4000 cm, para
também se propf’)e verificar se um Processo de verificar altera(}ées qUimicaS que ocorreram no
reciclo (ao misturar a PA11 vinda de campo com a material durante seu uso em comparagdo com a
virgem) pode ser benéfico para a possivel amostra virgem; (2) Difragao de raios-x (DRX),
reutilizagao. efetuadas em um difratdmetro Rigaku Ultima 1V,

para verificar as alteragcbes de cristalinidade nos

cinco materiais; (3) Analise termogravimétrica
Materiais e métodos (TGA), feita um equipamento Tarsus TG209 F3 em
atmosfera de nitrogénio de 99,99% pureza com
aquecimento a taxa de 10 °C/min com fluxo de gas
de purga de 10 ml/min e gas protetitvo de 20
ml/min, para verificar a percentagem de aditivos
nos materiais e sua resisténcia térmica; (4)
Calorimetria diferencial de varredura (DSC), feita
em um equipamento Phoenix DSC204 F1 em

Neste trabalho se analisou cinco amostras de PA11
diferentes. A primeira delas, de codinome VS, foi
retirada de um duto n&o utilizado e é tratada como
a amostra virgem, amostras de campo FS1 e FS2,
vindas de dois campos diferentes de petréleo e
mostradas na Figura 1 e as amostras VS+FS1 e

V8+FS2, prensadas a 230 °C das misturas em atmosfera de nitrogénio de 99,99% pureza com 1°

proporgao 5%50 %pp das amostras  citadas aquecimento de 25 °C a 225 °C, 1° resfriamento de
previamente. O grade das amostras contém 12% 225 a 25 °C e 2° aquecimento de 25 °C a 225 °C

em peso do plastificante N- sob taxa de 10 °C/min com fluxo de g3
; ) gés de purga
benzenobutilsulfonamida (BBSA). de 20 ml/min e gas protetitvo de 70 ml/min, para
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verificar as temperaturas de derretimento (Tm) € 0s
valores de cristalinidade do material (considerando
a energia do pico para o material 100% cristalino
como 189,05 J/g) [2]. Ensaios de tracdo para as
amostras em cinco replicatas tipo V da ASTM foram
feitos utilizando-se a maquina de ensaio universal
Instron 5582 sob a norma ASTM D638 com
velocidade de travessao de 5 mm/min. Para obter a
verdadeira deformagdo do material, foi utilizada a
técnica de digital image correlation (DIC). O modulo
de elasticidade foi obtido da tangente dos quatro
primeiros pontos da curva e com base no mddulo
se calculou também a tensao limite de escoamento
do material considerando o método de alterar em
2% do valor inicial e encontrando o valor onde as
retas da tangente e da curva inicial se encontram
[3]. Com base nesses valores se calculou o valor
médio, desvio padrdo e o intervalo de confianga
com 95% de confianga.

Resultados e discussao

A partir da andlise de ATR-FTIR se viu que as
amostras de campo possuiam nao sO havia
presenca de acidos carboxilicos e aminas (produtos
comuns de hidrélise), quanto de ésteres e éteres,
atribuidos a resultados de metandlise e de reagdes
envolvendo de desidratacdo de alcoois em alta
temperatura. Os materiais reciclados tiveram
diminui¢ao de intensidade destas bandas.

A partir da técnica de TGA se viu que enquanto a
amostra virgem continha quase que 12% de aditivo
(estando de acordo com seu grade), as amostras
de campo possuiam cerca de 7 e 4%, 0 que era
esperado considerando a perda dessa substancia
com o passar do uso [4]. As amostras recicladas
tiveram aumento nessa percentagem que foi
atribuido a mistura entre os dois tipos de amostra.

As técnicas de DSC e de DRX revelaram que as
amostras de campo possuiam maior cristalinidade
em comparagdo com a amostra virgem, onde a
amostra FS2 demonstrou ser a mais cristalina das
trés. Esse aumento foi atribuido a processos de
quimi-cristalizacdo em decorréncia da diminui¢do
do tamanho das cadeias que ocorre apés a
degradagéo do material [5]. As amostras recicladas
tiveram diminuicdo em comparagdo com as
amostras de campo, mas aumento em comparagao
com a amostra virgem.

Os ensaios de tracdo demonstraram que tanto a
amostra FS1 quanto a reciclada VS+FS1 tiveram
resultados estatisticamente iguais para a amostra
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virgem, porém com maior dispersdo. As amostras
FS2 e VS+FS2, por outro lado, tiveram resultados
estatisticamente inferiores, indicando que mesmo
considerando a maior cristalinidade, o grau de
degradacao do material a impede de ter resultados
mecanicos melhores.

Conclusoes

Embora os resultados para a amostra FS1 e
VS+FS1 tenham sido animadores, os resultados
para as amostras FS2 e VS+FS2 indicam que
mesmo a reciclagem néo foi capaz de melhorar um
material suficientemente degradado ao ponto de
que ele pudesse ser reutilizado. Assim, é
importante ressaltar que analises para verificar o
qudo degradado o material esta (como as citadas
neste texto e outras, como a viscosidade inerente
corrigida (CIV)) devem ser efetuadas antes da
consideragéo de um possivel processo de reciclo.
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Resumo

A preparagdo de uma membrana polimérica de poli(fluoreto de vinilideno) (PVDF) com incorporagéo de silica
modificada organicamente com cloro imidazélio (ORMOSIL) a partir da técnica de eletrofiacdo apresenta um
adsorvente com boa estabilidade estrutural e capacidade de adsor¢do de Cr (VI) em solugdo aquosa. A
caracterizagdo do material desenvolvido foi realizada por microscopia eletrénica de varredura (MEV) e analise
térmica por termogravimetria (TGA) e a avaliagdo dos testes adsortivos foi realizada por espectrometria de
emissao Optica com plasma indutivamente acoplado (ICPOES). O material funcionalizado apresentou um aumento
de 50% na capacidade de adsorgdo méxima (90 mg/g) comparando com a membrana de PVDF puro, e demonstra
boa aplicabilidade para reutilizagéo e recuperagéo no processo.

Palavras-chave: Membranas Poliméricas, Eletrofiagéo, Funcionalizagéo, Adsorc¢ao, ions Metalicos.

Introdugéo mecanica. Por fim, foi lavado com etanol e
O processo de adsorgéo é considerado um método centrifugado [2].

econdmico e eficiente para tratamento de efluentes Para preparar a estrutura eletrofiada, os granulos de
contaminados. Os compostos de cromo sé&o PVDF e ORMOSIL foram dissolvidos em uma
amplamente usados em processos industriais e sua mistura de solventes, DMF e acetona (3:1). Essa
forma hexavalente é considerada a mais toxica mistura foi sonicada e deixada em agitagdo
devido a alta mobilidade no meio ambiente [1,2]. magnética a 70 °C para completa homogeneizacao.

Em seguida, e a solugao de PVDF (20% p/v) e silica
(1% plv) foi colocada em uma seringa e as fibras de
PVDF foram fiadas sob um campo elétrico de 30 kV
com alta estabilidade mecanica e resisténcia com uma taxa de alimentagdo de 0,5 ml/h durante

térmica, tal como os grupos funcionais incorporados 4h [3].

tem a capacidade de inativar ions metalicos [3,4]. Para os ensaios de adsor¢do foram adicionados
50mg do adsorvente em 15ml de solugéo de Cr (VI)
[20 mg/L] pH = 2, sob agitacao constante de 150 rpm
por 24h, em temperatura de 40°C. Por fim, o
sobrenadante foi analisado para quantificar a
concentragao final dos ions Cr (VI) em solug&o.

A combinagéo de nanofibras de PVDF e ORMOSIL
por eletrofiagdo permite o desenvolvimento de uma
membrana permeavel altamente porosa e seletiva,

Com isso, a proposta do uso desse material como
adsorvente de elementos potencialmente toxicos se
destaca como uma abordagem relativamente nova e
eficiente na remediacdo ambiental.

Materiais e métodos Com isso, é possivel calcular a capacidade maxima
de adsorcdo (Qe) do adsorvente, expressa pela

0 liquido idnico cloro imidazdlio (IL-Cl) foi preparado equacdo (1),

com uma mistura de 1-metil imidazol e 3-

cloropropiltrimetoxisilano, mantida em refluxo com 0, = (Co—Cr)xv (1)
atmosfera de N2, 95 °C por 24h [2]. € M

O ORMOSIL foi preparado a partir do gotejamento onde: Co = Concentragdo inicial de efluente, Cr =
de TEOS em uma mistura de etanol, agua destilada Concentragéo final de efluente, V = Volume e M =
e NaOH. Posteriormente, foi adicionado 20% de IL- Massa do adsorvente.

Cl solubilizado em etanol e mantido em agitacdo
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Resultados e discussao

As micrografias das membranas nanofibrosas séo
ilustradas na Figura 1. A formacdo de nanofibras
intercaladas aleatoriamente e sem defeitos distintos
ou aglomeragdes de ORMOSIL, com uma
distribuicdo de diametro uniforme, indica uma
condigdo de processamento satisfatéria e
equilibrada entre a estrutura das nanofibras e o
contelido de grupos organicos.

Figura 1 — Micrografias das membranas PVDF 20% (A)
e PVDF 20%/ORMOSIL 1% (B).
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Figura 2 — TGA das membranas PVDF 20% e PVDF
20%/ORMOSIL 1%.

81

Materiais Poliméricos

Conforme ilustrado na Figura 2, as nanofibras
apresentaram excelente estabilidade térmica, com
uma estrutura estdvel em ampla faixa de
temperatura. Inclusive, a incorporacdo do ORMOSIL
apresentou uma melhora na estabilidade térmica do
material.

Os resultados dos testes de adsor¢do para as
membranas de PVDF 20% e PVDF
20%/ORMOSIL1%  demonstraram um  melhor
desempenho adsortivo em cerca de 50% para a
amostra com incorporagdo do ORMOSIL,
apresentando, nesse estudo preliminar, uma
capacidade maxima de adsor¢&do de 90 mg/g.

Conclusoes

O processamento das membranas nanofibrosas
eletrofiadas foi realizado com sucesso e a
incorporagédo de silica funcionalizada melhorou as
suas caracteristicas estruturais. Esses materiais
apresentaram uma boa capacidade adsortiva, sendo
necessario estudos futuros sobre o processo. O
conhecimento sobre as propriedades das nanofibras
funcionalizadas é muito significativo e Util, visando
potencializar a aplicagdo industrial em processos de
remogao de poluentes da agua.
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Resumo

O presente trabalho versa sobre a sintese in situ de nanoparticulas de prata em fibras de poli(3-hidroxibutirato-co-
3-hidroxivalerato) (PHBV) produzidas por fiagdo por sopro em solugéo (SBS), através da radiagao UV. Diferentes
tempos de exposicao ao UV e diferentes concentragdes de PHBV foram testadas a fim de avaliar a producéo de
nanoparticulas de prata na fibra e a sua atividade antimicrobiana. Todas as mantas apresentaram nanoparticulas
de prata esféricas com boa distribuicao tanto na superficie como no interior das fibras de PHBV, o tamanho médio
foi de 3,58 nm em fibras de 5% de PHBV e de 8,04 nm em fibras de 8% de PHBV apos irradiagdo UV de 10 min,
menor tempo encontrado para sintese in-situ direta. Todas as fibras apresentaram atividade antimicrobiana contra
E.coli, uma bactéria que pode provocar doengas, como infecg¢des urinarias, diarreia, colite hemorragica etc.
Palavras-chave: Sintese in-situ, nanoparticula de prata, irradiagdo UV, PHBV e SBS.

Introdugéo

Nanofibras poliméricas com nanoparticulas de prata
(AgNPs) tem recebido atengao significativa devido
as propriedades antimicrobianas e seu potencial em
uma ampla variedade de aplicagdo como em filtros
de ar, tratamento de &gua, curativos, téxteis,
embalagens [1].

A sintese de nanoparticula de prata por quimica
verde através da fotoredugao por meio da exposicdo
a radiagéo ultravioleta (UV) é um método eficiente e
sustentavel. Além disso, a insercdo de
nanoparticulas na matriz  polimérica gera
estabilidade das nanoparticulas [2].

O PHBV ¢é wum poliéster biodegradavel,
biocompativel e hidrofébico, que pode ser utilizado
como matriz para a dispersdo nas AgNPs. A técnica
de SBS é uma técnica versatil para produgédo de
mantas fibrosas e pode ser aplicada a uma ampla
variedade de polimeros e permite incorporagéo de
aditivos.

O principal objetivo deste trabalho foi realizar a
sintese in situ de nanoparticulas de prata em fibras
de PHBV produzidas por SBS, como um método de
sintese rapida e econbmica, visando conferir as
fibras propriedades antimicrobianas.

Materiais e métodos

Para a producgéo das solugbes poliméricas, PHBV
(Y1000P TianAn Biologic Materials Co.; Mw =
704.250 g/mol) foi solubilizado em cloroférmio
(Sigma-Aldrich) sob agitagdo constante, a 60 °C,
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durante 2 horas. Posteriormente, nitrato de prata
(AgNOs - Vetec-143)  solubilizado  em
dimetilformamida (DMF-Sigma-Aldrich) foi
adicionado a solug&o polimérica, sob agitagao até a
completa homogeneizagdo. As concentragbes de
PHBV utilizadas foram de 3% a 8% (m/v) e de AgNO3
3,5% (m/m). A porcentagem em peso do AgNO; foi
calculada com base no peso do PHBV. A proporgéo
dos solventes cloroformio/DMF foi de 95/5. As
mantas foram produzidas por SBS utilizando uma
taxa de injecdo de 7,5 ml.h", distancia do coletor
estatico de 40 cm e uma agulha de 0,64 mm de
didmetro. Apds a produgdo, as mantas foram
expostas a camera UV por 10, 30 e 90 min para
produgdo das nanoparticulas. As mantas foram
analisadas por microscopia eletrénica de varredura
(MEV) com as amostras recobertas por carbono, por
Microscopia Eletrénica de Transmisséo (TEM) e por
Espectroscopia no ultravioleta visivel (UV/VIS). O
didmetro médio das fibras e das nanoparticulas de
prata foram avaliados utilizando o software ImageJ.
A atividade antimicrobiana das mantas com
nanoparticulas de prata foi testada contra as cepas
gram-positiva  (Staphylococcus aureus (ATCC
6538)) e gram-negativa (Escherichia coli (ATCC
8739)).

Resultados e discussao

Foram feitas mantas fibrosas em concentragdo de
3% miv de PHBV com 3,5% m/m de AgNOs e
exposicdo ao UV em diferentes tempos (10 min, 60
min e 90 min), a fim de investigar sua morfologia e
presenca de prata na fibra. Foi possivel identificar a
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presenga das AgNPs em todos os tempos, o que foi
confirmado com analises de EDS pontuais. As fibras
apresentaram morfologia continua, porém com
muitos defeitos. Visando otimizar a produgéo de
fibras com nanoparticulas de prata, foram
produzidas amostras com diferentes concentragdes
de PHBV (4% - 8%) com adigao de prata (3,5% m/m
de AgNOs), em um tempo menor para todas as
amostras (10 min). Na analise morfolégica (Figura
1), observou-se uma diminuigdo nos defeitos a
medida que a concentragdo de PHBV aumentou.
Isso pode ser atribuido ao aumento da viscosidade

Materiais Poliméricos

tamanho médio das nanoparticulas de prata é de
3,58 £ 2,7 nm, enquanto, a amostra de PHBV 8%
apresentou uma maior disperséo de tamanho de
AgNPs, com tamanho médio de 8,04 + 6,7 nm.

As mantas de PHBV com AgNP apresentaram
inibico de crescimento bacteriano para a cepa de
E.coli em todas as concentragdes testadas. O
controle positivo e a manta de PHBV sem AgNPs
apresentaram uma cultura bacteriana incontavel,
enquanto as mantas de 5% de PHBV com AgNPs
apresentaram aproximadamente 1000 colénias, e as
mantas com 6% e 8% de PHBV com AgNPs

da solugdo a ser fiada [3] com o aumento da
concentracao de PHBV. A partir da concentragéo de
6% m/v de PHBV com Ag as amostras exibiram
fibras continuas, livres de defeitos. Além disso, a
quantidade de regibes mais claras, que
correspondem as AgNPs, também aumentou com o
aumento da concentragdo de PHBV. As regides mais
claras correspondem aos aglomerados de
nanoparticulas de prata. N&o houve variacdo
significativa no didmetro das fibras, o didametro médio
das fibras de PHBV 4-8 % m/v e AgNOs 3,5% m/m
foi de 1,35 £ 0,54 ym, 1,25 £ 0,78 ym, 1,11 £ 0,55
M m, 153 £ 064 pym e 157 £ 0,67 um,
respectivamente.

apresentaram cerca de 5 mil col6nias. Foi realizado
um teste utilizando a bactéria S. aureus, e todas as
concentracOes testadas apresentaram uma cultura
bacteriana incontavel, indicando a auséncia de
atividade antimicrobiana nessas concentragoes. Isso
pode ser atribuido ao fato das bactérias Gram-
positivas, como o S. aureus, apresentarem uma
parede celular mais espessa em comparagdo com
as bactérias Gram-negativas [4].

Conclusoes

A sintese in-situ por radiacdo UV mostrou ser uma
técnica eficaz para producdo de nanoparticula de
prata em fibras de PHBV produzidas por fiagdo por
sopro em solugdo, sendo viavel tecnicamente para
aplicagdo em larga escada, de forma rapida e
econdmica. Foi possivel obter nanoparticulas de
prata esféricas com boa distribuigdo tanto na
superficie como no interior das fibras de PHBV. O
tamanho médio foi de 3,58 nm em fibras de 5% de
PHBV e de 8,04 nm em fibras de 8% de PHBV apos
irradiagédo UV de 10 min, menor tempo encontrado
para sintese in-situ direta. A atividade antibacteriana
das fibras de PHBV com AgNPs contra E.col,
aumentou com a diminuicdo da concentragdo de
PHBV e consequentemente de AgNOs inicial
utilizada.

Figura 1: a-e fibras de PHBV com nanoparticulas de
prata variando a concentragdo de PHBV de 4-8% e
expostas ao UV por 10 min.
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area da amostra. Na amostra de PHBV 5%, o
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Resumo

Aplicagao da prensa de rolos na industria mineral atingiu grande maturidade como equipamento de cominuigao
de boa eficiéncia energética nas Ultimas décadas. A modelagem matemaética fenomenolégica do equipamento
vem sendo aplicada com sucesso na industria na sua otimizagao, embora limitagbes ainda existam em como
capturar variabilidades operacionais em tempo real e garantir um étimo desempenho do processo. O trabalho,
com base em avancos recentes na modelagem matematica do equipamento desenvolvida pelos autores, propde
um modelo online da prensa de rolos acoplado com informagfes em tempo real. A aplicagdo do modelo a
prensagem de concentrados de minério de ferro em escala industrial demonstrou habilidade em capturar
variabilidades do processo em tempo real e propor novos cenarios operacionais para melhoria de desempenho.

Palavras-chave: Prensa de rolos, Modelo online, Minério de ferro, Simulag&o.

Introdugéo

Aplicagbes da prensa de rolos na industria mineral
demonstram uma alta versatibildiade, com o
equipamento sendo usualmente aplicado em
etapas de cominuigdo grossa [1] e na prensagem
de concentrados finos de minério de ferro [2].
Modelos matematicos fenomenoldgicos
descrevendo o equipamento tém sido propostos
desde meados de 1990 [3], tendo apresentados
recentes avangos na aplicagdo de tal abordagem
na prensagem de minério de ferro [4;5]. Embora
tais modelos tenham atingido um alto nivel de
maturidade, sua aplicacdo ainda se rentringe a
processos em estado estacionario e sob condigdes
controladas, o que dificulta seu uso para otimizar
processos considerando variabilides operacionais
em tempo real.

O presente trabalho propde um modelo matematico
fenomenoldgico online da prensa de rolos acoplado
com informacdes em tempo real. Esse
desenvolvimento tira proveito de avangos recentes
da modelagem matematica do equipamento
proposta pelos autores [4;5] e aplica a nova
abordagem a prensagem industrial de concentrados
de minério de ferro.

Desenvolvimento do modelo

O modelo matematico utilizado no presente
trabalho tem sua estrutura baseada no modelo de
Torres e Casali [3], mas com uma série de
modificacbes propostas pelos autores [4;9].
Trabalhos recentes dos autores [5] destacam a
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versatilidade do modelo e uma validagdo do modelo
em escala industrial para prensagem de
concentrados de minério de ferro. Para aplicagdo
online, utiliza-se uma abordagem pseudo-dindmica
e propbe-se um método de estimagdo de
parametros para garantir uma boa descri¢cdo do
processo quando 0 equipamento opera desgastado.

Materiais e métodos

Como estudo de caso foi selecionada uma prensa
de rolos industrial operando em uma das usinas de
pelotizagdo da Vale S.A. O equipamento €
conectado a um sistema supervisério que permitu
coletar, em uma frequéncia de 5 min e ao longo de
24 meses de operagdo, informagbes sobre
variaveis operacionais e de desempenho. Amostras
de alimentagdo e produto do equipamento foram
coletadas no mesmo periodo e em uma frequéncia
de 4 horas para analisar o grau de redugdo de
tamanhos via medigdo de é&rea superficial
especifica (BSA). Considerando as diferentes
frequéncias na coleta de informagdes, dados foram
reconciliados a fim de garantir um conjunto Unico na
aplicagao do modelo.

O modelo matematico online foi implementado no
software Matlab® (Versao 2022b) para simulagdes.

Resultados e discussao

O modelo pseudo-dinédmico aplicado a seguir foi
previamente calibrado com base em testes
realizados em estado estacionario, mas resultados
sdo omitidos por brevidade. Assim, aplicagdo do
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modelo online descrevendo o consumo de poténcia
da prensa de rolos é ilustrarda na Figura 1 com
6tima aderéncia entre valores medidos e
calculados.

2500
Experimental
—— Simulado

"

Jan-17 Jul-17 Dec-17 Jul-18 Dec-18
Figura 1 - Comparacdo entre valores medidos e
calculados para a poténcia da prensa de rolos utilizando
0 modelo online. Dados apresentados a cada periodo de
5 min.

2000

1500

1000

Poténcia consumida (kW)

500

Boa aderéncia também é apresentada na Figura 2
quando comparados valores medidos e calculados
para a capacidade da prensa de rolos.
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Experimental
——Simulado

800

600

Capacidade (t/h)

400 ¢

200 r

0 |||||||||||||||||||
Jan-17 Jul-17 Dec-17 Jul-18 Dec-18

Figura 2 — Comparagdo entre valores medidos e
calculados para a capacidade da prensa de rolos
utilizando 0 modelo online. Dados apresentados a cada
periodo de 5 min.

As Figuras 1 e 2 demonstram a habiliade do
modelo online em capturar variabilidades do
processo em tempo real e descrever com boa
fidelidade ambas variaveis de desempenho
analisadas. Merece destaque ainda a capacidade
do modelo em prever o desempenho do
equipamento quando operando em condigdes
extremas de desgaste dos rolos.
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Finalmente, os resultados da Figura 3 apresentam
a boa previsdo do modelo para o BSA do produto,
destacando mais uma vez a habilidade do modelo
em capturar variabilidades nas condigOes
operacioanais e desgaste do equipamento em
tempo real, além de mudangas significativas no
BSA da alimentagéo do equipamento.

2200
2100
2000
1900
1800
1700
1600
1500
1400
1300

1200

Jan-17 Jul-17 Dec-17 Jul-18 Dec-18
Figura 3 - Comparagdo entre valores medidos e
calculados para o BSA do produto da prensa de rolos
utilizando 0 modelo online. Dados apresentados a cada
periodo de 5 min.

BSA (cm?/g)

Alimentagao
Produto (Experimental)

Conclusoes

A aplicagdo do modelo online acoplado com
informagdes em tempo real foi demonstrada para a
prensagem industrial de concentrados de minério
de ferro. O modelo demonstrou habilidade em
capturar variagdes nas condi¢des operacionais,
desgaste do equipamento e BSA da alimentagédo e
prever com boa aderéncia a capacidade, poténcia
consumida e BSA do produto.
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Resumo

O cobalto (Co) é um elemento com propriedades fisicas e quimicas bem definidas e a produgéo de depoésitos
industrialmete aceitaveis associado a baixos custos operacionais € um dos desafios que as industrias
eletrometallrgicas enfrentam ha anos. As mudangas nas propriedades fisicas e quimicas dos depésitos de Co,
causadas pela adi¢&o de lauril sullfato de sédio (LSS) e acido bérico em uma solugéo de sulfato foram investigadas
a fim de otimizar a eletrorrecuperagdo. Os resultados de eficiéncia de corrente (EC) e consumo energético
especifico (CE) indicaram que 0,05 g L-* de LSS levou a uma maior EC e menor CE. Com a analise microscopica
e elementar identificou-se, respectivamente, surgimento de trincas e oxigénio com adigao de LSS e acido bérico.
A introducéo dos aditivos levou & formacao de depdsitos com tamanhos de cristalitos maiores e de baixa dureza.
Palavras-chave: eletrorrecuperacgéo, cobalto, aditivos, trincas.

Introdugéo

Apesar do elevado custo energético para produzir
cobalto metalico, a sua obtengdo é essencial para
produ¢do de materiais de alto desempenho
utilizados, sobretudo, em industrias aeroespeciais e
automobilisticas, devido a resisténcia do Co a
corroséo e a elevadas temperaturas[1].

O efeito de certos aditivos na eletrorrecuperagéo do
Co vem sendo estudado por alguns pesquisadores
no que tange as mudangas causadas na morfologia,
na eficiéncia de corrente (EC) e no consumo
energético especifico (CE) [1,2]. Para os aditivos
LSS e 4cido bérico, ha poucas evidéncias de artigos
que reportam sobre as influéncias nas propriedades
fisicas e quimicas dos depdsitos. Frente a isso, um
estudo sistematico dos efeitos da adi¢do de LSS e
&cido bdrico em uma solugéo eletrolitica de sulfato
de cobalto foi realizado com o intuito de observar,
além dos resultados de EC e CE, as mudangas na
morfologia, microdureza e tamanho de cristalito dos
depdsitos de cobalto obtidos por eletrorrecuperagéo.

Materiais e métodos

De acordo com estudos realizados por Passos et al.
(2022) [2], os testes de eletrorrecuperagdo, sob
influéncia de LSS e acido bdrico, foram conduzidos
em solugdes de CoSO4.7H20 em um volume de 100
mL, a temperatura de 60°C, pH igual a 4,
concentragdo de Co de 60 g.L'' e densidade de
corrente de 200 A.m2, Os eletrodos utilizados foram
0 anodo de titanio revestido com didxido de ruténio
(Ti/RuO2) e o catodo aco inoxidavel AISI 304. Para
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cada solugo, foi avaliado o efeito da concentragdo
dos aditivos, conforme apresentado na Tabela 1.

Tabela 1 — Concentragdo dos aditivos na solugdo de
eletrorrecuperagéo do cobalto (g L)

Nivel Minimo Maximo  Ponto Central
H3BOs3 10 50 30
LSS 0,02 0,1 0,05

Os resultados de EC e CE foram obtidos,
respectivamente, a partir da razao entre a massa do
depdsito e a massa teorica pela lei de Faraday e da
relacdo entre a corrente aplicada, o tempo de
eletrélise, a diferenga de potencial anodo-catodo, a
massa do depésito e a EC. A morfologia e aspecto
do depésito foram analisados a partir da Microscopia
eletrénica de varredura (MEV) e do Microscopico
AvanScope, respectivamente. O tamanho do
cristalito foi obtido pela Difratrometria de raios-
X(DRX), seguido do refinamento com a fungéo SPVII
e caclculo do tamanho do cristalito a partir da
equacdo (Eq. 1)
kA

D= (1)

- B cos6

onde: D = tamanho do cristalito; A = Comprimento
de onda incidente; k = Constante dependente da
forma dos cristalitos; f = Largura a meia altura do
pico no Angulo 8 de Bragg.

A microdureza é obtida através do tamanho da
impressao resultante de um penetrador Vickers e
calculada através da Equagéo 2.
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HV = 1,854 P (2)

d2

onde: HV =microdureza; P = peso em gF; d = média
das diagonais da impressao.

Resultados e discussao

Os resultados de EC e CE indicaram que a
concentragdo de LSS em até 0,05 g L' levou ao
aumento do valor de EC para 95,5%, ao passo que
CE diminuiu para 1,80 kWh kg, em relagdo aos
depdsitos obtidos pela solugao pura (EC=90%; CE=
2 kWh kg). Ja a introdugéo de acido bérico levou a
redug¢do da EC e ao aumento do CE para,
respectivamente, 87% e 2,08 kWh kg'. Segundo
Tripathy et al. (2001) [3], a introducéo de 40 g L' de
acido bérico diminuiu a eficiéncia de corrente.

A Figura 1 apresenta os depositos de Co obtidos a
partir dos testes de eletrorrecuperacéo. E possivel
observar que ha uma reducdo do nimero de pits
com a introducdo de 0,05 g L' de LSS. Em
contrapartida, a introdug&o de &cido bérico reduziu o
tamanho dos pits.

(a) (b) ©) (d) (e) ()

Figura 1 — Macrografias dos depositos de cobalto sob a
influéncia da concentracdo de LSS e acido bdrico.
*Condicbes de eletrorrecuperagdo: (a)0,02; (b)0,05 e
(c)0,1 g L' de LSS/(d)10; (e)30 e (f)50 g L' de &cido
bérico. (area dos depositos: 0,386 cm?).

(c)
Figura 2 - Imagens de MEV e EDS dos depdsito de Co
sob influéncia de aditivos.*Concentragdo maxima de
aditivos: (a)acido bérico MEV e (b) EDS; (c) LSS MEV e
(d) EDS. Magnitude das imagens de MEV 2000x.

As imagens de MEV apresentadas na Figura2 b e d
indicaram a presenca de trincas nos depositos com
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a na presenga de aditivos. Para o &cido bérico ha
uma alternéncia entre estruturas colunares e néo
definidas ao longo da secgdo transversal dos
depdsitos. Em todas as condicdes de concentracéo
dos aditivos ocorreu um refinamento dos depoésitos,
se comparada a condicdo pura. De acordo com
Castro et al. (2023) [1] e Juma et al. (2021) [4], altas
concentragfes de acido borico levaram a espagos
vazios na morfologia dos depésitos, o que foi
atribuido a redissolugéo de hidroxidos.

Nas Figuras 2a e 2c detectou-se a presenga de
oxigénio préximo ao local das trincas, o que pode ser
atribuido a presenca de hidroxido de cobalto
formado durante a eletrodeposi¢do. Estudos
Matsushima et al. (2006)[5] reportaram que a
adsor¢do de hidroxido de cobalto coloidal pode
causar tensbes residuais nos depdsitos, as quais
podem ser responsaveis pela formag&o de trincas.

Em relagdo ao de tamanho de cristalito e
microdureza sob efeito dos aditivos na
eletrorrecuperagdo, o LSS e o acido bdrico
aumentaram o tamanho dos cristalitos para,
aproximadamente, 30 nm (ambos) e diminuiram os
valores de microdureza para 350 HV e 300 HV,
respectivamente.

Conclusoes

O efeito da adi¢ao de LSS causou um aumento da
EC e reducdo do CE. Ja a adicdo do &cido bérico
diminuiu a EC e aumentou CE. A andlise
macroscopica indicou um aspecto uniforme para
LSS no ponto central. As imagens de MEV e EDS,
apontaram a existéncia de trincas com acimulo de
oxigénio na presenga de LSS e acido borico.
Ademais, uma reducao significativa da microdureza
e um aumento do tamanho do cristalito para ambos
aditivos foi observado.
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Resumo

O cobalto possui caracteristicas que o tornam altamente adequados para a producdo de baterias, ligas e
superligas, catalisadores, entre outros. A produgao de materiais de cobalto em sua forma metalica é interessante,
principalmente, para as indUstrias automotivas e aeroespaciais, ja que € um metal com propriedades bem
definidas, resistente a corrosao e a altas temperaturas. Além disso, o cobalto é um recurso limitado e valioso, o
que torna importante explorar maneiras de maximizar sua utilizago. Dessa forma, avaliou-se a eletrorrecuperagéo
do cobalto por meio do uso de diferentes concentragbes de ions manganés em solugdes de sulfato de cobalto, a
fim de identificar os efeitos nas respostas de eficiéncia de corrente, consumo energético especifico e microdureza

dos depositos.

Palavras-chave: cobalto, eletrorrecuperagéo, eficiéncia de corrente, consumo enegético especifico, microdureza

Introdugao

A eletrorrecuperacdo € uma das etapas da
eletrometalurgia que consiste na obten¢éo de metais
em seu mais alto nivel de pureza, porém é um
processo caro, pois demanda alta energia. Dessa
forma, a eficiéncia de corrente (EC) e 0 consumo
energético especifico (CES) s&o parametros cruciais
no processo de eletrorrecuperagéo, visto que o
aumento da EC e a redugéo do CES diminuem os
gastos desse processo, tornando-0 mais viavel para
as industrias.

A EC é uma medida da quantidade de corrente
elétrica que é convertida em deposicdo
eletroquimica  durante  um  processo  de
eletrorrecuperagdo. Em relagdo a obtencdo de
depdsitos de cobalto por eletrorrecuperacéo, a
eficiéncia de corrente pode estar relacionada ao
aspecto dos depdsitos obtidos. [1]

Em geral, um processo de eletrorrecuperacdo de
cobalto com alta EC resultara em depdsitos de
cobalto mais uniformes e homogéneos. Isso ocorre
porque ha uma reducdo da producdo de pits nos
depdsitos de cobalto devido a diminuigdo do efeito
das bolhas de hidrogénio, principal interferente do
processo de eletrorrecuperagédo do cobalto. [2]

Além disso, o teste de microdureza Vickers, técnica
amplamante utilizada para avaliar a dureza
superficial de materiais, foi utilizado para fornecer
informagdes valiosas sobre as propriedades
mecanicas dos depdsitos obtidos, tornando-se,
entdo, uma otima ferramenta para avaliar a
qualidade do revestimento e sua adequagéo para
diferentes aplicagdes. Dessa forma, avaliou-se como
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os ions manganés influenciam a eletrorrecuperacéo
do cobalto, com base na eficiéncia de corrente,
consumo energético especifico e microdureza dos
depositos.

Materiais e métodos

Solugdes eletroliticas de Co foram preparadas a
partir de 100 mL de uma solugdo de CoSQ4.7H.0
com 60 g.L-"de Co, a60°C e pH 4. Em seguida, ions
Mn2* (MnSQ4) foram adicionados as solugdes, em
diferentes concentragdes: 10, 60 e 120 ppm. O
anodo TiRuO:z foi utilizado como contraeletrodo e o
aco inoxidavel, AISI 304, como eletrodo de trabalho.
Os testes de eletrorrecuperacdo foram realizados a
200 A'm2 e com duragdo de 6 h. A eficiéncia de
corrente e 0 consumo energético especifico foram
calculados de acordo com a Equagéo 1 e a Equagéo
2, respectivamente. J& para o calculo da
microdureza (HV) utlizou-se a Equagéo 3.

massa obtida
EC =———F—F— (1)
massa teoérica
i-tv

EC
Em que: i = corrente, t = tempo, V = voltagem

CES =

(2)

(3)

Em que: F = carga aplicada e d = diagonal da
marcagao feita pelo penetrador.

As equacdes acima foram utilizadas como base,
para melhor compreender a influéncia dos ions Mn2*
nas caracteristicas, tanto morfolégicas quanto
mecanicas, dos depositos obtidos. Vale ressaltar,
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que a microdureza Vickers foi aplicada, utilizandoum
penetrador de diamante com formato de piramide
que possibilita medir a dureza de materiais mais
duros até os menos duros. Além disso, a técnica é
ideal para corpos de provas finos, pequenos e
iregulares.[3]

Resultados e discussao

Com base nos depdsitos obtidos no processo de
eletrorrecuperagao, compilou-se na Tabela 1 o0s
resultados calculados de EC, CES e microdureza
Vickers.

Tabela 1 - Resultados da eficiéncia de corrente, consumo
energético especifico e microdureza dos depositos de
cobalto obtidos por eletrorrecuperagéo.

Amostra  Concentracdo EC CES HV
Mn2* (ppm) (%) (KWh/Kg)

I — 92,12 1,975 400

| 10 85,77 2,121 336

Il 60 84,23 2,052 338

[\ 120 80,77 2,140 337

A partir dos resultados, foi possivel observar, uma
diminuicao consideravel da EC com o aumento da
concentragao de ions Mn2*, indicando que a taxa de
reducdo dos ions Co?* foi influenciada
negativamente. De acordo com a literatura, a
reducgdo da EC foi observada para a
eletrorrecuperagdo do zinco na presenca de ions
Mn2* [4].

Além disso, a formagéo das bolhas de hidrogénio na
superficie do eletrodo fez com que a regido
disponivel para a deposicdo do cobalto se tornasse
néo homogénea. Na tabela 1, sdo apresentadas as
diferengas entre os depositos obtidos pela auséncia
da impureza (Fig. 1 A) e os depdsitos gerados a
partir da adigdo de ions Mn2* (Fig. 1 B). E possivel
verificar a adicdo dos ions Mn?* favorece a formagéo
de pits nos depositos.

Quanto a microdureza, foi possivel notar que os
depdsitos contendo ions Mn2+ apresentaram valores
de microdureza menores do que os gerados pela
condicdo sem adicdo de impurezada. Isso mostra
que, para uma mesma condicdo de carga e taxa
aplicadas no penetrador, as diagonais das
marcagdes dos depdsitos contendo os ions Mn2
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apresentaram tamanho das impressdes maiores
devido a maior deformacao plastica do material.

(A) (B)

Figura 1 - Imagens dos depoésitos obtidos por
eletrorrecuperagéo. Depdsito sem Mn2* na solugdo (A),
deposito com Mn*2 (B).

Conclusoes

A introducdo dos ions MnZ no processo
eletrorrecuperagdo do cobalto acarretou um
aumento dos custos operacionais, pois a EC diminui
consideravelmente, além do aumento CES. Caso o
objetivo da industria seja produzir um material com
menor dureza, porém com maior ductilidade, a
presenca da impureza pode ser uma alternativa,
todavia sera necessario avaliar todas as variaveis e
0 quanto os resultados de EC e CES irdo impactar o
desenvolvimento do projeto.
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Resumo

Os solos brasileiros tém caréncia de potassio, um dos elementos fundamentais para cultivo de plantas. O Brasil
importa cerca de 95% de todo o potassio utilizado como fertilizante. Como as fontes de silvinita, minério de onde
0 potassio geralmente é extraido, sdo limitadas no Brasil, a busca por tecnicas para extrair o K de fontes
alternativas tem se tornado importante. O minério verdete, uma rocha feldspatica com 5,84% de K, foi a matéria-
prima utilizada. O material foi cominuido, quarteado, sulfatado com H.SOs submetido a tratamento térmico,
lixiviagdo aquosa e caraterizagdo. O objetivo do presente trabalho foi a obtengao do potassio na forma sollvel
para uso como fertilizante. Nos primeiros testes, 21% do K foi extraido, o que foi atribuido & formagao de outros

compostos menos soluveis que o sulfato de potassio.

Palavras-chave: potéssio, fertilizante, verdete, extracéo.

Introdugéo

O potassio, assim como fosforo e nitrogénio, faz
parte do cunjunto dos trés principais elementos
utilizados como fertilizantes conhecidos como NPK.
O Brasil é o segundo pais que mais consome
fertilizantes potassicos do mundo, entretanto, sua
produgao interna € muito baixa, precisando importar
cerca de 95% desses insumos [1].

O potassio, como fertiizante, pode ser
comercializado nas formas de cloreto, sulfato ou
nitrato, cada uma dessas formas indicada para
certos tipos de cultura. O KCI é o mais utilizado,
geralmente, extraido da silvinita onde é facilmente
separado da halita (NaCl) [2]. Alguns paises
carecem de fontes naturais de silvinita, como Brasil,
india e China, o que torna a busca por fontes
alternativas de potassio importante [3,4].

O objetivo deste trabalho foi a obtengéo de sulfato
de potassio a partir de uma rocha feldspatica,
denominada verdete, que contém 5,84% de K
através de técnicas hidropirometalUrgicas.

Materiais e métodos

Por analise quimica (ICP-OES, AAS e FRX) foi
determinado que o material inicial, verdete, tem em
sua composicdo Si(28,9%), Al(8,1%), K(5,8%),
Fe(4,4%), além de O e H, e outros elementos com
menos de 1% em massa. Através de analises do
difratograma de DRX e do método Rietveld,
obeservou-se 29,3% de quartzo, 23,0% de
ortoclasio 22,4% de muscovita, 18,7% de
glauconita, 4,4% de clorita e 2,2% de albita.
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Para remog&o do potassio da estrutura cristalina do
ortoclasio e da muscovita é necessario decompor
ou desestabilizar a estrura ou realizar uma troca
ibnica com Ca ou Na. No presente trabalho
objetivou-se a sulfatagdo seletiva do K em alta
temperatura, para que seja formado K2SOs, € este
possa ser lixiviado em &gua, dada sua alta
solubilidade em meio aquoso.

O material, j& moido (<106um), foi quarteado em
amostra de 50g, seco em estufa, misturado com
5ml de H2S04 puro, levado a um forno onde passou
por tratamento térmico (250°C/60min-
750°C/20min), em seguida lixiviado em agua
destilada com volume total de 200ml a 60°C com
agitacdo por 30 min e filtrado. A parcela retida na
filtragem foi seca e submetida & andlise quimica e
DRX. Para o liquor da filiragem, foi feita analise
quimica por espectroscopia de chama. A extracdo
foi calculada pela Equacdo 1.

Mso1
Msol+Mfilt

Ext = 100. (1)
onde: Mso = massa solubilizada na lixiviagao e M
= massa retida na filtragem.

Resultados e discussao

Com o software HSC Chemistry ver: 8.2.0 [7], que
utiliza a energia de Gibbs das reagbes para
apresentar os compostos mais provaveis a surgir
em condi¢bes de equilibrio e de total liberagao dos
elementos, foi possivel criar o diagrama visto na
Figura 1. Com esse diagrama observou-se que, a
partir de ~750°C, os sulfatos formados pela mistura
com H2SO: deixam de ser estaveis, entretanto os
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sulfatos formados por K, Mg e ferro Il permanecem
estaveis.

kmol
“TAI2(SO4)3 1. s |AI203 |
K2504 .
. Mg504 A
Fe2[s04)3... >¥ Fe203 |
0.00 us’ 4:{‘ pin = - Mg ;,g "r_roc

Figura 1 — Temperatura (°C) x Quantidade no equilibrio
(kmol). Diagrama obtido no programa HSC Chemistry.

O resultado das andlises quimicas esta
apresentado na Tabela 1. Observa-se que a
extracdo de manganés e calcio foi elevada. Isso
provavelmente ocorreu porque esses elementos
estdo associados a fases minerais que perdem
estabilidade com o aumento da temperatura ou em
meio &cido. Essa condi¢do permite a formagao de
sulfatos altamente sollveis a partir desses
elementos.

Tabela 1 - Massa em gramas dos respectivos
elementos no (A) Verdete, (B) Liquor da lixiviagao e
(C) retido na lixiviagdo. (D) % de extragdo dos
elementos por lixiviagéo.

Ciclo (A) (B) (C) (D)
Si 14099 0003 14689 00
Al 3989 0442 3370 116
K 2843 0598 2196 214
Fe 2156 0292 1411 172
Mg 0451 0328 0216 603
Ti 0201 0000 0223 01
Na 0053 0004 0000 878
P 00026 0006 0016 263
Mn 0021 0025 0004 866
Ca 0014 0014 0000 956
Cr 0008 0001 0007 122

Entre todos os elementos presentes, 0 potassio é 0
elemento com maior afinidade aos ions sulfatos,
entretanto, os atomos de potassio estdo presentes
na muscovita e ortoclasio com fortes ligagbes na
rede cristalina, o que dificulta sua extragdo (apenas
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21,4%). Os outros elementos no material também
competem nas reagdes de formacao de sulfatos.

Segundo a literatura [5,6], outros compostos com
solubilidades menores que 0 K2SO4 também podem
ser formados nas reagdes entre feldspatos e micas
com ions sulfatos, como o K2S20s. Dessa forma a
lixiviagdo necessitaria de uma menor razéo
solido/liquido e de outras etapas de lavagem
adicionais para garantir a dissolu¢do completa do
potassio.

Conclusoes

Com a metodologia usada, a extragéo de K foi de
21,4%. A formagdo de compostos potéssicos
soluveis é necessaria para a extracdo desse
elemento por meio de lixiviagdo aquosa. Elementos
como Mn, Ca, Mg, e Fe, também foram extraidos
devido a sua alta afinidade com 0 H2SOs.

Os proximos passos do estudo visam a caracterizar
os compostos formados durante a sulfatagédo para
melhor entendimento das reac6es envolvidas. Além
disso, estudar a possibilidade de usar algum aditivo
que desestabilize a estrutura cristalina da
muscovita e e do ortoclasio para melhorar a
extracdo do potassio.
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Resumo

A simulagdo de processos é uma ferramenta amplamente utilizada na otimizagéo de circuitos de cominuig&o.
Entretanto, simuladores capazes de captar a dindmica das operagdes séo muito dispendiosos e contém nimero
limitado de modelos matematicos. A fim de contornar esses desafios foi desenvolvido o simulador dindmico
Dyssol, o qual foi verificado no presente trabalho. Inicialmente foram implementados modelos de unidades de
transformacéo, classificagéo, transporte, acumulo e controle. Em seguida foram comparadas simulagdes de
circuitos de britagem de agregado e de moagem de cimento Portland realizadas no Dyssol com aquelas
utilizando a plataforma Matlab/Simulink. Resultados mostraram que o Dyssol foi capaz de replicar os resultados
esperados, se apresentando como uma excelente ferramenta para simulagdes dindmicas envolvendo materiais

particulados.

Palavras-chave: simulador de processos, simulagdo computacional, cominuicdo, simulagdo dinémica,

modelagem matematica.

Introdugéo

A cominuicdo, operagdo comum em diversas
industrias como mineral, quimica e farmacéutica,
consiste na reducdo do tamanho das particulas de
um soélido, a fim de gerar um produto mais fino. Um
circuito de cominuigo possui diversas etapas, nas
quais o material é cominuido em britadores e
moinhos, sendo o produto final obtido com etapas
de separagdo por tamanhos que podem ser
realizadas em peneiras, aerosseparadores,
hidrociclones, etc.

Entretanto, simulagbes dindmicas e de processos
envolvendo material solido sdo especialmente
complexas devido & dificuldade em descrever
satisfatoriamente os fluxos granulares. Assim, a
maioria dos simuladores dindmicos de processo
disponiveis ndo possuem as ferramentas
necessarias para lidar com circuitos de cominuigéo.

A fim de contornar essas limitagdes foi criado o
Dyssol, um simulador dindmico de processos
especifico para processos envolvendo materiais
granulares, gratuto e de codigo aberto
desenvolvido por pesquisadores da Hamburg
University of Technology com suporte da agéncia
de fomento alemd (DFG)[1]. A estrutura do
programa se destaca por sua descrigdo detalhada
das propriedades dos materiais granulares,
possibilitando representar diferentes paradmetros
interdependentes, como  tamanho,  forma,
composicdo e umidade, permitindo, portanto,
simulagdes multicomponentes.

9%

O presente trabalho tem como objetivo demonstrar
e validar a utilizagdgo do Dyssol na simulagdo
dindmica de circuitos de cominui¢do. Para tal,
foram implementados modelos matematicos de
britadores, moinhos, aerosseparadores, peneiras,
pilhas e controladores de processo. A validagao da
ferramenta foi realizada pela comparagdo dos
resultados das simulagbes aqueles obtidos
utilizando Matlab/Simulink [2]. Para tal, dois estudos
de caso foram selecionados, um envolvendo um
circuito de britagem de agregados [3], e outro de
moagem de cimento Portland [4] considerando a
alimentagdo composta por trés componentes.

Materiais e métodos

No trabalho foram implementados modelos das
operagdes unitarias dindmicas de moagem,
transporte de correias e empilhamento e os
modelos algébricos das operagbes pseudo-
dindmicas, nos quais o tempo de residéncia do
material  pode  ser  desprezado,  como
aeroclassificadores, peneiras e britadores [5].

O primeiro estudo de caso trata da simulagdo
dindmica de um circuito de moagem a seco de
cimento composto conforme metodologia proposta
por Carvalho [4]. Fazem parte da operagdo um
moinho de bolas com dois compartimentos, um
elevador de canecas e um classificador dindmico
de terceira geragao, num circuito com presenca de
corrente de reciclo.

O segundo estudo de caso trata da simulagdo de
uma usina de agregados estudada por Gama [3]. O
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circuito consiste de multiplos britadores, peneiras,
correias transportadoras e pilhas pulmao, com
presenca de corrente de reciclo e um sistema de
controle ON/OFF.

Em ambos os casos, a comparagdo entre as
ferramentas_se deu pelas respostas as diferentes
dindmicas da operagdo, como desligamento de
equipamentos, evolugdo do acumulo de material e
mudangas em parametros operacionais. Também
foram comparadas variaveis importantes ao fim do
processo, como quantidade e granulometria do
produto e carga circulante.

Resultados e discussao

No caso da moagem de clinquer, os resultados
mostram que as granulometrias do produto,
corrente de reciclo e descarga do moinho preditas
entre os softwares apoés 10 horas de operacédo
apresentaram erro relativo maximo igual a 0,04%,
considerando a diferenga nos  percentuais
passantes em cada classe, diferengas
negligenciaveis.

Adicionalmente, a analise dindmica da composi¢ao
multicomponente do hold-up do moinho mostra que
foi possivel descrever o acumulo do componente
mais resistente presente na alimentag&o, obtendo-
se resultados idénticos em ambas as plataformas
(Figura 1).
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Sl — = =C1 Matlab
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Figura 1 - Evolugdo da composi¢do do hold-up na
moagem de clinquer em circuito fechado

Finalmente, no circuito de britagem de agregados a
forma mais evidente de captar a dindmica da
operagdo é pela variagdo do nivel das pilhas do
circuito, que ligam e desligam a partir da légica de
controle, mostrada na Figura 2. O Dyssol foi capaz
de obter o mesmo comportamento do
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Matlab/Simulink, apresentando pequenos desvios,
fator esperado pela alta sensibilidade do
controlador, mas irrelevantes nas propriedades do
produto do circuito.

Pilha 1 - Dyssol
= = Pilha 1 - Matlab
100

Pilha 2 - Dyssol

= = Pilha 2 - Matlab

< 80

éso

o

wn

S 40

2

= 20
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o 1 2 3 4 5 6 7 8

Tempo (h)

Figura 2 — Evolugéo do nivel das pilhas na usina de
agregados

Conclusoes

O Dyssol foi capaz de simular satisfatoriamente,
tanto  numericamente como quanto  ao
desempenho, os diferentes circuitos analisados,
sendo, portanto, validado como ferramenta robusta
para simulacdo dindmica integrando os diversos
estagios de circuitos de beneficiamento mineral.
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Resumo

Apesar do sistema reativo padrdo para extragéo liquido-liquido ZnSO4/D2EHPA da Federacdo Europeia de
Engenharia Quimica (EFCE) ser amplamente estudado, a estrutura molecular dos organocomplexos formados em
alto carregamento ainda precisa ser confirmada experimentalmente. Ha dois modelos propostos: ZnRz (quebra) e
Zn;R4 (aglomeragdo). Neste estudo, espectroscopia de infravermelho e célculos DFT foram aplicados para
comparar 0s modelos. Os resultados indicam que ZnzR4 é mais favoravel, apoiado por informagdes vibracionais,
termoquimicas e de equilibrio. A deformag&o angular e de ligagdo no centro metélico parecem ser fatores-chave,
com a formag&o de dimeros de D2EHPA contribuindo para a espontaneidade da reag&o.

Palavras-chave: extragdo por solventes; quimica computacional; Teoria do Funcional de Densidade (DFT);

especiacao.

Introdugéo

Os compostos organofosforados sdo amplamente
utilizados como extratantes de metais na pratica
industrial hidrometalUrgica. Ha anos, a Federagédo
Europeia de Engenharia Quimica (EFCE) propds a
extracdo de zinco pelo trocador catibnico &cido
fosférico di-(2-etil-hexil) (D2EHPA) como um sistema
de teste padréo para extrag&o liquido-liquido reativa.
Por décadas, esse sistema foi estudado
exaustivamente do ponto de vista de engenharia,
mas ainda existiam questdes quimicas fundamentais
em aberto, uma delas sendo a natureza real dos
complexos formados em condigdes de alto
carregamento de metal na fase organica. A Equagéo
1 descreve a reagdo homogénea que ocorre no seio
da fase organica responsavel por mudar a
estequiometria global do processo de extragéo [1]:

i ZnR,RH — (ZnR,); + 0.5i (RH), (1)

onde RH e R representam as moléculas de D2EHPA
protonado e desprotonado, respectivamente. A
mudanca de i d& origem a formag&o de um complexo
de quebra (i = 1) ou de agregacéo (i = 2). O principal
indicativo apontado na literatura para justificar a
formagéo do complexo de agregagéo é o aumento
consideravel na viscosidade das solugdes organicas
sob alto carregamento [2,3]. Neste trabalho, foi
investigada a favorabilidade relativa dos complexos
ZnR: (quebra) e Zn2R4 (agregagéo) usando métodos
de quimica quantica computacional baseados na
Teoria do Funcional de Densidade (DFT), face a
incapacidade atual de verificagdo analitica da
existéncia dos mesmos experimentalmente.
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Materiais e métodos

As estruturas moleculares do D2EHPA e dos
complexos Zn:D2EHPA foram modeladas e
otimizadas e, em seguida, foram realizados calculos
de frequéncia utilizando-se 0 método DFT B3LYP/6-
31G(d,p) junto a corre¢do gCP-D3 [4] com o pacote
ORCA [5]. Os resultados obtidos incluem dados
estruturais, termoquimicos e espectros de
infravermelho (IV), que foram comparados a dados
experimentais [6] para elucidar as bandas espectrais
relacionadas ao processo de extragao.

Resultados e discussao

A Figura 1 mostra as estruturas otimizadas dos
complexos ZnRz2 e ZnRs. A grande diferenca
estrutural entre estes esta no anel de 8 membros
presente apenas no complexo de ZnzR4, enquanto
ambos possuem aneis de 4 membros, coordenagdo
quelante.

(a) (b)

Figura 1 - Estruturas otimizadas dos complexos
avaliados ZnRz (a) e Znz2Rq4 (b).

A partir da subtragdo espectral de dados
experimentais de variavel grau de carregamento da
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fase organica, foram destacadas as regides do IV
associadas aos complexos formados (Figura 2). Foi
possivel observar essas regides nos espectros
calculados por DFT e comparé-los. Em torno de 890
cm? e de 1100 cm? encontram-se modos
vibracionais  relacionados aos  complexos,
observados para ambos os casos. No entanto, em
aproximadamente 1200 cm' é observada uma
banda apenas presente no complexo de agregacao,
associada a um modo composto do anel de 8
membros formado pelos dois centros metéalicos
ligados por D2EHPA que atuam como ligantes
ponte.

25 x

15

Absorbancia (u.a.)

05

o —
% % % B % B v B % %
Mumero de onda (cm™)

Figura 2 — Espectros IV calculados versus experimental.

Foram obtidos valores de energia livre de Gibbs (AG)
para as reacgdes envolvidas no processo (Tabela 1),
0 que revelou a grande diferenga de favorabilidade
da formag&o do complexo de agregagéo frente ao de
quebra por uma diferenga de ~42 kcal/mol. Além
disso, a regeneracdo de um dimero de D2EHPA é
um fator essencial para viabilizar a reagdo
homogénea. A reagdo de quebra se mostrou
desfavoravel (AG positivo).

Tabela 1 — Energia livre de Gibbs das reagdes
homogéneas avaliadas.

reagao AG
[kcal/mol]
2 ZnRy =» ZnaRy -42,05
2 RH - (RH): 8,72
2 ZnR2RH — (RH)2 + 2 ZnR> 33,40
2 ZnR2RH — (RH)2 + Zn2R4 -8,66
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Uma anélise de varredura da energia potencial do
angulo O-Zn-O no centro metélico dos complexos
(Figura 3) revelou a grande penalidade energética do
angulo quelante frente aos angulos em ponte,
presentes no anel de 8 membros e no complexo
Zn2R4, sendo assim uma importante componente do
favorecimento observado.

40 4 128,54
Outros
(ZnR,)
30 1 116,49°
Outros
{ZnR,RH

111,04 ZnR,)
Ponte

w
o

109,50°
Minimo
Global

74,91°
Quelante

Energia Relativa (kcal-mol?)
s

80 9 100 110 120 130
Angulo (°)
Figura 3 — Varredura do angulo O-Zn-O comparado aos
presentes nos complexos e suas energia relativas.

Conclusoes

Os calculos DFT apontaram o favorecimento
termodinamico do complexo de agregacéo frente o
de quebra. Os espectros IV calculados permitiram
elucidar regibes do espectro experimental
associadas aos complexos formados, apontando
também para a formagéo de ZnzRq. A distorgéo dos
angulos e distancias em torno do centro metalico
contribuem fortemente para esse favorecimento.
Mais detalhes na referéncia [7]. Mais estudos estao
em andamento a fim de avaliar o efeito de solvente,
oligomerizag&o e aproximagdes de métodos.
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Resumo

O método dos elementos discretos (DEM) é uma ferramenta de grande utilidade para simular o fluxo de material
granular, como particulas minerais. Nessas simulagdes muitas vezes as particulas simuladas s&o representadas
como esferas ou esferas superpostas, o que ndo representa bem particulas minerais. O objetivo do trabalho é
desenvolver modelos 3D de particulas de acordo com suas distribuigdes em grupos definidos pelas suas razdes
de aspecto, para serem utilizados para alimentar simulagbes DEM de minérios variados. Partindo da
caracterizagdo de duas rochas (itabirito e granulito) foram obtidas as distribuigdes cumulativas das razdes
de aspecto. Em seguida as particulas foram classificadas em grupos de acordo com essas razdes, tendo
particulas representativas modeladas em CAD. Em seguida os modelos foram testados em simulages DEM.
Palavras-chave: DEM, Caracterizagéo de particulas minerais, Modelagem 3D.

Introdugéo

A simulacdo de circuitos de processamento de
mineral é crucial para entender o seu funcionamento
€ por sua vez otimiza-los, minimizando assim o gasto
energético e maximizando a recuperagdo dos
minerais de interesse [1]. Na simulagdo do
desempenho de equipamentos individuais esta
crescendo em popularidade o uso do método dos
elementos discretos — DEM (discrete element
method), que é uma 6tima opgdo para sistemas
envolvendo materiais granulares, como minérios [2].
Alguns desses softwares como o EDEM (Altair)
aproximam a geometria das particulas para esferas
ou esferas superpostas (clusters) a fim de reduzir o
esforco computacional [3]. Por outro lado, softwares
como o Rocky permitem que poliedros customizados
sejam inseridos como geometria das particulas nas
simulagbes contribuindo para uma representacdo
mais realista do material nessas simulagoes [4,5 e
6]. Existem trés formas principais de caracterizar
particulas em 3D: scanners 3D, fotogrametria e
modelagem 3D em CAD a partir de imagens 2D das
particulas. Scanners e fotogrametria permitem a
descricdo mais fiel da geometria da particula, pois
capturam detalhes da sua textura superficial e forma.
Entretanto, simulagbes DEM demandam esforgo
computacional crescente com esse nivel de detalhe,
de forma que ha interesse em representar a forma
de particulas de forma realista, porém de forma
simplificada. Assim, foi selecionado o terceiro
método, que consiste na modelagem 3D a partir de
imagens 2D das particulas. O presente trabalho tem
como objetivo a criagdo de um banco de modelos 3D
de particulas que possa representar bem qualquer
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minério em simulagbes DEM a partir da distribuigao
de razbes de aspecto daquele grupo de particulas.
Particulas de duas rochas, itabirito e granulito, foram
usadas como base para esse banco. A relevancia da
forma de particula foi demonstrada pela comparagdo
de simulagdes DEM do ensaio de angulo de
repouso.

Materiais e métodos

Amostras de granulito, usada na produgdo de
agregado para construgdo civil, e minério de ferro
itabiritico, usado na produgdo de concentrado de
minério de ferro, foram selecionadas para o estudo.
Particulas na faixa de 75 a 212 mm foram
analisadas. Primeiro se mediu as trés principais
dimensbes das particulas das duas amostras:
comprimento (C), largura (L) e altura (A). Essas
medidas foram obtidas a partir de imagens
fotograficas de dois angulos diferentes com escalas,
permitindo que fossem analisadas com o ImageJ.
Em seguida os valores foram compilados no
software Excel, onde foram realizados os célculos
das duas razdes de aspecto (L/C e A/L). Usando
estatistica de ordem, foram construidas distribuigdes
cumulativas de acordo com essas duas razdes de
aspecto. A partir dessas distribuicdes foram
propostos grupos representativos com o objetivo de
representar a totalidade das particulas. Apos a
definigo dos grupos, as particulas foram modeladas
em CAD de modo que uma particula de cada grupo
de razdo de aspecto fosse modelada. As imagens
foram usadas como base da modelagem que foi feita
no software SketchUp. O software MeshLab também
foi utilizado para fechar eventuais orificios na
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estrutura com a opgdo “close holes”, além da
utilizacdo do filtro “Taubin Smooth” para remover
imperfei¢des da superficie sem alterar as razdes de
aspecto. Em seguida foram feitas simulagées DEM
do ensaio de angulo de repouso no software Rocky,
utilizando as distribui¢des do itabirito e do granulito.
O ensaio consiste em inserir as particulas em um
tubo que tem sua extremidade inferior apoiada em
uma superficie de ago. Em seguida o tubo é erguido
para liberar as particulas sobre a superficie de modo
que elas formem uma pilha. Por fim, o angulo
formado entre a pilha e a superficie do metal é
analisado com o auxilio do software ImageJ.

Resultados e discussao

Os resultados das medidas sdo apresentados na
Figua 1, mostrando que particulas de granulito
apresentaram maior razéo L/C, ou seja, s&o menos
alongadas que aquelas de itabirito, enquanto
diferengas na lamelaridade sdo menos evidentes.
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Figura 1 - Distribuicdes de L/C e AIL.
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Como resultado das distribuicbes foram propostos
quatro grupos para cada razéo de aspecto, resultado
em um total de 16 grupos em fung&o dos valores de
L/C e A/L, como mostra a Figura 2.
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Figura 2 — Aspecto de particulas reais e modeladas.
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A Figura 3 mostra os resultados das simulagdes
DEM de angulo de repouso. Pode-se notar uma clara
diferenca entre o aspecto de cada uma das pilhas
geradas na simulagdo, pois a pilha de itabirito
apresenta um maior angulo, enquanto a pilha de
granulito tem um angulo mais reduzido.

Figura 3 — Angulo de repouso de granulito e itabirito.

Conclusoes

A geometria de particulas minerais influencia
diretamente em operacdes que as envolvem, de
maneira que uma efetiva simulagdo dessas
particulas em DEM demanda uma analise mais
profunda sobre sua forma. Foi proposta uma divisao
em grupos de razdes de aspecto, a qual foi capaz de
representar em 16 grupos, em funcdo da
lamelaridade e alongamento, as formas das
particulas de granulito e itabirito.
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Resumo

A crescente demanda por Neodimio para o desenvolvimento sustentavel impulsiona a industria manufatureira de
imas permanentes. Visando garantir a continuidade de fornecimento desse metal critico no pais, é essencial
desenvolver a etapa de separagdo dos elementos terras-raras (ETR) no pais. Nesse estudo investigou-se dois
sistemas extratantes e diversos pH iniciais para o desenvolvimento de um processo de separagdo de ETR em
regime cotinuo. Os resultados evidenciaram que, quanto maior a concentragdo de D2EHPA e o pH inicial, maior
a extracdo de ETR. Logo, selecionou-se o extratante D2EHPA 24% e pH 2,0 como o ponto de partida para o
desenvolvimento de um circuito de extragao por solventes em regime continuo. Espera-se que esse trabalho
fomente a indUstria de separagéo dos ETR para uma gestao eficiente dos ETR envolvidos na produgao de imés.
Palavras-chave: neodimio, praseodimio, extragéo por solventes, elementos terras-raras, imas permanentes.

Introdugéo

O Brasil dettm a segunda maior reserva de
elementos terras-raras (ETR) do planeta, perdendo
apenas para a China, que é a maior exportadora
desses elementos [1], 0 que mostra o potencial do
pais para o desenvolvimento de uma cadeia
produtiva de ETR e imas permanentes a base de
Neodimio-Ferro-Boro (NdFeB). No cenério atual, 0
Brasil importa quase todos dos ETR para as suprir
as necessidades do mercado interno. A dependéncia
da importagdo desses elementos é um problema
pois a qualquer instante o fornecimento pode ser
interrompido  por  fatores  geoldgicos  elou
geopoliticos, como ocorreu em 2011 quando a China
impds cotas de exportacdo para os ETR gerando
uma escassez desses metais no mercado
mundial [1]. Por esse motivo, os ETR s&o chamados
de metais criticos [2]. Nesse sentido, é crucial que o
Brasil desenvolva a tecnologia de extragdo e
separagao para evitar a escassez desses metais no
mercado interno.

O objetivo desse trabalho foi estudar a separagdo
dos ETR lantanio e didimio usando a técnica de
extragdo por solventes. O didimio € uma mistura de
Praseodimio (Pr) e Neodimio (Nd), que é usada para
produzir imas de terras- raras.

Materiais e métodos

A fonte de ETR foi uma mistura de hidréxido de
terras raras leves fornecida pela Companhia
Brasileira de Metalurgia e Mineragdo (CBMM).
Inicialmente, separou-se o Cério por lixiviagao
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seletiva em meio cloridrico e, em seguida, separou-
se 0s ETR leves e pesados (corte entre Nd e Sm) [3].
O rafinado desse primeiro circuito foi usado no
presente estudo, que avalia a separagéo La/Pr+Nd.
Assim, esse licor continha 33,10 g.L-' de La»03, 3,42
g.L-" de PreO11 € 9,24 g.L-" de Nd20s.

Os sistemas extratantes estudados foram D2EHPA
(acido di 2-etil-hexil fosforico) e P507 (acido 2-etil-
hexil fosfénico mono  2-etil-hexil-éster) nas
concentracdes 12%, 18% e 24% (v/v) diluidos em
isoparafina. Os ensaios foram feitos em ftriplicata
utilizando 0 mesmo volume de solugdo aquosa e
organica em frascos vedados, agitados por 1 hora a
450 rpm. Em seguida, os frascos permaneceram em
repouso por mais 30 min e foram filtrados em papel
de filtro 1PS (hidrofébico) e em membrana de éster
celulose de 0,2 ym de tamanho de poro.

A quantificagdo de Pr e Nd foi realizada por
espectrofotometria UV-Vis (Hach DR-6000) nos
comprimentos de onda 444 nm e 794 nm,
respectivamente. A concentracdo total de ETR foi
determinada por titulagdo complexométrica com
EDTA em meio levemente &cido com indicador
Xileno Orange. A concentragdo de La foi calculada
por diferenga. Comparou-se o desempenho entre 0s
extratantes pelo percentual de extragéo (Ei, Equagédo

1):

_ _ [Mi]final ) .
Ei= <1 [Miliniciar 100 )

onde os indices i e j representam um ETR (La, Pr,
Nd) e [M], a concentragéo do elemento em g.L-".
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Resultados e discussao

Notou-se uma preferéncia dos extratantes pelo
Neodimio, seguida pelo Praseodimio e Lantanio
(Figura 1). Esse resultado era esperado, pois 0s
extratantes usados sdo acidos organofosforados e
possuem maior afinidade pelos ETR mais
pesados [4], 0s atomos com 0s maiores
numeros atdmicos.

35
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% Extracio
% Extracio

P507 DEHPA P507 DEHPA

Pr (B) e Nd (C) nos

P507

Figura 1 - Extracdo do La (
sistemas extratantes D2EHPA e P507

Observou-se que o D2EHPA extraiu mais ETR do
que P507 (Figura 2) independente da faixa de acidez
inicial. Além disso, quanto maior a concentragao de
extratante usado, maior o percentual de extragéo de
todos os elementos independentemente do tipo de
extratante. De acordo com a teoria de acidos e bases
duras e macias de Pearson, a afinidade entre um
acido organofosforado fosforico (D2EHPA) e os
lantanideos € maior do que a afinidade entre um
acido organofosforado fosfonico (P507) e os
lantanideos, permitindo maiores extracbes de ETR
com D2EHPA do que com P507 [4].

Por fim, quando a acidez inicial diminuiu, o
percentual de extragdo dos ETR aumentou (Figura
3) independentemente do extratante escolhido. De
fato, a extragdo de um metal por um &cido
organofosforado segue o mecanismo de troca
catiénica (Equagéo 2) no qual um ETR é trocado por
um préton. Segundo o principio de Le Chatelier, a
baixa acidez inicial do licor favorece o deslocamento
da reagdo para a direita, resultando em maiores
percentuais de extracdo. Para desenvolver um
processo continuo, deve-se selecionar a maior
concentracdo de D2EHPA e menor acidez inicial
para projetar um circuito de extragdo com menos
estagios. Assim, selecionou-se o D2EHPA 24% viv
e pH inicial 2,0 para a continuidade dos estudos.

Ln3* + 3H,A, 5 Ln(HAy), + 3H* 2
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Figura 2 - Extragdo do La, Pr e Nd em fungdo do
extratante e da concentragéo de extratante.
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Figura 3 - Extragdo do Lantanio (A), Praseodimio (B) e
Neodimio (C) em funcéo da acidez inicial do licor.

Conclusoes

As evidéncias mostraram que 0s maiores
percentuais de extragdo foram obtidos com o
D2EHPA 24% e pH inicial 2,0. A selecdo de um
conjunto de condicbes iniciais permitira 0
desenvolvimento de um processo de separagdo em
regime continuo para obteng&o de didimio visando a
manufatura de imas permanentes.
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Resumo

O aumento na demanda por baterias de litio para alimentar automéveis elétricos e hibridos tem intensificado o
interesse por fontes alternativas para a obtencédo de Li, Co e Ni. Como tais elementos fazem parte dos insumos
utilizados na cadeia produtiva dessa tecnologia verde, uma alternativa promissora consiste na reciclagem de
baterias esgotadas. Nesse estudo foi realizada a caracterizagdo inicial dos p6s anddico/catodico de baterias de
litio-ion através de técnicas de fluorescéncia e difratometria de raio-x. Diante dos resultados ha indicios que o
material seja constituido de um concentrado de oOxidos de litio, niquel, cobalto e manganés, com alto teor de
carbono na forma de grafite, passivel de ser direcionado a estratégias de reciclagem.

Palavras-chave: baterias de litio-ion, caracterizagao, reciclagem.

Introdugéo

Estudos mostram que a perspectiva de adogédo de
veiculos elétricos movidos por baterias de litio-ion
(LIB) em substituigdo aos combustiveis fosseis nos
préximos anos podera resultar em possivel escassez
de insumos primarios nos mercados globais [1,2].
Uma alternativa promissora para mitigar essa futura
deficiéncia de matéria-prima esta na reciclagem,
principalmente dos materiais anddicos e catddicos
das LIBs, onde se concentram elementos como litio,
cobalto, niquel, grafite, dentre outros [2].

Plasticos e ago, constituintes das carcagas desses
dispositivos, também podem ser reciclados, logo
etapas iniciais de desmantelamento mecanico sé&o
fundamentais para garantir robustez do método de
reciclagem, gerando materiais enriquecidos nos
dxidos metalicos e grafite para tratamento posterior
[3]. O litio presente nesse material pode ser extraido
seletivamente com diferentes etapas de tratamento
e separagao combinados, como tratamento térmico
prévio seguido por lixiviagao assistida [2]. O grafite,
bem como produtos de cobalto e niquel também
podem ser recuperados utilizando-se processos
piro- efou hidrometallrgicos [4]. Portanto, faz-se
necessario conhecer a composicao dos elementos
presentes na mistura heterogénea dos poés
anddico/catodico das LIBs a fim de tragar estratégias
de separagéo eficientes.

Neste contexto, o objetivo do presente trabalho é
caracterizar amostras de pds anddico/catédico de
LIBs automotivas a fim de identificar e quantificar a
composigao dos elementos principais presentes e
suas respectivas fases cristalogréficas.
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Materiais e métodos

Amostras de po6s anodico/catddico de LIBs
automotivas foram fornecidas pela Chalmers
University (Suécia). As amostras foram obtidas apos
o0 desmantelamento das LIBs para a separagdo das
carcagas plasticas e metalicas, seguida de remogéo
das laminas metalicas que constituem as bases do
anodo e catodo, sobre as quais 0s pés contendo os
metais a serem identificados encontram-se aderidos.

As amostras foram submetidas a analises de
fluorescéncia (XRF) e difragdo de raios-x (XRD). O
preparo prévio da amostra constituiu em secagem a
105°C em estufa por 2 horas e pulverizagdo 100%
passante em 250 microns.

A caracterizagdo da amostra através da técnica XRF
por energia dispersiva foi conduzida no equipamento
da Panalytical Epsilon1, tubo de raio-x com anodo de
Ag e gerador de 50kV. Foi utilizada metodologia de
andlise de 6xidos Omniam para a determinagdo da
composicao semiquantitativa da amostra na forma
de oxidos.

A difratometria da amostra foi conduzida usando
difratémetro de raio-x da Panalytical Aeris-DY0649,
com radiagdo Cu Ka, tens&o de acelerador de 40 kV
e corrente de 15 mA. A analise semiquantitativa foi
calculada a partir do método de Rietveld através do
software High Score Plus realizando anélise
simultanea de banco de dados de referéncia ICDD
(International Centre for Diffraction Data) e outros.

Resultados e discussao

O preparo inicial da amostra foi necessario visto que
a mistura original pulverizada das LIBs ndo estava
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homogénea. A composicdo da amostra ap6s o
preparo na forma de oéxidos obtido pelo XRF
encontra-se na Tabela 1.

Tabela 1 — Composi¢éo dos pds anddico/catodico das
LIBs por XRF (% em massa).

Espécie (%)
Al,03 2,1
Co304 19,1
CuO 41
MnO 43,3

NiO 26,3

Outros* <6

*Fe203 + P20s5 +Si02 +S03+TiO2

Uma vez que o equipamento de XRF utilizado realiza
leitura do elemento fluor (Zr=9) até o amércio
(Zam=95), através dessa técnica nédo foi possivel
identificar o litio (Z.=3) [5].

Os resultados referentes as fases das estruturas
cristalinas presentes na amostra a partir do XRD
estdo representados na Figura 1 e Tabela 2.

Tabela 2 - Composi¢éo dos pds anddico/catodico das
LIBs por XRD e método de Rietveld (% em massa).

Fase (%)

(Lio.geNio.02) (Lio.0sNio.75C00.1Mno.1)O2 30,3
Graphite 55,7

Lithium Manganese Oxide (0.4/1/2) 94

(Lio.g312Nio.oess) (Lio.osesNio.6312Mno.3) O2 46
Total 100,0

Figura 1 — Difratograma dos pés anddico/catodico das
LIBs.

Analisando o difratograma gerado, Figura 1, aliado a
composigdo  determinada pelo método de
refinamento de espectro multifasico total, de forma
geral, é identificado fase de grafite predominante,
compondo 55,7% do material. Além disso, foram
identificadas fases cristalinas correspondentes aos

Metalurgia Extrativa e Tecnologia Mineral

materiais de referéncia a base de dxidos de Li, Ni,
Co e Mn representados na Tabela 2.

Conclusio

Os pds anodico/catddico de LIBs investigados neste
estudo apresentam-se como uma mistura
heterogénea composta por dxidos de litio, niquel,
cobalto e manganés, mais carbono na forma de
grafite. A determinacdo quantitativa dos elementos
identificados na analise qualitativa ainda n&o foi
realizada.
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Resumo

As propriedades do cobalto metalico conferem a determinados produtos bom desempenho em suas aplicagdes no
cotidiano. O pH do eletrélito utilizado no processo de obtencdo do cobalto via eletrorrecuperagdo é uma das
variaveis mais influentes nas propriedades fisicas do metal depositado. O objetivo deste trabalho foi investigar a
influéncia do pH na microdureza do cobalto. Os depdsitos foram obtidos em eletrorrecuperagéo com reciclo de
reagente em solugdes aquosas de CoSO4 com pH 3, 4 e 5. A microdureza foi calculada pelo método de Vickers
com carga aplicada no valor de 0,3 kgf por 10 a 15 s. A maior microdureza, de 309,17 HV, foi calculada no depdsito
obtido em pH 3, enquanto a menor microdureza, de 243,43 HV, em pH 5. Logo, a microdureza do cobalto tendeu
a reduzir com o aumento do pH do eletrdlito utilizado na obten¢ao dos depositos metalicos.

Palavras-chave: cobalto, pH, eletrorrecuperacéo, microdureza.

Introdugao

O cobalto metalico desempenha fungdes
importantes em ligas e superligas utilizadas em
ferramentas de corte, equipamentos eletrénicos e no
setor aeroespacial, devido a suas propriedades
fisicas e quimicas [1]. Essas propriedades
dependem intrinsecamente das condigdes em que o
metal é obtido, que influenciam na nucleagéo e no
crescimento dos cristais [2].

Como o cobalto é geralmente obtido por
eletrorrecuperagdo, ha grande influéncia de
determinadas  varidveis do  processo  nas
propriedades do metal. O intuito deste trabalho foi
estudar a influéncia do pH, que indica a
concentragdo de ions H* em solugdo no reator
eletrolitico, na  microdureza, propriedade
indispensavel nos requisitos técnicos de ligas de
metais duros.

Materiais e métodos

Foi preparada uma solugdo aquosa de CoSOs
contendo 60 g/L de Co?*, com adigéo de 10 g/L de
H3BOs, 15 g/L de Na2SO4 e 30 mg/L de lauril sulfato
de sodio, aditivos comumente empregados no
processo. O pH foi analisado nos valores 3, 4 e 5,
mantendo fixa a densidade de corrente em 400 A/m?
e a temperatura em 60 °C.

Foi utilizado como reator eletrolitico um recipiente de
Pyrex® de 500 mL com entrada e saida de reagente
em fluxo continuo de 5 a 15 mL/min para um tanque
de Pyrex® de 1 L contendo em solug&o de sulfato de
cobalto uma polpa de Co(OH). em agitacdo
constante de 100 rpm. Foi inserido no esquema
entre o reator e o tanque com a polpa um recipiente
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de Pyrex® de 500 mL no intuito de decantar as
particulas de maior granulometria do Co(OH)..

A carga elétrica foi distribuida entre dois eletrodos, o
catodo de aco inoxidavel 304, com 3 ¢cm? de area
ativa, e 0 anodo composto de liga de Pb-Sh-Ag (93-
6-1%), distantes 5 cm um do outro. O pH foi medido
durante eletrélise com auxilio de um pHmetro de
bancada imerso em solu¢do. Os depésitos foram
obtidos com diametro de aproximadamente 2 cm,
com espessura média de 200 um, com massa de
aproximadamente 0,75 g, formados durante 5 h e
40 min.

Foram realizados ensaios de microdureza em um
microdurdbmetro Vickers, utilizando carga fixa de
0,3 kgf por 10 a 15 s. Em cada amostra, foram
realizadas trés indentagbes em areas diferentes. Na
Figura 1, é apresentada a identacéo feita no depdsito
obtido em teste com pH 4.

" 3

e

' 40 pm
Figura 1 - Imagem de microscopio ptico da indentagédo
realizada em depodsito de cobalto obtido em teste com
pH 4, 400 A/m?, em solugdo com 60 g/L de Co?*, a 60 °C.



ANAIS 92 SEMANA METALMAT E PAINEL PEMM 2023

Cada diagonal foi medida trés vezes com auxilio do
software ImageJ, e a média das trés medidas foi
utilizada para o calculo da média entre as duas
diagonais de cada indentagcdo. Com o valor da
diagonal média de indentacéo, foi feita @ medida da
microdureza Vickers a partir da Equagéo 1.
1,854F
DZ

MD = (1)

MD é a microdureza, em HV, 1,854 é um parémetro
relacionado as dimensdes do cristal indentador, F é
a carga empregada na indentagdo, em kgf, e D ¢ a
média das diagonais medidas na indentagdo, em
mm [3].

Resultados e discussao

As medidas das diagonais das indentacdes
referentes as amostras dos depdsitos de cobalto
obtidas em pH 3, 4 e 5 estdo apresentadas na
Tabela 1.

Tabela 1 — Medidas das diagonais das indentagbes nos
depdsitos de cobalto obtidos solugdes com pH 3, 4 e 5,
contendo 60 g/L de Co?*, a 60 °C e 400 A/m?.

oH Indentagdo  Mar*  Ma*  Mp*  Mr*
[um]  [um]  [pm]  [um]
1 4262 4278 42,70
3 2 4246 4205 4226 4242
3 4399 4058 4229
1 46,67 4647 46,57
4 2 46,67 46,95 4681 46,84
3 4701 4726 4714
1 4981 4543 47,62
5 2 4998 4553 4776 47,80
3 47,37 4868 48,02

*Mat: média da diagonal 1; Ma2: média da diagonal 2; Mp:
média das diagonais 1 e 2; Mr: média total das diagonais.

Notou-se que houve o aumento do tamanho das
diagonais de indenta¢&o nos depdsitos conforme o
aumento do valor de pH do eletrélito dentro da faixa
estudada. Os valores de microdureza calculados
para os depdsitos obtidos em pH 3, 4 e 5 foram de
309,17, 253,53 e 243,43 HV, respectivamente. A
Figura 2 ilustra o grafico da influéncia do pH do
eletrélito na microdureza dos depdsitos de cobalto
obtidos por eletrorrecuperacao.
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Microdureza (HV)

4

pH
Figura 2 - Influéncia do pH do eletrélito na microdureza
de depositos obtidos por eletrorrecuperagéo com duragéo
de 5h e 40 min, em solugéo de 60 g/L de Co?* a 400 A/m?
e 60 °C.

A queda do valor da microdureza com o0 aumento do
pH pode ser explicada pela menor taxa de deposi¢do
em valores de pH mais baixos, 0 que implica em
menores tamanhos de gréo, formando depdsitos
mais compactos. Em valores de pH maiores ocorre
maior formag&o de agregados do metal no depésito
devido a maior taxa de deposigéo, resultando em
gréos maiores e microdureza menor [4]. Além disso,
em valores de pH menores ha a maior inser¢éo de
hidrogénio no depdsito, conferindo a este maior
dureza.

Conclusoes

A microdureza do cobalto tendeu a reduzir com o
aumento do pH do eletrélito utilizado na obtengdo
dos depositos metalicos. A maior microdureza
calculada, de 309,17 HV, foi obtida em pH 3,
enquanto que a menor microdureza, de 243,43 HV,
em pH 5, nos depdsitos produzidos em solugdes
contendo 60 g/L de Co%, a 400 A/m? de densidade
de corrente e na temperatura de 60 °C.
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Resumo

A eletrorrecuperagdo do cobalto € um processo eletrolitico com diversos pardmetros que podem afetar a
microestrutura e, consequentemente, as propriedades do material obtido. O intuito deste trabalho foi investigar a
influéncia da densidade de corrente na microdureza do cobalto. Os depdsitos de cobalto foram obtidos por testes
de eletrdlise com densidades de corrente de 200, 300 e 400 A/m2. As microdurezas dos dep6sitos foram calculadas
através do procedimento de medigao das diagonais das indentagdes geradas pelo microdurémetro com aplicagéo
de 0,3 kgf de carga. As microdurezas calculadas das amostras foram de 181,66 HV, 216,56 HV e 253,53 HV para
200, 300 e 400 A/m? de densidade de corrente, respectivamente. Verificou-se que o aumento da densidade de
corrente levou ao aumento da microdureza, devido ao refinamento de grao.

Palavras-chave: cobalto, densidade de corrente, microdureza, eletrorrecuperacao.

Introdugao

O cobalto pode ser encontrado na natureza em
diversos minerais como a cobaltita e a eritrita, além
de estar presente também em minerais como a
pentlandita e a limonita, como subproduto do niquel,
e heterogenita como subproduto do cobre. A partir
de etapas hidrometallrgicas s&o obtidos sais de
cobalto, que seguem para 0 processo de
eletrorrecuperagéo do metal puro [1].

O presente projeto teve como objetivo investigar a
eletrorrecuperagdo de cobalto a partir de uma
solugdo de sulfato de cobalto, sob condigdes
controladas de temperatura e pH constantes,
utilizando diferentes densidades de corrente a fim de
avaliar a influéncia dessa variavel na microdureza do
material obtido. O cobalto metalico com maior
microdureza possui aplicabilidade em ligas de alta
performance, enquanto com menor microdureza é
mais utilizado em ligas com propriedades
magnéticas [2].

Materiais e métodos

Os depdsitos metélicos, de aproximadamente 2 cm
de diametro, foram obtidos a partir de eletrélise com
fluxo continuo de reagente de uma solugdo aquosa
de CoSO; contendo 60 g/L de Co?", além de 10 g/L
de H3BOs, 15 g/L de NaxSOs e 30 mg/L de lauril
sulfato de sédio como aditivos. O anodo utilizado foi
composto da liga de Pb-Sb-Ag (93-6-1%) e o catodo,
aco inoxidavel 304, com area ativa de 3 cm2
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No processo, o pH foi fixado em 4 e a temperatura
em 60 °C, enquanto foram analisadas as
densidades de corrente de 200, 300 e 400 A/m2.
Apbs o processo eletrolitico, as amostras foram
lixadas e polidas. O ensaio de microdureza foi
realizado no microdurémetro utilizando uma carga
de 0,3 kgf, por 10 a 15 segundos. Foram feitas trés
indentagdes na amostra de cobalto, posteriormente
analisadas no microscopio Odptico. O software
Imaged foi utilizado para fazer a medicdo dos
di@metros das indentagbes e, a partir dos valores
encontrados, foi realizado o célculo da microdureza
de acordo com as Equacgdes 1 e 2 [3].

__ 2sen(136°/2)F F
M= =5 ~ 1,854 (1)
D=(d+d"/2 2)

Em que F é a carga aplicada, em kgf, D é a média
aritmética dos diametros, em mm, M é a microdureza
Vickers calculada, em HV, d’ é o didmetro horizontal
e d" é o didmetro vertical, ambos em mm.

Resultados e discussao

A Figura 1 ilustra uma das indentacdes da amostra
obtida com 400 A/m? analisada mediante
microscopia 6ptica.
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Figura 1 - Imagem de microscopio 6ptico da indentag&o
no depdsito obtido com 400 A/m? em solug&o contendo
60 g/L de Co?*, em pH 4 e a 60 °C.

A Tabela 1 mostra os valores dos diametros medidos
e as microdurezas calculadas para cada condi¢éo de
densidade de corrente analisada.

Tabela 1 — Microdurezas e didmetros medidos dos
depositos obtidos nas eletrélises com densidade de
corrente de 200, 300 e 400 A/m?, em pH 4 a 60 °C.

DC* .

(Alm?) I d’[um]  d”[um] MH*[HV]

1 60,13 63,27

200 2 51,46 46,47 197,15+45,18
3 50,96 51,14
1 47,61 55,39

300 2 47,08 49,90 217,20+16,89
3 49,85 54,24
1 46,67 46,67

400 2 46,67 46,95 253,55+3,07
3 47,01 47,26

*DC: densidade de corrente; I: indentagao; MH:
microdureza.

A microdureza das amostras investigadas
apresentou tendéncia de alta conforme o aumento
da densidade de corrente. Para os depésitos de
cobalto obtidos com 200, 300 e 400 A/m? as
microdurezas calculadas foram de 181,66, 216,56 e
253,53 HV, respectivamente. Isso ocorreu devido ao
refinamento do grdo conforme o aumento da
densidade de corrente; ou seja, ha um aumento da
area dos contornos de gréo, devido ao aumento da
taxa de nucleagéo do cobalto. Tudo isso dificulta a
deformac&o pléstica, pois as discordancias precisam
mudar de dire¢cdo e se movimentam com mais
dificuldade nos contornos, levando ao aumento da
resisténcia mecanica do depdsito [3].
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A Figura 2 mostra a variag&o da microdureza Vickers
de depdsitos de cobalto metalico obtidos por
eletrorrecuperagdo com a densidade de corrente
entre 200, 300 e 400 A/m?.

300

Microdureza Vickers(HV)

200 300 400

Densidade de Corrente (A/m?)

Figura 2-Influéncia da densidade de corrente na
Microdureza Vickers de depdsitos de cobalto metalico
obtidos por eletrorrecuperagdo em solugdo de CoSOs com
60 g/L de Co%em pH 4 a 60 °C.

Conclusoes

Houve uma tendéncia de aumento da microdureza
com o aumento da densidade de corrente, devido a
redugdo do tamanho de grdo. A maior microdureza
obtida foi de 253,53 HV, no depdsito obtido com 400
A/m? de densidade de corrente, enquanto a menor
microdureza, de 181,66 HV, no depdsito obtido com
200 A/m2.
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Resumo

Briquetes de biocarbono s&o aglomerados de carvdo vegetal que passaram por um processo denominado
briquetagem, sendo este material uma fonte de energia térmica a processos. O uso desses briquetes no contexto
das usinas siderurgicas é de grande relevancia por ser uma fonte renovavel de energia, porém deve-se atentar
para a degradagao que os mesmos sofrerdo durante o transporte e manuseio, ja que alguns processos necessitam
de permeabilidade a passagem de gas, possuindo baixa tolerancia & material fino. O presente trabalho trata da
simulagdo da previsdo da degradagdo em ensaios de laboratério. Para tal, caracterizou-se a quebra superficial
(abrasé@o) de 3 amostras de briquetes, a partir de ensaios que simulam uma condi¢do de degradacdo. Os
resultados mostram que foi possivel prever a perda de massa pela degradagéo dos briquetes ao longo do tempo.
Palavras-chave: briquetes de biocarbono, energia renovavel, degradacdo, quebra superficial, método dos

elementos discretos.

Introdugéo

O uso de briquetes de carvéo no processo de
queima de pelotas pode reduzir consideravelmente
a fracdo de gas natural utilizado no processo
atualmente, sendo esta uma vantagem ambiental e
econdmica. A implementagdo dessa alteragdo no
processo envolve compreender a forma como o0s
briquetes degradam, levando em conta que uma
degradacgéo excessiva desse material pode afetar a
permeabilidade do leito de pelotizagao, e além disso
a perda de material implica em menor quantidade de
calor fornecida ao processo [1].

Um modelo mecanicista capaz de prever de
degradagéo superficial para materiais aglomerados
foi desenvolvido no LTM/COPPE/UFRJ [2],
denominado modelo mecanicista UFRJ, e aplicado
com sucesso em sistemas envolvendo pelotas
queimadas de minério de ferro. Neste sentido busca-
se compreender 0 mecanismo de quebra superficial
dos briquetes de biocarbono utilizando ensaios que
emulem essa condigao, ensaios de degradagéo em
peneirador Ro-tap e degradagéo por tamboramento.

O modelo mecanicista utiliza informagdes de cada
colisdo envolvendo particulas que, quando utilizada
em conjunto com a equacao (1), é capaz de prever
o0 percentual de perda massica sofrido por cada
particula em cada choque no sistema (). Na
equagdo (1), o parametro k é dependente do
material enquanto d é o tamanho de particula e
Enssm € a energia especifica dissipada na colisdo.

& =100.x.d. Ejoss m (1)

108

A obtengéo das energias dissipadas nas colisbes de
um determinado sistema é obtido por meio de
simulagdes com o Método dos Elementos Discretos
— DEM que resolve as equagdes de movimento de
newton individualmente para cada particula em
conjunto com modelos de contato [3].

Materiais e métodos

Ensaios de degradagdo mecanica em Ro-tap e
tamboramento foram realizados com amostras de
briquetes selecionados com tamanho superior a 19
mm que se apresentassem integros, ou seja, néo
estivessem previamente fraturados ou com trincas
extensas.

No ensaio em Ro-tap a amostra de 30 briquetes foi
adicionada sobre uma série de sete peneiras
(iniciando em 19 mm). Os briquetes foram
submetidos ao peneiramento até um total de 60
minutos. Em  determinados  tempos  de
peneiramento, 0 ensaio era interrompido para
registro das massas retidas em cada peneira. Na
Figura 1 é possivel ver os briquetes dispostos na
peneira superior e a simulagdo do movimento dos
briquetes na peneira de 19 mm realizada usando o
software EDEM 2022.1.

Os ensaios de tamboramento foram realizados em
um tambor de 580 mm de didmetro e 240 mm de
profundidade dotado de 8 barras elevadoras. Foram
selecionados briquetes suficientes de modo a
preencher 20% do tambor em volume, o que
equivale a massas de amostras de 4,7 a 5,8 kg por
teste. Apds adicionado o material, o tambor era
acionado a uma velocidade de 25 RPM, com pausas
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para retirada do material e registro da fracéo retida
em cada classe de tamanho, totalizando 60 minutos
de ensaio. Na Figura 2 é possivel visualizar o tambor
de ensaio com os briquetes em movimento e a
simulacdo DEM produzida sob as mesmas
condigdes do ensaio.

Figura 1 - Briquetes dispostos na série de peneiras, a
esquerda e simulagdo DEM do movimento dos briquetes
na peneira de 19 mm,a direita.

Figura 2 — Ensaio de tamboramento a esquerda e
simulacao a direita.

Resultados e discussao

Em ambos os ensaios realizados com os trés tipos
de briquetes foi possivel identificar a predominancia
da quebra superficial com a gera¢éo de material fino.
Notou-se também que por se tratar de um ensaio
mais agressivo, o tamboramento resultou em maior
ocorréncias de quebra volumétrica.

As simulagdes utilizando o DEM foram capazes de
representar bem os experimentos. Delas foram
obtidas o espectro de energias de colisdo. A
resposta do modelo mecanicista ao utilizar o DEM
em conjunto com a equagéo (1) permitiu encontrar o
valor de k 0,049, 0,040 e 0,150 kg/J.m para as
amostras B1, B2 e B3 respectivamente (Figura 3).

A amostra B2 possui menor valor de x, sendo aquela
de menor suscetibilidade a quebra superficial. As
simulagdes do ensaio em Ro-tap apresentaram boa
correlagdo com o0s resultados experimentais,
enquanto no tamboramento, 0 modelo nao foi capaz
de descrever bem o comportamento de degradacédo
das particulas para longos periodos de ensaio. Isso
se deve ao fato de que no tamboramento ha
evidéncias de uma grande parcela da degradagéo é
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causada pela quebra volumétrica das particulas,
mecanismo ndo abordado nesse trabalho, mas
descrito em detalhe em [2] e [4].

1
‘\ B?
£ x \
S |
* % B1
A
0.1 B3 \ x ,
0 10 20 30 0 10 20 30
Tempo (min) Tempo (min)

Figura 3 — Fragdo maior que 19 mm ao longo do tempo
obtidas nos experimentos (pontos) e simulagdes (linhas
continuas) do peneiramento, a esquerda e do
tamboramento, a direita.

Conclusoes

Os ensaios realizados permitiram discriminar o
parametro de quebra superficial das amostras de
briquetes de biocarbono, de modo que a amostra B2
foi identificada como sendo menos sucestivel a
degradag&o superficial.

Além disso, a utilizagdo do modelo mecanicista
UFRJ [1] foi capaz de descrever a evolugdo da
degradacdo dos briquetes nos dois sistemas
estudados, principalmente no Ro-tap onde o
mecanismo de quebra superficial € predominante.
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Resumo

O processo de pelotizagdo tem na etapa de endurecimento seus maiores custos de produgéo, principalmente
pelo consumo de gas natural. Recentemente, foi proposta a utilizagdo de briquetes de carvao vegetal como
substituto parcial do combustivel féssil. No entanto, eles tém baixa resisténcia mecénica e sua adi¢ao ao sistema
pode afetar a qualidade das pelotas, visto que os fragmentos de briquetes poderiam alterar a permeabilidade do
leito. Este trabalho visa avaliar o comportamento da amostra de briquetes de biocarbono em uma calha
industrial, por meio da modelagem avangada do manuseio de granéis. Foi posssivel prever, com 0 pos-
processamento de simulagdes DEM, a influéncia da taxa de alimentagdo e a baixa geracao de finos no sistema.
Palavras-chave: carvao vegetal, quebra de particulas, pelotizagdo, DEM.

Introdugao

A pelotizagdo é um processo de aglomeragédo de
finos de minério de ferro, sendo as pelotas verdes o
seu produto. Porém, elas devem ser submetidas a
uma etapa de endurecimento em um forno, de
modo a prover melhores propriedades fisicas e
mecanicas as particulas. Esse estagio, por sua vez,
€ o principal contribuinte dos custos de produgéo do
processo de pelotizacdo [1], além de provocar
efeitos adversos ao meio-ambiente, por conta da
queima de gas natural. Visando amenizar esses
efeitos, foi proposta em uma patente [2], em 2021,
a adigao de briquetes de biocarbono sobre o leito
de pelotas verdes no inicio do processo de queima,
com o intuito de reduzir o consumo de gas.

No entanto, essa alteragdo implica em novos
desafios, desde os estruturais até a integridade dos
briquetes, de modo a manter a qualidade do
produto. Assim, a degradagdo mecanica das
particulas de carvdo vegetal pode ser estudada
segundo o modelo de quebra de Tavares [3,4] e
seu fluxo granular, por meio do Método dos
Elementos Discretos (DEM, na sigla em inglés) [3].
A modelagem matematica da quebra e a calibragéo
do material em ambiente DEM ja foram estudadas
anteriormente [6].

Ademais, o pds-processamento das simulagdes
DEM possibilita a mensuragdo dos esforgos
atuantes em cada particula, permitindo a avaliagdo
de sua degradagado mecanica no sistema [7,8], em
uma metodologia denominada  modelagem
avangada do manuseio de granéis.

O proposito deste trabalho é avaliar o
comportamento da amostra de briquetes de

110

biocarbono em uma calha industrial, por meio da
modelagem avangada do manuseio de granéis.

Materiais e métodos

Uma calha que alimenta briquetes sobre o leito de
pelotas verdes foi avaliada em dois cenarios: com
alta e baixa taxas de alimentacao (10,9 e 5,1 t/h,
respectivamente). Os estudos de caso visaram,
essencialmente, mensurar a proporgdo de
particulas quebradas no equipamento em ambiente
industrial. Além disso, foi possivel identificar
potenciais regides em que a degradag@o mecanica
€ mais acentuada. Ademais, foi avaliada a
interagéo dos briquetes sobre o leito de pelotas.

A geometria da calha esta ilustrada na Figura 1,
sendo possivel observar a presenga de plataformas
em seu interior, que visam reduzir as energias de
colisdes sofridas pelos briquetes no sistema.

3,94 m:

3,65m

1,06 m
1

—280m _
Figura 1 — Geometria da calha simulada em perspectiva
(a) e em vista lateral (b).
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No presente estudo, as simulagbes DEM foram
realizadas com o soffware EDEM 2021, com
calibragdo de parédmetros de [6] e a modelagem
avangada do manuseio de granéis seguiu a
metodologia proposta em [7,8], com pardmetros de
quebra de [6]. As rotinas de pos-processamento
foram desenvolvidas em Matlab.

Resultados e discussao

O pds-processamento das simulagbes DEM via
modelagem avangada do manuseio de granéis
apontou para a influéncia da taxa de alimentagdo
da calha que adiciona briquetes sobre o leito de
pelotas verdes no carro de grelha. A Figura 2
mostra um quadro da simulagao, na qual observa-
se a formacdo do leito de pelotas verdes apds
passarem por peneiras de rolos e os briquetes
depositados e dispersos sobre aquelas.

Peneira
de rolos

Leito de
pelotas
verdes

Briquetes

2

6.006-03 8.80¢-03 1.16¢-02 Ldde-02 2.00g-02

V=" Alfair EDEM”
Figura 2 — Simulag&o da alimentag&o dos briquetes pela
calha sobre o leito de pelotas verdes.

A simulagao com alta taxa de alimentagéo apontou
para 4,68% das particulas de briquetes sofrendo
quebra volumétrica no interior da calha, enquanto a
com baixa taxa indicou 5,74%. A Figura 3 mostra as
localizagbes de todas as colisdes ocorridas no
interior da calha nos dois cenarios avaliados na cor
azul, ao passo que as cores vermelhas
representam as regides em que foram detectadas
quebras volumétricas dos briquetes.

Adicionalmente, é importante  registrar a
granulometria que seria disposta sobre o leito de
pelotas verdes para a taxa de 10,9 t/h. Neste caso,
apenas 3,52% da massa de alimentada na calha
passaria pela peneira de 20,3 mm.

Por fim, verificou-se se a calha promovia alguma
espécie de caminho preferencial para a degradacédo
mecanica dos briquetes. Nesse sentido, ndo foram
observadas variacGes na granulometria do produto
ao longo da regido de saida da calha.
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Figura 3 — Localizag&o de todas as colisées ocorridas no
interior da calha em azul e identificagéo das regides em
que ocorreram quebra volumétrica dos briquetes em
vermelho, nos cenarios com taxa de alimentagao alta (a)
e baixa (b).

Conclusoes

A taxa de alimentacdo dos briquetes na calha
influenciou a propor¢do de particulas quebradas,
sendo a taxa de 10,9 t/h a que apresentou melhor
desempenho nesse aspecto. Além disso, notou-se
a baixa geracdo de finos no sistema, ndo sendo
observadas variagdes na granulometria do produto
ao longo da saida do equipamento.
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Resumo

A aplicagdo do Método dos Elementos Discretos (DEM) em conjunto com modelos mecanicistas possibilita a
previsao quantitativa da degradacao de materiais granulares durante o manuseio. Entretanto, o comportamento
em colisdes envolvendo particulas no DEM requer que um grande nimero de pardmetros seja especificado, além
da propria definigdo da representagdo geométrica das particulas (esferas, arranjos de esferas ou poliedros) ser
uma aproximacao da realidade. O presente trabalho investiga a influéncia da energia aplicada, angulo de impacto
e forma da particula na dissipagdo de energia em colisdes ocorridas em simulagdes DEM. Foram obtidos modelos
que permitem calcular percentual de aproveitamento energético nas colisdes DEM a partir das componentes

normal e tangencial das colisdes.

Palavras-chave: Método dos elementos discretos, Dissipagdo de energia, Forma da particula, Degradacéo

durante manuseio, Impacto sobre plano inclinado.

Introdugéo

Recentemente, desenvolveu-se na UFRJ uma
metodologia denominada “simula¢do avangada do
manuseio de granéis” que combina simulag¢des do
Método dos Elementos Discretos (DEM) com
modelos mecanicistas da quebra de particula, capaz
de quantificar a fragmentacdo volumétrica e
superficial e 0 dano sofrido por particulas granulares
em operagdes de manuseio [1,2]. O DEM analisa
numericamente o comportamento dindmico de
particulas ao interagirem entre si ou com
equipamentos. Baseia-se na segunda lei de Newton
para determinar o movimento das particulas e lei da
forca-deslocamento para atualizagdo das forgas de
contato [3]. No DEM, a dissipagdo de energia das
colisdes envolvendo particulas é calculada a partir
do trabalho de amortecimento realizado pelas forgas
normal, tangencial e torque. Cavalcanti [2]
desenvolveu um modelo que fornece o percentual
médio de massa perdida (¢ [%], Equagao 1) por
particula em cada colisdo resultando em quebra
superficial.

§=100kdeE,, W)

onde x [kg/(J m)] = pardmetro do modelo de atrito, d
[m] = tamanho de particula, e = fracdo de perda de
emergia e Ej, s [J/kg]=energia dissipada especifica.

Por outro lado, o critério de quebra volumétrica usa
a energia de impacto da particula, que ndo é
fornecida diretamente das simulagdes DEM, sendo
necessario empregar um modelo empirico para
calcular a dissipagdo de energia como funcdo da
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energia especifica (E;, [J/kg]) e dngulo do impacto (6
[°]). Cavalcanti [2] utilizou tal abordagem para
calcular a degradacgéo sofrida por pelotas queimadas
de minério de ferro. Entretanto, a relagdo entre a
energia dissipada, angulo e energia de impacto
depende de diversos parametros utilizados nas
simulacbes DEM, incluindo a representagdo das
particulas.

O presente trabalho tem o intuito de estabelecer
modelos para alimentar a abordagem proposta pelo
Cavalcanti et al. [2] de modo a prever a degradacéo
de granéis com baseados em simulagbes DEM
utilizando particulas de diferentes formatos a partir
de um material modelo: briquetes de biocarbono.

Materiais e métodos

Foram realizados simulagdes de queda de particulas
sobre planos inclinados utilizando o software Altair
EDEM 2022.2 [3]. Considerou-se trés formatos de
particulas diferentes para ilustrar os briquetes e uma
para pelota queimada. Mantiveram-se as
propriedades fisicas contantes (como massa e
densidade, por exemplo) no caso do briquete,
variando-se apenas o formato e consequentemente
o volume. Na Figura 1 é mostrada a criagdo da
geometria virtual dos briquetes no DEM.

O briquete 1 foi modelado e utilizado por Honigbaum
et al. em estudos anteriores [4]. O briquete 2 foi
constituido por trés esferas sobrepostas enquanto o
briquete 3 equivale ao briquete 1 acrescido de
rebarbas, reproduzindo a particula real com maior
fidelidade (Figura 1).
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A Figura 2 mostra a simulagéo das particulas criadas
sobre o plano de impacto no EDEM. As informagdes
de energias dissipadas em cada colisdo individual é
registrado e o angulo do plano é alterado de modo
que sdo realizados 250 impactos com cada tipo de
particula em cada combinagao de angulo e altura.

Figura 2 — Esquema representativo do ensaio virtual de
impacto de particulas sobre plano a diferentes inclinacdes
(a) e simulagéo do impacto das particulas no DEM (b).

Resultados e discussao

A Figura 3 mostra a variacdo da dissipagdo de
energia total (Ewss), normal e tangencial para duas
alturas de queda selecionadas para a particula de
Briquete 1. Pode-se observar que em angulos de
impactos proximos a 90° a energia normal é
dominante, contudo, conforme o impacto se torna
cisalhante, a dissipacao tangencial se sobrepde a
dissipacdo normal, sendo que esta inverséo ocorre
com angulo de impacto préximo de 35°.

e
=]

B Normal
® Tangencial

B Normal
® Tangencial

=
o

o
S

02 &

Energia dissipada (J/kg)
Energia dissipada (J/kg)

o

10 30 50 70 90 10 30 50 70 90
Angulo do impacto - 0(°) Angulo do impacto - 6(°)
Figura 3 - Resultado das simulagdes DEM com as
particulas do briquete 1 para altura de queda de 10 ¢cm
(esquerda) e 400 cm (direita).

A correlagdo entre a fragdo da energia dissipada
total dada pela componente normal (R) e o angulo
(0) independente da energia de impacto foi
modelada utilizando interpolagéo cubica por partes
para cada um dos trés briquetes. A partir do angulo
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do impacto definiu-se o fator f(6) que correlaciona a
fracdo da energia de impacto que foi dissipada na
colis@o, f(9) = Eyoss/E;, Obtiveram-se os gréficos
da Figura 4, que mostram que os briquetes 1 € 3
apresentaram comportamento semelhante.

N T 57
—~ [ ——B3
ey
0 |||||||||
0 100rR 100 0 8(>) 90

Figura 4 — Relagao entre R e 0 dngulo de impacto 6

Os resultados indicaram que o formato da particula
teve influéncia na energia dissipada em relacdo
energia aplicada. Por exemplo, para 8=30°, fal
relagad foi de 45,13%, 48,27% e 45,12% para as
particulas B1, B2 e B3 respectivamente e 44,51%
para pelota queimada. Finalmente, a partir da
combinacdo das relagbes entre R, 6 e Epss, foi
possivel prever com exatidao o valor da energia de
impacto de cada particula.

Conclusoes

Utilizando a metodologia de simulagéo avangada do
manuseio de granéis obtiveram-se modelos capazes
de relacionar angulo de impacto, energia aplicada e
dissipacdo de energia para particulas de diferentes
formatos representando briquetes de biocarbono. Os
resultados permitirdo sua aplicagdo na previséo da
degradag@o no manuseio de materiais granulares.
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Resumo

O aumento do consumo de niquel e o esgotamento das fontes sulfetadas provocam a explotagdo do minério
lateritico. Novas rotas tém sido investigadas e a sulfatagao seletiva possui resultados consideraveis. O presente
trabalho investigou diferentes concentragdes de &cido sulfirico e determinou suas respectivas seletividades de
acordo com uma fungdo penalidade. Para 30% (m/m) de H.SOs, as recuperagdes de cobalto e ferro s&o
menores que 10% e a de niquel esta abaixo de 70%. Para as concentragbes de 35% e 50%, as recuperagdes de
Ni e Co séo superiores a 70% e 80%, com maiores valores para o de maior concentragdo. Porém, o mesmo
acontece com 0 Fe e para a concentragcdo de 50% tem-se o dobro do recuperado para 35% de H2SOs. A
concentragao que teve maior seletividade de niquel e cobalto em relagéo ao ferro € a de 35%.

Palavras-chave: niquel, minério lateritico, cobalto, sulfatagdo seletiva.

Introdugao

Os minérios lateriticos representam cerca de 70%
do niquel existente no planeta, porém, os sulfetos
magmaticos sdo a fonte principal para produgéo
primaria de Ni[1].

A laterita é formada a partir do intemperismo de
rochas ultramaficas cenozoicas [2]. O cobalto é
outro metal de grande valor econémico que pode
ser encontrado nesse minério, ainda que com teor
até 10 vezes menor que o niquel. No entanto, por
possuir grande complexidade mineraldgica, ©
processamento das lateritas exige grandes CAPEX
e OPEX quando usadas rotas convencionais [2].

O esgotamento das fontes sulfetadas incentiva a
busca por alternativas, em especial as rotas hidro-
pirometallrgicas, para a extragao de niquel a partir
de minérios lateriticos [3]. Dentre estas, a
sulfatagdo seletiva &€ uma rota promissora, pois é
capaz de extrair o niquel independente da
composicao da laterita.

Neste trabalho foram investigadas concentragdes
diferentes de acido sulfurico na etapa de sulfatacdo
para avaliar a melhor seletividade da rota hibrida.

Materiais e métodos

A rota de sulfatagéo seletiva consiste em sulfatagéo
de 50 g de amostra com a adi¢éo de 10% (m/m) de
agua bidestilada e H2SO4. As concentragbes de
30%, 35% e 50% (m/m) foram investigadas.

A mistura foi submetida a um pré-tratamento
térmico, em forno rotatério com vazao de N2 de 1
L/min, durante 1 hora, a 265 °C. Depois é realizado
tratamento térmico por 20 min a 740°C.
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Depois, submete-se 10 g de amostra quarteada a
lixiviagdo aquosa com relagdo sdlido-liquido de
12,5% (m/m) a 60°C por 30 min. Enfim, a mistura
foi filtrada e o residuo lavado com agua destilada.

O licor e a &gua de lavagem foram analisados por
absorgao atdmica. O residuo sdlido teve suas fases
minerais identificadas por DRX e quantificadas pelo
método de Rietveld. A recupera¢do dos metais foi
calculada pela Equagéo 1.

C
(T+C)

Recuperacao = x100 W)
onde: C = massa do metal no licor concentrado e
na agua de lavagem e T = massa do metal no
residuo solido de lixiviagéo.

A determinag@o da seletividade da rota foi realizada
a partir de uma fungéo penalidade” aplicada aos
resultados experimentais. Este método exige o
calculo de uma fung¢&o individual d pela converséo
dos valores das varidveis resposta y sobre uma
escala ndo-dimensional com intervalo entre 0 e 1. O
esquema de conversdo é mostrado na Equacgéo 2.

Oy < ymin
y_ymin w .
d =220 ) ymin <y <ymax (2
1y > ymax

onde: ymn = limite inferior da resposta, y™a = limite
superior da resposta e w = coeficiente de peso.

A Tabela 1 apresenta os valores dos parametros
para 0s metais.
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Tabela 1 - Valores de ymn, ymax e w para Co, Fe e Ni.

Co Fe Ni
ymin 0 0 60
ymax 100 30 100

w 1 1 1

A fungao penalidade global D é vista na Equag&o 3.

1
D = (ITpt1 dp)m )
onde: m = numero de respostas.

Os diferentes valores de D seréo obtidos devido ao
efeito da combinagdo das condigdes experimentais
nas multiplas respostas consideradas. O teste que
tiver o D mais proximo de 1 € o que mais se
aproxima do desejado, e testes com D igual a 0 séo
considerados “indesejaveis”.

A andlise da seletividade da rota foi feita de modo
que as recuperaces de niquel e cobalto sejam
maximizadas e a de ferro, considerado um
contaminante, minimizada. Desse modo, para o
ferro usou-se 7-d, na fungé@o penalidade global.

Resultados e discussao

A Figura 1 apresenta as recuperacgdes de Co, Fe e
Ni para as concentragdes de H2SO; investigadas.

™ 30,00% m35,00% M 50,00%

Recuperago (%)

Figura 1 - Recuperagbes de Co, Fe e Ni para as
concentragdes de 30% (cinza), 35% (vermelho) e 50 %

(azul) de H2S0s4.

Analisando a recuperacdo de cobalto, para a
concentragao de 30%, ela foi extremamente baixa,
sendo menor que 10%. Ja para as outras duas
outras concentragdes esta se manteve acima dos
85%. Para o ferro, é possivel perceber que para a
concentragdo de 50%, a recuperagdo € quase o
dobro das demais. O teste que obteve a maior
recuperacdo de niquel foi o de 50%, chegando a
80%. No entanto, para a concentragdo de 35%, a

115

Metalurgia Extrativa e Tecnologia Mineral

recuperacdo foi de 70%, o que pode ser viavel
economicamente devido a baixa quantidade de
reagente utilizada e ao menor consumo energético.

A Tabela 2 apresenta a funcao penalidade de cada
metal e a fungdo penalidade global (D).

Tabela 2 - Valores das fungdes penalidade para Co, Fe
e Ni e fungéo penalidade global D.

d Co 1-d Fe d Ni D
30% 0,09 0,68 0,21 023
35% 0,86 0,67 0,27 0,53
50% 087 0,22 0,51 0,46

A partir dessas informagdes, é possivel perceber
que para a concentragdo de 35% obteve-se o maior
valor da fung&o penalidade global, o que indica uma
maior seletividade de Co e Ni em relagéo ao Fe.

Conclusoes

Para a concentracdo de 30% de H.SOs4 (m/m) as
recuperacdes de cobalto e ferro sdo menores que
10% e a de niquel um pouco abaixo de 70%, o0 que
nao representa um resultado satisfatério. As demais
concentragbes apresentaram recuperagdes acima
de 80% para o Co e acima de 70% para o Ni,
chegando a 80% para o de maior concentragéo.
Quando analisado o Fe, a recuperagdo quando
usado 50% foi o dobro da com 35%.

Em termos de recuperacdo dos metais de
interesse, as concentragdes de 35% e 50% sdo
satisfatérias. No entanto, em termos de seletividade
em relagé@o ao ferro, o ensaio com 35% (m/m) de
H2S04 € 0 que tem melhor resultado.
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Resumo

O trabalho trata da modelagem e simulag¢do de um circuito de moagem de barras que opera em circuito aberto em
conjunto com uma peneira flip-flow para moagem a seco de coque breeze em condigbes de baixo grau de
enchimento. Os pardmetros do modelo do balango populacional (MBP) foram estimados a partir de ensaios de
moagem de barras em batelada e simulagdes do circuito industrial completo foram comparadas com os dados
obtidos em campanhas de amostragens. Os resultados mostram que é possivel prever o desempenho do moinho
para diferentes condicdes operacionais de grau de enchimento, granulometria de alimentagéo e didmetro de

barras.

Palavras-chave: Sinterizagdo, coque, moagem de barras, cominui¢gdo, simulagdo, modelo do balango

populacional

Introdugéo

Devido a limitagdo imposta pelo comprimento
maximo de barras que podem ser usadas na
industria, os moinhos de barras perderam
competitividade com os demais tipos de moinhos
para se beneficiar da economia de escala. Apesar de
ndo serem encontrados em circuitos em larga
escala, ja que o comprimento das barras € limitado
a menos de 5 m, tais moinhos continuam populares
em circuitos de pequena e média escala, devido a
sua capacidade de evitar a sobremoagem. Além da
aplicabilidade limitada da tecnologia,
desenvolvimentos em simulagdo e modelagem
também tém sido escassos nas Ultimas décadas [1].

Diversas estratégias foram utilizadas para a
modelagem de moinho de barras. A estratégia
classica de Calcott e Lynch tem sido amplamente
usada [2], contudo a abordagem de Shoji e Austin [3]
com o MBP permite descricbes acuradas da
moagem em moinho de barras incluindo relagdes de
escalonamento.

O presente trabalho trata da modelagem e simulagdo
de um circuito aberto de moagem de barras em que
processa coque breeze a seco, operando em
condigbes fora da janela de operacdo usual de
moinhos de barras.

Materiais e métodos

Investigou-se o efeito do didmetro de barra, grau de
enchimento e preenchiento de vazios na moagem
batelada de barras, afim de calibrar os parametros
do MBP de Shoji e Austin [3].
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Dentre as condi¢bes operacionais variadas nos
ensaios batelada tem-se o grau de enchimento (6 a
25%), preenchimento de vazios (50 a 150%),
didmetro das barras (28 a 38 mm) e distribuicdo
granulométrica inicial (Figura 1). Os dados de um
teste escolhido foram utilizados para estimar os
parametros do MBP para a moagem batelada, dado
por [4].

Figura 1 - Vista frontal do moinho de barras com 0,3 m x
0,6 mm de comprimento utilizado nos ensaios em
batelada

A metodologia utilizada neste trabalho baseou-se no
ajuste de um unico conjunto de parémetros das
fungdes quebra e selegdo a partir de ensaios de
laboratorio. As relagdes de escalonamento
propostas por [4] foram utilizadas para descrever a
influéncia  das  variagbes de  distribuigdo
granulométrica da alimentagdo, do grau de
enchimento do moinho e do tamanho médio de
barras; e finalmente os resultados experimentais
foram comparados as previsdes do modelo.

A fim de avaliar a capacidade do modelo em prever
resultados em escala industrial, amostragens do
circuito industrial foram realizadas sob diferentes
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condi¢bes de operacdo ao longo da vida de uma
carga de barras, sendo os resultados experimentais
comparados as simulagdes.

O circuito de moagem de coque breeze (Figura 2)
consiste em um moinho de barras medindo 2,5 m de
didmetro e 4,3 m de comprimento, equipado com um
alimentador de calha e descarga periférica, o qual é
alimentado pelo oversize de uma peneira flip-flow. O
moinho é operado a 65% de sua velocidade critica e
alimentado por um motor de 400 kW. A peneira
mede 8,85 m de comprimento e 2,75 m de largura e
€ equipada com uma tela de borracha, com
aberturas retangulares de 29 x 3 mm, operando a 25°
com a horizontal, com uma area aberta de 38%. A
peneira opera com frequéncia de 1,2 Hz e amplitude
de 13,2 mm, em um movimento longitudinal linear.

As amostragens industriais foram realizadas
variando a taxa de alimentagdo do circuito de
moagem, em diferentes condicdes de graus de
enchimento (14,2% a 6%).

Alimentagdo
do circuito MOINHO

o 2 L 1@

BARRAS

Paraa
sinterizacdo
f—p

@ ®
Figura 2 - Fluxograma do circuito de moage de coque
breeze

CORREIA

TRANSPORTADORA SILos

Resultados e discussao

Os resultados dos ensaios de moagem batelada
permitiram o ajuste dos parametros da fungdo
quebra e da funcéo selecdo para o coque breeze. A
partir do conjunto base de pardmetros das fungdes
quebra e selecao obtidos. Resultados tipicos dos
ensaios cinéticos de moagem séo apresentados na
Figura 3 para duas condigdes distintas de operagao,
que mostram a Otima correspondéncia entre
experimentos e 0 modelo, que € capaz de prever o
desempenho do moinho em condigdes atipicas de
operagao (J=6%).

100
80
60
a 40
20

01 1
Tam. de particula (mm)

0,01 1

Tam. de particula (mm)
Figura 3 - Resultados experimentais da moagem
batelada (simbolos) e a previsdo usando o MBP (linhas
sélidas), d = 28 mm.

117

Metalurgia Extrativa e Tecnologia Mineral

Finalmente, uma comparagéo entre a medigdes e
previsdes da granulometria do produto do moinho
para uma campanha de amostragem selecionada é
apresentada na Figura 4. Pode-se notar que o
modelo é capaz de prever a granulometria do
produto com precis&o, incluindo o top size e os finos,
apesar de o grau de enchimento do moinho estar
fora do intervalo tipico de operagao de moinhos de
barras.

100

S ® Aim

S 8 F o Prod

<

g 60 |

3

S 40}

g 20 a W=443th

(]“_5 0 N ...." Lol Lo nnl Lo aaan
0,01 0,1 1 10 100

Tamanho de particula (mm)

Figura 4 — Granulometria do produto do moinho medida
(circulos) e simulada (linha continua)

Conclusoes

Os ensaios em batelada no moinho de barras
mostraram que o didmetro das barras e o grau de
enchimento afetam a taxa especifica de quebra do
coque breeze.

O modelo de escalonamento da funcdo selecdo de
moinhos proposto por Austin et al. [4] se mostrou
adequado para descrever os efeitos do tamanho dos
corpos moedores, grau de enchimento e didmetro do
moinho. Finalmente, o modelo foi capaz de prever a
moagem em escala industrial com fidelidade em
condicbes diferentes daquelas utilizadas nos
ensaios em batelada.
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Resumo

Ligas de alta entropia (LAEs) sdo materiais com multiplos elementos que possuem alta entropia configuracional.
Essas ligas sdo interessantes devido as suas excelentes propriedades mecénicas em comparagéo com ligas
convencionais. Neste estudo, usamos 0 modelo Random Forest Classifier para classificar a microestrutura final
das LAEs com base em sua composi¢do quimica. O objetivo é estabelecer uma correlagéo entre a composicdo
quimica e a microestrutura final, permitindo a previsédo da microestrutura para novas LAEs. Os resultados
mostraram que o modelo Random Forest Classifier alcangou uma acuracia satisfatéria na classificagédo da

microestrutura final com base na composi¢do quimica.

Palavras-chave: Ligas de alta entropia, Aprendizado de maquina, Random Forest Classifier, Microestrutura

final.

Introdugéo

Um dos maiores objetivos para a pesquisa e
desenvolvimento de ligas metélicas é obter
propriedades como resisténcia a corrosdo, elevada
resisténcia mecanica, resisténcia a abrasdo,
tenacidade, resisténcia em altas temperaturas,
resisténcia a corrosdo sob ten- sdo, baixa
densidade, etc [1]. Para atingir tais objetivos das
propriedades  listadas  anteriormente, uma
ramificacdo diferente de pesquisa das ligas
metalicas foi proposta, as "Ligas de Alta Entropia”,
que, traduzido do termo em inglés "High Entropy
Alloys - HEAs" [2] Para facilitar a pesquisa e
exploragdo de HEAs, serd utilizado como
ferramenta base o uso de aprendizado de maquina
pois, esta serve para analisar os resultados ja
disponibilizados na literatura, para auxiliar no
treinamento de um modelo de aprendizado de
maquina, e gerar um algoritmo que seja capaz de
classificar a microestrutura, com base em alguns
atributos da liga como a composigéo quimica, raio
atémico, entropia de mistura, etc.

Materiais e métodos

Foi realizado o pré-processamento dos dados, para
reagrupar as microestruturas com finalidade de
reduzir a complexidade da analise [3], seguindo de
uma separagdo de conjunto de treino e teste,
remocdo de dados duplicados, avaliagdo de
variaveis correlacionadas e normalizagdo dos
dados. Ap6s o pré-processamento os diferentes
modelos s&o comparados com base nos resultados
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da acuracia e f1-scores. Por seguinte, ap6s decidir
o melhor modelo, os dados s&o sobreamostrados, e
finalmente avaliando a melhor configuragdo de
hiperparametros para 0 modelo para chegar na
melhor classificagao

Resultados e discussao

Diferentes modelos de aprendizado de maquina
possuem suas caracteristicas especificas, 0 modelo
RandomForest € um modelo baseado em arvores
de decisdo agrupadas [4], MLPClassifier se baseia
em diversas camadas de redes neurais artificais [5],
KneighborsClassifier € um modelo mais simples
que considera apenas dados de um conjunto de
treino e compara por proximidade [6], SVC é um
modelo  fortemente  estatistico que utiliza
hiperplanos para dividir os dados, e classificar cada
dado a partir da diferenga distancia do hiperplano
que divide diferentes classes [7].

80.00%
67.04%
61.84%

RandomForestClassifier

70.00%
60.29%

I 53.70%
SVC

Figura 1 — Acurécia e f1-score de diferentes modelos.

59.55%
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KNeighborsClassifier

59.92%

I53 99%

MLPClassifier

60.00%
50.00%
40.00%
30.00%
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10.00%

0.00%

W Acuricia ® Fl-Scores

O modelo RandomForestClassifier se destacou em
relagao aos demais, vale ressaltar que com objetivo
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de simplificar comparacdo entre diferentes
modelos, ndo foram ajustados hiperparametros, os
resultados da comparagao entre 0s modelos podem
ser vistos na Figura 1, sendo assim, apds definir o
modelo RandomForestClassifier como principal,
diferentes  valores de  configuragbes de
hiperparametros foram explorados de acordo com
os resultados nas Tabelas 1 e 2.

Tabela 1 - Diferentes hiperparametros aplicados.

Ajuste Estimadores  Profundidade  Recursos
1 8 8 log2
2 61 10 log2
3 110 12 log2
4 150 10 sqrt
5 190 12 sqrt
6 250 9 log2
7 450 9 log2
Tabela 2 - Resultados relacionados  aos
hiperparametros.
Tempo  Acuracia F1- Acurécia FiI-
(s) (treino)  S°UCS(teste)  SCUS
(treino) (teste)
04 0,8019 0,8014 0,6521 0,6312
2 0,8171 0,8166 0,7217  0,6877
3 0,8209 0,8203 0,7304  0,6952
4 0,8209 0,8205 0,7217  0,7036
5 0,8247 0,8248 0,7217  0,6968
6 0,8266 0,8265 0,7391 0,7238
7 08228 08226 07391 07255

Os resultados mostram que os valores de acuracia
e de F1-score se tornam cada vez melhores
conforme o nimero de estimadores aumenta.
Porém conforme na Tabela 2 0 aumento do nimero
de estimadores depois de certo valor deixa de fazer
sentido devido a baixissima variagdo das métricas
de acuracia e f1-scores, além disso o tempo de
€Xecugao da classificagdo aumenta
siginificativamente com o numero de estimadores.

Conclusoes

Este estudo demonstrou que o uso do modelo
Random Forest Classifier possibilita a classificagao
da microestrutura final das ligas de alta entropia
com base em sua composicdo quimica. Essa
abordagem de aprendizado de maquina mostra-se
promissora para prever a microestrutura de novas
HEAs, permitindo uma selegdo mais eficiente e
direcionada desses materiais. A compreensao da
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relagdo entre a composicdo quimica e a
microestrutura final é fundamental para o
desenvolvimento e aplicagédo das ligas de alta
entropia em diversas areas, como a industria
aeroespacial e a engenharia de materiais. Portanto,
a combinagdo entre ligas de alta entropia e
aprendizado de maquina oferece oportunidades
significativas para avangos futuros na area de
materiais e design de ligas avangadas.
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Resumo

0 ago 2,25Cr-1Mo é amplamente utilizado em aplicagdes em alta temperatura e pressdes, deixando o ago
susceptivel ao fendmeno de fluéncia e, consequentemente, sujeito a instabilidades microestruturais. Estas
alteragdes podem levar a diminuigdo da vida util de componentes industriais ou até a falhas inesperadas em
servico. Com o objetivo de se aprimorar o conhecimento sobre o ago 2,25Cr-1Mo, o presente trabalho visa
caracterizar a evolugdo microestrutural e avaliar a influéncia dos precipitados presentes nestE ago na resisténcia
a fluéncia.

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

Introdugéo de operacdo ap6s 31 anos em servico, com
condigdes de operagdo de 515°C e pressdo de
12Mpa, que equivale a 57Mpa de tensdo. As
amostras retiradas para a realiza¢do dos ensaios de
fluéncia, foram retiradas no sentido transversal ao
comprimento do duto, uma vez que é a regido onde
se experimenta os efeitos trativos da operagdo e
produzidos de acordo com a norma Din 50125. Os
ensaios de fluéncia foram realizados utilizando
méaquinas do modelo STM/MF1000, de acordo com
a norma ASTM E139. Os ensaios foram realizados
sob temperaturas de 500 e 550 °C e as tensbes em
megaPascal foram de 108, 117, 127, 137, 147, 157
e 177, onde a carga foi mantida constante durante
todo o ensaio.

Algumas das principais aplicagdes de materiais no
setor de geracéo de energia ocorrem sob condigdes
de temperaturas elevadas. Os agos da classe Cr-Mo
s&o bastante utilizados com destaque para o ago
2,25Cr-1Mo que foi desenvolvido para substituir os
agos carbonos convencionais. Uma das aplicagdes
mais importantes deste ago 2,25Cr-1Mo esta na
geracao de energia [1]. Estes equipamentos operam
sob temperaturas em torno de 550°C por tempos de
exposi¢do muito prolongados. Como se sabe 0s
agos apresentam na sua microestrutura precipitados
que induzem maiores resisténcia mecanicas,
contudo, devido a exposicao prolongada sob
condigdes de elevadas temperaturas ocorre a

degradacéo dos precipitados em sua microestrutura Apos a realizagdo dos ensaios, as amostras obtidas
e, consequentemente, de suas propriedades através dos ensaios e fluéncia foram submetidas a
mecanicas [2-8]. Atualmente o critério de Toft & preparacao metalogréfica por lixamento, polimento e
Marsden [9] é utilizado para prever o final da vida util ataque quimico para a revelagao da microestrutura.
de agos perliticos, contudo, se trata de um critério Em seguida as amostras foram analisadas por MET
conservador e reduz a vida til do material por cerca acoplado a um EDS para determinacao da forma e
de uma década. Neste sentido, o presente trabalho composigéo dos precipitados. Por fim, os materiais
busca compreender a influéncia dos precipitados na metalicos foram dissolvidos para a extragdo dos
vida em fluéncia do material através das técnicas de precipitados presentes ap6s o ensaio de fluéncia
difragdo de raios -X e microscopia eletronica de para sua caracterizagdo por difracdo de raios x, com
transmiss&o. angulo com varredura variando entre 30° e 110°. A

indexacdo das fases foi realizada por meio do
Materiais e métodos software EVA.

Para o desenvolvimento do presente trabalho foi
utilizado um coletor de superaquecedor de uma
usina termoeletrica com composicdo quimica Na analise de MET, utilizando-se a técnica de EDS,
equivalente ao ago 2.25Cr1Mo. O coletor foi retirado é possivel quantificar o teor de cromo, molibdénio e
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ferro em cada precipitado selecionado. Para essa
primeira analise, foram coletados o0s espectros
pontuais de EDS de cerca de 50 precipitados em
cada condigao, tendo sido montado. Os valores nos
teores de cada elemento nos precipitados sédo
apresentados na Tabela 1.

Tabela 1 - Caracterizagdo dos precipitados por MET.

CARBONETO ELEMENTO %PESO
MsC Fe 402 +14
Cr 48+04
Mo 55,0+15
M:C Fe 1,7+0,5
Cr 13,8 + 3,1
Mo 84,4 +34
M:Cs Fe 51,6 +1,7
Cr 443+17
Mo 41+0,3
M2:Ce Fe 544 + 272
Cr 36,7+16
Mo 9,0+0,8
F500,157

e

” l‘! - :::u: % .

RO N1 ' O S L

Figura 1 - Amostra ensaiada a 500°C e 157Mpa.

F500,137
= R
- | [b 22 @
III” E2 2 .

Figura 2 — Difratograma da amostra ensaiada em
condigdes de 500°C e 137MPa.

Na caracterizagdo por difragdo de Raios-X foram
observados os mesmos precipitados encontrados
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por MET. E possivel observar a presenga de M-Cs,
M23Cs, M2C e MsC em todas as amostras, conforme
as Figuras 1 e 2.

Conclusoes

Os carbonetos do tipo MeC identificados nas
amostras analisadas por MET apresentam um teor
de molibdénio em torno de 55% com cerca de 40-
50% de ferro;

Os carbonetos do tipo M2C apresentam teores em
geral acima de 80% de molibdénio;

0 aco estudado ndo apresentou carbonetos do tipo
Fe3C nas amostras analisadas;

Ambas as técnicas identificaram precipitados
semelhantes, contudo, a técnica por difracdo de
raios x induz uma maior confiabilidade.
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Abstract

Creep is the main degradation mechanism in materials operating at high temperatures in thermal and nuclear power
generation units. Consequently, to calculate the remaining life of these units is essential to obtain the creep data
of the materials present in the field. These testes require materials removal, which is often unfeasible, as it requires
repairs that can cause significant damage to the component mechanical properties. Small specimens creep test
come as an important tool for the power plant components evaluation, since the removal of these samples does
not cause damage to the structure. The aim of this paper is to compare results of uniaxial conventional and reduced
samples for creep tests in vacuum, in order to verify the effectiveness of this technique. The results showed that
the use of small size uniaxial creep tests results in a reliable determination of the material’s creep life.

Key words:: creep, thermal power plants, nuclear power plants, miniaturized samples

Introduction

It is generally accepted that the only valid technique
for quantitative evaluation of damage to service-
exposed material is the creep-rupture testing of the
service exposed samples. Hence, the need for
evaluating the residual mechanical properties of
structural components by direct test methods has led
to innovative techniques based on miniaturized
specimens. Among these, reduced sample tests
have emerged as a promising candidate as they can
be considered effectively as a non-destructive
technique because of the very little amount of
material involved in sampling. It is an efficient and
cost-effective technique and has the potential to
enable measurements of the realistic material
properties for the specific component, identifying the
present state of damage and focusing on the more
critical (more stressed, more damage) locations in
the component.

The aim of this paper is to compare and contrast the
result of uniaxial conventional and reduced samples
for creep tests in vacuum, in order to verify the
effectiveness of this technique.

Materials and methods

A total of 22 hot tensile tests at different strain rates
and 24 creep tests at different applied stresses were
carried out in 6 different levels of temperature in the
range from 500 to 700°C, in 2.25Cr-1Mo steel.
Kadoyat et al. [1] concluded that a conventional
miniature specimen size should be at least 2mm
diameter and 30mm long in order to judge the
soundness of the microstructure within the gauge
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length. In the present work, the miniature specimen
has diameter with 3mm and length of 28mm [3,4].
Hot tensile and creep tests were carried out under
vacuum varying from 102 to 10 mbar associated
with argon injection in order to avoid specimen
oxidation.

Results and discusion

The graphics of Stress versus Rupture Time,
considering both the hot tensile and creep test data,
were plotted, as shown in Figure 1 and Figure 2. In
both cases, the best value of the Larson-Miller
constant [2] to allow a convenient convergence of all
the data into a single polynomial curve with highest
R? value was found to be C = 30.

Conventional Specimens
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Figure.1 - Larson-Miller Parametric Curve, with C=30, for
conventional specimens.
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Reduced Specimens
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Figure.2 - Larson-Miller Parametric Curve, with C=30, for
reduced specimens.

It was expected that standard specimens would have
a higher creep resistance than the reduced
specimen, as the vacuum environment is not
absolute (vacuum level employed: 102to 10-3 mbar),
so that some oxide layer could be formed that would
reduce the resistant section of the specimen. This
effect would be more effective in small specimen,
due to its smaller resistant section. This supposition,
however, was not confirmed. It was observed that the
rupture time of the conventional and reduced
specimens tested under the same stress and
temperature conditions presented a rupture time of
the same order of magnitude, which is a positive and
desired result. Notwithstanding the small differences
observed in the rupture times of both types of
specimens, which are within the scatter range typical
of creep tests in general, it was noticed in fact that
the reduced the specimen presented, in general, a
longer life than conventional specimens.

These results are in agreement with the
metallographic analysis of the specimens, where
there was no oxide layer, indicating that the vacuum
levels used for testing concurrently with the argon
injection, fully achieved their goal of preventing
oxidation, Figure 3.

Conclusions

It is noticed that the uniaxial creep rupture time of the
conventional and reduced samples tested in the
same conditions of stress and temperature are of the
same order of magnitude. This is a positive result to
confirm the applicability of the miniaturized sample
creep test, which has the advantage that it could be
considered as a non destructive test.

Albeit the small difference observed in the rupture
times of both types of specimens, which is within the
scatter range typical of creep testing, it is noticed that
the reduced size specimen, in general, presented a
longer life than conventional specimens.
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These results are in agreement with the
metallographic analysis of the specimens, where
there was no oxide layer, indicating that the vacuum
levels used for creep testing concurrently with argon
injection, fully achieved their objective of preventing
oxidation.

(b)
Figure.3 Transversal section of creep samples tested at

(a) 700°C, t = 49h and (b) 600°C, t- = 1406h. No surface
oxide layer observed.
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Resumo

Este trabalho teve como objetivo processar e caracterizar uma liga de titdnio do tipo  metaestavel em escala
piloto para ser usada na fabricagdo de implantes ortopédicos. A liga Ti-23,6Nb-5,1Mo-6,7Zr foi produzida em
forno de refusdo a arco (VAR) e processada termomecanicamente em diferentes condicdes. As amostras
obtidas foram caracterizadas por difratometria de raios-X, microscopia 6tica, medidas de médulo de elasticidade
e microdureza Vickers. Dentre as diferentes condi¢des de processamento, a liga na condigéo recozida a 950 °C
por 1 h, apds 90 % de laminacéo a frio, com microestrutura monofésica B composta por gréos refinados, foi a
que apresentou a maior razdo dureza / modulo de elasticidade.

Palavras-chave: liga de titanio, microestrutura, propriedades mecanicas, biomateriais.

Introducao de quartzo e submetidas ao tratamento de
recozimento a 950 °C por 1 h seguido de

Dentre as ligas de titanio mais adequadas para . L .
resfriamento rapido em a&gua a temperatura

implantes ortopédicos destacam-se as do tipo

[1,2]. Estas ligas sdo basicamente constituidas por ambiente.

Ti acrescido de elementos  betagénicos A andlise por DRX foi realizada visando identificar
biocompativeis, como o Mo, Nb e Ta. A fase B as fases obtidas, como o, a” e w, nas diversas
exibe um menor médulo de elasticidade que as etapas do trabalho. Para a caracterizagdo por MO
fases a e a+f e também satisfazem a maior parte as amostras foram lixadas na sequéncia de 320 a
dos requisitos de uma liga ideal para implantes 2400 e polidas com a solugdo composta por silica
metalicos [1,3]. coloidal (0,05 mm) e &cido oxdlico (H2C204) na

propor¢do de 5:1, com ataque na solugéo Kroll

A maioria das ligas de titanio do tipo  apresentam (6 ml de HNO3, 3 mi de HF e 91 ml de H.0).

modulo de elasticidade entre 50 e 95 GPa,

dependendo da composicdo e da microestrutura As medidas do moédulo de elasticidade foram
final da liga [1,4,5]. Estudos mostram que nao é obtidas por ultrassom, pela técnica de excitagéo por
trivial obter simultaneamente baixo modulo de impulso. As amostras foram lixadas na sequéncia
elasticidade e alta resisténcia mecanica nas ligas de 320 a 4000. As medidas de microdureza Vickers
de titanio [6]. foram obtidas com carga de 0,2 kgf por 15

segundos, tomando-se a média de 10 medidas para

O objetivo deste trabalho foi processar e
cada amostra.

caracterizar a liga Ti-23,6Nb-5,1Mo-6,7Zr para ser
usada na fabricagdo de implantes ortopédicos.

: . Resultados e discussao
Dentro deste contexto, foram avaliados os efeitos

dos  processamentos  termomecénicos  na As amostras com 50 % e 90 % de deformagéao
microestrutura e no comportamento mecanico desta foram tratadas a 950 °C por 1 h. Nesta etapa foi
liga. observado apenas a presenga da fase B (Figura 1),

e corroborado pela andlise metalografica
Materiais e métodos apresentada na Figura 2, e comprova que ocorreu

completa recristalizagdo da microestrutura. As
reflexdes referentes a fase B, em aproximadamente
70°, apresentam textura em B (211) apés 90 % de
reducdo. A severa deformacdo plastica a frio
realizada antes do tratamento de recozimento levou
a formagdo dessa orientagao preferencial, ou seja,
a formagdo da textura de recristalizagdo. Essa
textura foi observada em varios estudos com ligas

Para a fusdo desta liga foi utilizado o processo de
refusdo a arco em vacuo — VAR. Foi produzido um
lingote com altura de 125 mm, didmetro de 120 mm
e 6,5 kg de peso. Apos a fusdo, foi feito o
tratamento térmico de 1000 °C por 24 h seguido de
témpera em agua salina gelada. As amostras foram
laminadas a frio com 50 % e 90 % de redugdo. As
amostras foram encapsuladas sob vacuo em tubo
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titnio, como é o caso da liga Ti-24Nb recozida a
900 °C por 1 h apds 95 % de laminagéo a frio [7],
onde foi relatado que a textura de recristalizagéo da
liga previamente deformada, é semelhante a textura
desenvolvida durante a laminag&o a frio pelas fases
a’ e B antes do recozimento.

(a) Recozida
—_ B
o
g
3 p
3 B Ap6s 90%
§ ,,_“L% .
=
S
Apos 50%
B I
30 35 40 45 50 55 60 65 70 75 80 8 9%

20 ()

Figura 1- DRX da liga Ti-23,6Nb-5,1Mo-6,7Zr recozida a
950 °C por 1 h ap6s laminagéo a frio com 50 % e 90 %.

Figura 2- Imagem de MO da liga Ti-23,6Nb-5,1Mo-6,7Zr
recozida a 950 °C por 1 h ap6s laminagéo a frio com (a)
50 % e (b) 90 % de redugao.

A Tabela 1 apresenta as propriedades mecanicas
das amostras laminadas e recozidas. O processo
de recristalizacdo traz significante diminuicio de
dureza e resisténcia mecénica devido a diminuicgo
da densidade de discordancias, e o0 modulo de
elasticidade devido a formagdo de textura de
recristalizagao. Na condico prévia ao recozimento,
a liga na condi¢&o laminada com 50 %, a dureza e
0 médulo de elasticidade da liga era de ~271,80 HV
e 57,62 GPa, respectivamente, e ap6s o
recozimento a 950 °C por 1 h foi observada uma
queda na dureza na liga (~246,90), que ocorreu
devido aos processos termicamente ativados de
recuperacdo e recristalizacdo, porém, ndo houve
alteragao nos valores do modulo de elasticidade.

Ja a liga laminada a 90% apresentou dureza e
maodulo de elasticidade de 286,20 HV e 38,28 GPa,
respectivamente, e ap6s o recozimento foi
observada uma queda na dureza na liga
(~235,60 HV), que ocorreu devido aos processos
de recuperacdo e recristalizacgo. O médulo de
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elasticidade que ja era baixo, diminuiu ainda mais
(31,36 GPa) chegando proximo ao modulo de
elasticidade do osso (30 GPa). Comparando os
dados de DRX com os valores de dureza, a
diminuicdo do valor de dureza da condicgo recozida
estd associada ao fato de que a microestrutura
nesta condicao é composta apenas pela fase f3, que
possui menor dureza.

Tabela 1- Microdureza Vickers, mddulo de elasticidade e
razdo HV/E da liga recozida a 950 °C por 1 h apds
laminag&o a frio com 50 % e 90 % de redugéo.

Dureza E

Ti-23,6Nb-5,1Mo-6,7Zr (HV-02) (GPa) HV/E
Laminada a 50 % 27180+6,70 57,62+0,32 4,72
Laminadaa90%  28620+539 3828+194 748
Recozida (50 %) 24690 +292 5859+0,37 4,21
Recozida (90 %) 23560+3,03 31,36+0,93 7,51

Conclusbes

Dentre as diferentes condigdes de processamento,
a maior razdo dureza especifica / médulo de
elasticidade foi obtida para a liga recozida a 950 °C
por 1 h, apés 90 % de laminagdo a frio
(HVIE = 7,51), constituida de uma microestrutura
monofasica B composta por grdos refinados,
apresentando o menor modulo de elasticidade
(~31 GPa), que é préoximo ao valor dessa
propriedade do 0sso humano.
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Resumo

A pesquisa foi realizada em amostras em estado como fundidas com baixo teor de carbono e com a adi¢do de
tungsténio para promover endurecimento por solucéo sélida. Foi feita uma caracterizagdo da microestrutura como
fundida de um lingote preparado em forno a arco sob esse enfoque, com as fases sendo identificadas por EDS

pontual e mapeamento de composigao quimica.

Palavras-chave: Aco HP, caracterizagéo por MEV-EDS.

Introdugéo

Os fornos de reforma a vapor sao responsaveis pela
producdo em massa de hidrogénio, amplamente
utilizado como insumo para diversos processos,
incluindo o hidrotratamento na industria de petréleo.
Esses fornos processam a carga de metano e vapor
d’agua em um conjunto de tubos verticais dispostos
em arranjos paralelos na camara de irradiag&o.
Devido as altas temperaturas envolvidas no
processo, é necessario utilizar tubos fabricados em
materiais com elevada resisténcia a fluéncia.
Tradicionalmente, esses tubos sdo produzidos em
acos fundidos por centrifugagdo da familia HP
Modificado [

O objetivo deste trabalho é caracterizar a
microestrutura de uma liga HP com baixo teor de
carbono e a adi¢do de tungsténio fundida em forno a
arco. A composicao quimica foi planejada utilizando
o software Thermo-Calc®.As concentragdes de
tungsténio visam compensar o principal mecanismo
de endurecimento, que nas ligas comerciais é
provido pelo carbono intersticial e pela formagao de
carbetos primarios e secundérios. A adicdo de
tungsténio promove o endurecimento por solugdo
solida substitucional. Dessa forma, com baixo teor
de carbono, teoricamente, essa liga podera ser
soldada mesmo apos longos periodos de servigo. A
caracterizagdo microestrutural visa analisar as fases
formadas no material em sua condigdo bruta de
fusdo e como os elementos de liga ficaram
distribuidos.

Materiais e métodos

Foram fundidas em um Forno a Arco Blhlerm AM-
VARIO 400 trés amostras de agos HP Modificado ao
Tungsténio, que diferem entre si pela concentragéo
de tungsténio.
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As trés amostras foram preparadas e em seguida
submetidas a analise por Microscopia Eletrénica de
Varredura (MEV). A andlise realizada envolveu a
caracterizagdo das amostras utilizando elétrons
retroespalhados, bem como um mapeamento da
composicao quimica de todos os elementos da liga,
visando compreender a formag&o de todas as fases
identificadas.

Esse trabalho aborda apenas uma dessas amostras,
designada pelo nimero 3, cuja composigéo esta
apresentada na Tabela 1.

Tabela 1 - Composi¢do quimica e quantidades para a
fusdo de lingotes de 60g da Amostra 3.

Elemento (% peso) Quantidade (g)
Carbono 0.3 0.18
Cromo 25 15
Niquel 35 21
Silicio 1 0.6
Manganés 0.5 0.3
Titanio 0.05 0.03
ZircOnio 0.05 0.03
Tungsténio 0.8 0.48
Nidbio 0.7 042
Ferro 36.6 21.96

Resultados e discussao

Com base na Figura 1, & observada uma diminui¢&o
na fragdo volumétrica dos  precipitados
interdendriticos em comparagdo com uma liga HP
comercial, ilustrada na Figura 2. Esse efeito pode ser
atribuido a redugéo do teor de carbono na liga, uma
vez que a presenca desse elemento tende a
favorecer a formagao de precipitados interdentriticos
primarios.
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SEM HV: 20.0 kV WD: 10.04 mm VEGA3 TESCAN|

SEM MAG: 1.00 kx View field: 208 pm 50 pm

—— il Figura 3: Mapeamento de composi¢do quimica da
amostra 3

Figura 1: Imagem por EDS da Amostra 3.

Figura 4: Mapeamento de composicao quimica de uma

S

SEM HV: ZEI‘; kv WD: 10.27 mm VEGA3 TESCAN |iga H P Comercial .

SEM MAG: 1.00 kx View fleld: 208 pm | 50 pm
Date(m/diy): 04/14/23 COPPE/UFRJ

Figura 2: Imagem por EDS de uma um ago HP Conclusdes
modificado comercial. Verificou-se uma reducdo consideravel na fragdo
volumétrica dos precipitados interdendriticos, em

Nas Figuras 3 e 4, é verificado que, na amostra 3, o comparagao com uma liga HP tradicional.
silicio, titanio e tungsténio estdo distribuidos em O fitanio e tungsténio se distribuiram em solugéo
solugdo solida na matriz. Além disso, observa-se solida na matriz.
que o zirconio, na mesma amostra, aparenta Torna-se necesséario conduzir um estudo mais
dissolver-se na fase rica em niébio. E importante detalhado sobre a fase de niobio enriquecida com
destacar que as simulagdes realizadas no software zircnio, uma vez que essa nao foi prevista nas
Thermo-Calc® nao previram a formagao da fase de simulagdes realizadas no software Thermo-Calc®.

niébio enriquecida em zirconio.
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Resumo

Uma das propriedades requisitadas para a avaliagao da integridade estrutural de pegas e estruturas com trincas
¢ a tenacidade a fratura, sendo um dos parametros mais utilizados para caracteriza-la o0 CTOD. As técnicas
atuais para a determinacdo deste pardmetro requerem instrumentacao especializada, sendo uma das limitagbes
serem técnicas de contato. O presente trabalho propde substituir as medices por contato comumente feitas
com clip-gages por medidas obtidas pela técnica de Correlagdo de Imagem Digital (CID) usando uma adaptagéo
da técnica de duplo clip-gage. Foram utilizados corpos de prova do tipo SE(B) testados a temperatura ambiente
segundo a norma ASTM E1820-22. A instrumentagao consistiu de cAmera acoplada a um sistema de aquisigao
de imagens digitais e clip-gages convencionais com o intuito de comparar os resultados entre as técnicas. Os
resultados mostraram que a analise por CID permitiu simular os clip-gages, mas mostrou dificuldades para
estimar a posigao do Centro de Rotagao aparente instantaneo (CR).

Palavras-chave: duplo clip-gages, tenacidade a fratura, correlacao de imagem digital.

Introdugao clip-gage e o corpo de prova, problema
acrescentado quando o ambiente em que é

A tenacidade a fratura ¢ uma das propriedades realizado o teste pode danificar o instrumental de

utilizadas para a avaliagao da integridade estrutural

quando se esta na presenga de descontinuidades mediggo.

como trincas, sendo um dos parametros mais O objetivo do trabalho é substituir as medig¢des por
utilizados para a sua caracterizagdo o CTOD (Crack contato de clip-gages mediante medidas obtidas
Tip Open Displacement), medido indiretamente por pela técnica de Correlagéo de Imagem Digital (CID)
meio de um clip-gage. Efeitos como o tunelamento usando uma adaptagdo da técnica de duplo clip-
impedem que uma medi¢ao direta do tamanho da gage em corpos de prova do tipo SE(B). Os clip-
trinca na superficie do corpo de prova possa ser gages por CID foram simulados mediante pontos
utilizada durante os testes de mecénica da fratura. equidistantes e o CR instantaneo foi monitorado
Para se sobrepor a esta limitagdo, diferentes mediante uma malha de pontos aleatérios no
métodos indiretos foram concebidos, dentre os ligamento remanescente do corpo de prova.

quais esta 0 método do duplo clip-gage [1].

O modelo que sustenta o método do duplo clip- Materiais e métodos

gage propde que a ponta de um entalhe sujeito a
deformacdo plastica se abre em um contorno quase

quadrado, dando uma abertura de ponta definida: o : \
. . prova do tipo SE(B) de ago ASTM A516 Gr70 pré-

Sc?mD one(rigagf(élsticg%%nggD éfg:ﬁljce%nfﬂ)‘éo d(g trincados por fadiga. Foi utilizada a norma ASTM
fatorp de intensidade de tensdo a Iicado? ja o E1820-22, uma_ relagdo all de 045 e testes
P ' realizados a 22 °C. A abertura da trinca foi medida

componente plastico do CQD ¢ calculado atrf'aves por meio de dois clip-gages posicionados de forma
do deslocamento na posi¢do da ponta da trinca, Ao )
a aumentar a sensibilidade do crescimento de

onde o corpo de prova se comporta como dois . . i
P P P trinca, conforme proposto por Manzione e Ipifia

bragos rigidos que giram em torno de um ponto do [2].0 padrao de manchas para a determinagdo da

ligamento remanescente denominado Centro de o . o R
Rotacdo Aparente (CR). O método do duplo clip- posigao dq CR mstantaneo.por CID foi Ob.t'.dq por
meio de tintas spray. O sistema de aquisi¢do e

age consiste em medir a abertura da trinca a duas o ; "
gage consiste . . andlise de imagens utiizou uma fonte de
distancias distintas do CR mediante o uso de dois oL . . .
iluminagdo, um sistema para gravacdo de imagens

clip-gages fisicos e assumir que o CR e um vajlor em frequéncia de 5 Hz e o software para
constante ao longo do teste [2]. Uma das limitagGes

desta técnica € a necessidade do contato fisico do

Testes de tenacidade a fratura foram executados
através do método de duplo clip-gage em corpos de
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correlagdo das imagens (eCorr). A Figura 1 mostra € mostrada a disposicdo de pontos utilizada para o
0 a disposicdo experimental. posicionamento de dois vetores dos clip-gages
mediante CID.

Corpo de prova

Figura 3 — Posicionamento de vetores em malhas para

. : o - simular os clip-gages.
Figura 1 — Ensaio de mecania da fratura (a esquerda)

junto a parte do sistema de aquisicdo de imagens

(camera + iluminagéo, a direita). Os resultados dos deslocamentos medidos por CID
mostraram uma boa concordancia com os valores
Resultados e discusséo medidos pelos clip-gages fisicos, tendo uma

O padrdo de manchas apresentou: (1) Densidade diferena inferior a 8 %.

igual a 53,07 %; (2) Aleatoriedade em posigéo e; (3)

Alto contraste (0 que reduz o erro na correlagao). O Conclusdes

tamanho de mancha em média foi igual a 6 pixels, As medigdes dos clip-gages por CID mostraram
sendo que a obtencdo de uma distribuicdo de concordancia com as medi¢bes dos clip-gages
tamanhos resulta do fato de que a técnica por tinta fisicos. O valor de CR obtido por CID mostrou
em spray é de dificil controle [3]. A Figura 2 diferenca de 29,73 % com o valor tedrico, sendo
apresenta a malha posicionada sobre o padrédo de necessario um maior trabalho experimental para
manchas com o0s valores de deslocamentos melhorar esse aspecto.

instantaneos obtidos por CID para estimar a

posicdo do CR. Agradecimentos
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influéncia na acuracia dos deslocamentos medidos
[4]. Os erros também podem ser resultantes da
subestimativa da deformacdo em areas de
elevados gradientes de deformacao [5]. Na Figura 3
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Resumo

Este estudo apresenta os resultados dos testes de fluéncia realizados em ligas de niquel 718 com diferentes
teores de itrio e sua caracterizagdo microestrutural por EBSD. Verificou-se que o Y provocou o aumento da
fracdo de contornos de macla Y 3 e aumento do tamanho de gréo. Esses fatores contribuiram para diminuir a
taxa minima de fluéncia e aumentar o tempo de ruptura.
Palavras-chave: liga 718, itrio, EBSD, ensaios de fluéncia, contornos CSL.

Introdugéo

A liga de niquel 718 é amplamente utilizada como
componentes para altas temperaturas para
aplicagbes nas indUstrias nuclear, aeronautica e
petroquimica, devido a sua elevada resisténcia
mecanica, a corrosdo e oxidagédo, além de boa
conformabilidade e bom desempenho em soldagem
[1]. A continua necessidade de melhoria no
desempenho das superligas de niquel para
suportarem ambientes ainda mais criticos estimulou
estudos que visam adicionar elementos de liga
modificadores, como por exemplo as terras raras
[2]. O itrio € uma terra rara com alta disponibilidade
na natureza e vem apresentando uma contribuigdo
muito satisfatétria nas propriedades de ligas
austeniticas [3-3].

A fim de investigar o efeito do Y nas propriedades
mecanicas em altas tempertauras da liga de niquel
718, foram adicionados diferentes teores de Y e
realizados testes de fluéncia. Os resultados
mostraram um aumento significativo no tempo de
ruptura e a diminuicdo da taxa minima de fluéncia
das ligas modificadas. Analise da microestrutura
por difracéo de elétrons retroespalhados (EBSD) foi
feita para investigar os resultados mecanicos
obtidos.

Materiais e métodos

Foram adicionados 0,01 (liga B) e 0,06% (liga C)
em peso de Y na liga de niquel 718 a fim de
comparar com a liga ndo modificada (liga A). As
trés ligas passaram pelo mesmo processo de
fundicdo, processamento  termomecénico e
tratamento térmico.

As ligas foram caracterizadas por EBSD antes dos
testes de fluéncia. As amostras foram embutidas
em baquelite condutora, lixadas com lixas d’agua
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até 2000 #, polidas com pasta de diamante 3 e 1
um e por fim polidas com silica coloidal 0,05 um por
aproximadamente 30 min. Foram realizados dois
testes de fluéncia para cada liga. Os pardmetros
utilizados foram 650 °C e 605 MPa.

Resultados e discussao

As curvas de fluéncia s&o apresentadas na
Figura 1. Observa-se uma melhoria significativa na
vida em fluéncia das ligas com adigdo de Y. A
Tabela 1 mostra que o tempo de ruptura aumentou
com o aumento do teor de Y adicionado ao mesmo
tempo que houve uma diminui¢do consideravel da
taxa minima de fluéncia.

10

Deformagao (%)
[+]
N

0

0 260 460 660 860
Tempo (horas)

Figura 1 - Curvas de fluéncia das ligas A, B e C obtidas

a 650 °C e 605 MPa. Foram feitos 2 ensaios para cada

liga. Os resultados de cada ensaio foram diferenciados

pelos indices 1 e 2.

1000

Tabela 1 - Propriedades de fluéncia e tamanho de gréo
das ligas.

Ligas tr (h) €(1/hx10%) | TG (um)
A 420 + 29 2,60 + 0,04 12
B 617 +98 1,27 £0,57 41
C 89375 0,95 +0,08 32
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A analise por EBSD apresentou uma fracdo de
contornos ) 3 médio de 36,23+0,42, 45,15+0,05 e
43,90+0,05, para as ligas A, B e C,
respectivamente. Observou-se um aumento na
fracdo de contornos especiais devido a adigdo de
Y, especialmente contornos 3, que representam
as maclas de recozimento presentes na
microestrutura, mostradas na Figura 2.

A Figura 3 apresenta 0 mapa de fases da liga C,
onde mostra particulas da fase Nii7Y2 nos
contornos de gréos. Essa fase néo foi observada na
liga B, indicando que para essa fragdo massica de
Y 0 mesmo encontra-se em solugéo solida e como
particulas pontuais, em baixissima quantidade, de
sulfetos e 6xidos de Y.

Figurg 2 - Mapa de contornos especiais do tipé >3n
obtidos na amostra B.

Total
Fraction
0.515
0.009

Partition
Fraction
0975
0.017

Phase

I Austenite

[ vttrium nickel (217Y

Figura 3 — Mapa de fases da liga C, apresentando
particulas da fase Ni7Y2 nos contornos de graos (verde).

O'Y possui elevada afinidade com impurezas como
S, N e O, que tendem a se precipitar principalmente
nos contornos de grao. Dessa forma, ele promove a
limpeza dos contornos [6], o que pode ter
contribuido para o aumento da fragdo dos
contornos de macla > 3, uma vez que a redugéo da
quantidade de impurezas reduz a tensédo
necessaria para maclagem[7]. Esse efeito de
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limpeza dos contornos também contribuiu para o
aumento do tamanho de grao [1], principalmente da
liga B, por permitir maior mobilidade dos contornos
de gréo durante o tratamento térmico. O aumento
do tamanho de grdo contribuiu para a melhoria das
propriedades em fluéncia, uma vez que a menor
fracdo de area de contornos disponivel para
escorregamento ird reduzir o deslizamento dos
contornos de grdos, que é um dos principais
mecanismos de deformagdo em fluéncia [8].
Contornos de maclas também influenciaram nos
resultados, uma vez que séo fortes obstaculos para
a movimenta¢do de discordancias e contribuem
para diminuir a taxa de fluéncia [9,10].
Adicionalmente, particulas de fase Nii7Y2
precipitadas nos contornos de grdos na liga C,
contribuiram também para a melhor performance
em fluéncia dessa liga, por também servirem como
aprisionadores dos contornos de gréos.

Conclusoes

A adicdo de Y contribuiu significativamente para a
melhoria das propriedades em fluéncia da liga de
niquel 718. Os resultados dos testes de fluéncia
foram justificados pelo efeito do Y em aumentar a
fracdo de contornos 3 e o0 tamanho de gréo, além
de formar particulas ricas em itrio que se precipitam
nos contornos de grao e de macla.
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Resumo

Sabe-se que durante a solidificagao ocorre o rearranjo das particulas e a formacéo de estruturas cristalinas, deste modo,
controla-la significa controlar a formagdo da microestrutura e consequentemente diversas propriedades dos materiais.
Simulagbes computacionais sdo Uteis para o estudo da evolugdo microestrutural, especialmente quando envolve
transformacdes que ocorrem em altas temperaturas, como por exemplo na solidificacdo de metais. Portanto, este trabalho
visa simular computacionalmente a solidifica¢do peritética de uma liga FeC através da técnica do campo de fase (phase-
field). Os resultados de simulagao foram comparados com a equagdo de Avrami onde pdde-se garantir que as simulagdes
ocorreram como o esperado. Além disso, a simulagdo também forneceu a evolugdo microestrutural e o perfil de
concentragao de C, indicando possiveis pontos de formagao de carbonetos na microestrutura.

Palavras-chave: Metalurgia Fisica, Simulagdo computacional, Solidificacdo, Avrami.

Introdugéo

Simulagbes computacionais sdo Uteis para o estudo da
evolugao microestrutural, especialmente quando envolve
transformagdes que ocorrem em altas temperaturas,
como por exemplo na solidificagdo de metais. O método
do campo de fase (phase-field) [1-3] vem sendo aplicado
para simular a solidificagéo de vérias ligas [4,5]. Neste
trabalho adotou-se o software OpenPhase [6] para
simular a solidificagéo peritética de uma liga de FeC via
phase-field. Sabe-se que durante a solidificagao ocorre 0
rearranjo das particulas e a formagdo de estruturas
cristalinas. Uma das equagdes amplamente utilizadas
para modelar as reagdes de solidificagao é a equagao de
Avrami [7],

V(t) =1—e k" (1)

Onde, 1, (t) é a fragao volumétrica transformada, t o
tempo, € k e n sdo constantes que dependem da
geometria e do mecanismo de solidificagdo. A equagao
de Avrami é amplamente utilizada para descrever a
cinética da solidificacdo em diferentes materiais e
condigbes experimentais, assim sendo, comparou-se 0s
resultados da simulagao com este modelo analitico, onde
constatou-se a eficiéncia da simulacédo. Além disso, pela
simulacao, também se extraiu a evolu¢do microestrutural
juntamente com o perfil de concentragdo de C, o que
indica a possivel formagéo de carbonetos.

Materiais e métodos

Considerou-se uma liga FeC com fragdo molar de C,
Xe = 2,3 = 0,28%p de C, com a temperatura inicial
de 1765 K em z = 0, um gradiente térmico de 100 K ao
longo do eixo z e uma taxa de resfriamento de 10 K/s.
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Empregou-se uma matriz em 2D com 100 x 350 células
nos eixos x e z, respectivamente, sendo cada célula
correspondente a 1 ym. Ocorreu ainda o surgimento de
apenas um nucleo na metade do eixo x. O crescimento
desse nucleo se deu pelos célculos de equilibrio
termodinamico ao longo do resfriamento, algo que é
empregado pelo phase-field. Além disso adotou-se
condigdes de contorno que n&o permitem fluxo, em todos
os lados da matriz. Os valores de k € n da equacgéo de
Avrami neste trabalho foram encontrados através de um
ajuste da curva pelo método dos minimos quadrados.

Resultados e discussao

Como resultados tém-se a fracdo volumétrica
transformada em fungdo do tempo, Figura 1, e a
evolugdo microestrutural, Figura 2.

0O Simulagdo: Liq.
o Simulagao: Ferrita §

Fragdo Volumétrica
Transformada, (Vy)

3
Tempo (s)
Figura 1 - Fracdo volumétrica transformada em fungéo do
tempo.

Observando-se a Figura 1 a simulagdo convergiu muito
bem com 0 modelo matematico de Avrami. Na segunda
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metade da simulagdo quando a fragdo volumétrica
transformada esta em torno de 80% ocorreu uma
divergéncia entre 0 modelo analitico e a simulagao. Isso
se deve por conta de 0 modelo considerar uma amostra
infinita e a simulacdo ser finita, mesmo com
implementacdo de condigbes de contorno. Na Figura 2,
pode-se observar além da evolugdo microestrutural, o
perfil de concentragdo de carbono ao longo da
simulagdo. No inicio, a concentragdo das fases é
homogénea, como mostra a Figura 2a (direita da figura),
e com a formagédo da ferrita-6 (campo azul da figura),
pode se evidenciar o perfil de segregagdo do carbono
que passa a ter maior concentragcdo na fase liquida,
Figura 2b e 2c. Os pontos com alta concentracdo de
carbono, na Figura 2c, provavelmente formarao

carbonetos no decorrer do resfriamento.

(@)

TotalComposition_C
2 25 3

EZ — e

680011 15 390400

(b)

|

TofalComposition_C
680011 15 2 25 3 390400
-z |

(c)

TofalComposiion_C
686011 5 2

5 3 3.9e+
| —

L.

00

Figura 2 - Evolug&o microestrutural de formacao da ferrita-
0, juntamente com o perfil de concentragdo de carbono.
Tempode (a) 0,5, (b)25s¢e(c)6s.

Também pela Figura 2 é possivel evidenciar que a
dendrita cresce de maneira celular para essas condicdes
de resfriamento adotadas.
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Conclusoes

A simulagdo utilizando o modelo do phase-field
demonstrou uma boa convergéncia com o modelo
analitco de Avrami para a fragdo volumétrica
transformada em fun¢do do tempo de solidificacao.
Esses resultados evidenciam que a simulagdo esta
ocorrendo conforme o esperado. Assim sendo, conclui-
se que esse tipo de simulagéo pode ser adotado para as
reacoes de solidificagdo. A grande vantagem do
emprego das simulagdes para essas reagdes € que nos
metais elas ocorrem em altas temperaturas onde pode
ser dificil acompanhar a evolugdo microestrutural
experimentalmente, e as simulagbes podem nos dar
muitos dados, incluindo microestruturas da evolugao em
qualquer instante de tempo. Portanto, através das
microestruturas simuladas pode-se obter informagdes
valiosas nos estudos e desenvolvimentos visando uma
compreensdo mais abrangente e um controle mais
preciso da evolugdo microestrutural em processos de
solidificacdo de materiais.
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Resumo

RJ

Como a evolugdo microestrutural de varios materiais ocorre a altas temperaturas, analisar experimentalmente
essa evolugao pode ser uma tarefa muito dificil. Dessa forma, as simulagdes computacionais surgem como uma
boa ferramenta para facilitar esse tipo de estudo. Assim sendo, neste trabalho, simulou-se computacionalmente
0 crescimento de gréo, que é uma etapa importante da evolugdo microestrutural, de um ago elétrico com alto
manganés, cujos dados experimentais foram retirados da literatura. Para tal, adotou-se a técnica do campo de
fases (phase-field). Comparou-se os resultados da simulagdo com os dados experimentais e também com a lei
paraboélica de crescimento de grdo, onde se constatou que as simulagdes ocorreram como o esperado. Além
disso, avaliou-se a evolugéo microestrutural simulada, a grande vantagem da simulagéo.

Palavras-chave: Metalurgica Fisica, Simulagdo computacional, Modelamento analitico.

Introdugéo

Varias técnicas de simulagdo computacional tém
sido aplicadas & evolugdo microestrutural. Dentre
elas, destaca-se o campo de fase (phase-field) [1].
Essa técnica aborda a interface difusa de Cahn e
Hilliard [2] e ja foi utilizada para simulacdes de
crescimento de gréo [3]. O crescimento de grdo
ocorre devido a redugéo da energia total do sistema
estar diretamente relacionada & diminuigdo das
areas de contornos a medida que os gréos
crescem. A lei parabdlica de crescimento de grdo
[4], mostrada na equagdo (1), é amplamente
utilizada no modelamento analitico de crescimento
de gréo.

R(t)=ya-o-pu-t+R2 (1)
Onde: a é uma constante, o € a energia interfacial,
u € a mobilidade da interface, t é o tempo, R, € 0
raio médio no tempo inicial € R(t) € o raio médio
no tempo t. Neste trabalho adotou-se o software
OpenPhase [5] para simular, via phase-field, o
crescimento de grdo de um ago elétrico com alto
manganés, cujos dados experimentais foram
retirados da literatura. O modelamento analitico dos
dados experimentais pela equacéo (1), forneceu os
parametros para a realizagdo da simulagéo, onde
comparou-se o0s resultados obtidos na simulagio
computacional com os dados experimentais e o
modelo analitico, e assim pdde-se verificar que as
simulagbes ocorreram como o esperado. Além
disso, gerou-se a evolugdo microestrutural
simulada, a grande vantagem da simulag&o nesse
caso.
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Materiais e métodos

Considerou-se dados experimentais do crescimento
de gréo de um ago elétrico com alto manganés, de
composicdo 0,58%p Si; 0,63%p Mn; 0,2%p Al;
0,1%p P, cujos dados foram retirados da literatura
[6]. Para a simulagdo empregou-se uma matriz em
2D com 300 x 300 células, sendo cada célula
correspondente a 1 um. A microestrutura inicial foi
gerada por uma distribui¢do de Voronoi com 340
nucleos, que gerou um R, muito préximo ao valor
do raio inicial experimental, sendo R, =
8,763 ym na simulagdo e Ry = 8,805 um
advindo dos dados experimentais. Adotou-se ainda
a = 0,3 e uma energia interfacial de 0,24 Jim? [7].
A mobilidade foi obtida por um ajuste da curva pelo
método dos minimos quadrados com os dados
experimentais, onde obteve-se y = 2,071x107°
m#Js. Condi¢des de contorno periddicas foram
utilizadas em todos os lados da matriz.

Resultados e discussao

Como resultados, é possivel extrair os graficos de
raio médio dos graos em funcdo do tempo, Figura
1, e as microestruturas simuladas, Figura 2. Através
da Figura 1, observa-se a evolugdo do raio médio
dos graos tanto da simula¢&o computacional quanto
dos dados experimentais, o ajuste de curva pelo
método dos minimos quadrados através dos dados
experimentais, aplicando-se a lei parabodlica para
crescimento de gréo, equacéo (1), € mostrado pela
linha. Afravés dessa curva que se obteve a
mobilidade, p, empregada na simulagao.
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Figura 1 - Raio médio dos graos em fungédo do tempo.
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Figura 2 — Evolugdo microestrutural simulada. (a) t =
Oh. (b) t=3h. (c) t=6h. (d)t=10h. (e) t = 15h. () t =
30h.

Comparando-se os dados na Figura 1, ¢ visivel a
semelhanca entre o perfil de evolugdo do raio
médio apresentado pela simulagdo e pelos dados
experimentais. Embora o ajuste de curva tenha sido
realizado através dos dados experimentais ele
também se ajusta muito bem aos dados da
simulagdo. Ha uma pequena instabilidade nos
dados de simulagéo a partir de cerca de 20 horas,
isso se deve pela drastica redugdo no nimero de
graos com o crescimento dos mesmos, evidenciado
ao se observar a Figura 2, onde com 15 horas ja se
observa poucos graos na microestrutura. Pode-se
corrigir essa instabilidade adotando-se uma matriz
maior, que acomodara mais graos, entretanto, isso
ndo se justificou nesse trabalho devido a uma
matriz maior requerer um significativo aumento no
custo computacional. Embora a existencia dessa
instabilidade, a mesma ndo alterou o perfil das
curvas, 0 que comprova que a simulagdo esta
ocorrendo como o esperado e que pode ser
adotada para simular o crescimento de grdo de
materiais.
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Conclusoes

Foi possivel notar claramente as semelhancgas
entre o perfil de crescimento de grdo da simula¢éo
computacional e dos dados experimentais, além de
ambas corroborarem muito bem com a lei
parabolica de crescimento de grdo. Os resultados
da simulagdo foram consistentes com os dados
experimentais € com o modelo analitico, isso
comprova a eficacia da simulagdo. Uma vez
validada, pode-se obter a evolugdo microestrutural
simulada, uma das grandes vantagens da
simulacdo, pois, a obtencdo da evolucdo
experimental € um trabalho arduo e muitas vezes
dificil de se obter j& que muitas dessas reagdes
ocorrem em temperaturas elevadas. E importante
destacar o papel facilitador das simulagdes
computacionais, além de verificarmos através deste
trabalho que seus resultados s&o contundentes
com 0 que € visto no experimento, € possivel ir
além e se verificar outros parametros, o que pode
dar inferéncias ao pesquisador. Por fim, conclui-se
que as simulagdes podem ser utilizadas para as
reagdes de crescimento de grdo em materiais,
podendo facilitar nas pesquisas que envolvem a
evolugao microestrutural destes.
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Resumo

Neste estudo foi avaliado a utilizagéo da técnica ndo destrutiva de ultrassom para a caracterizagdo de amostras
de composito de fibra de carbono. Essas amostras apresentam diferentes orientagdes das fibras, sendo elas:
[0°]12s, [0990°]6s € [070094+45%-45°]35. O objetivo principal é a obtengdo de sinais ultrassonicos em pontos livres
de defeitos nas placas, a fim de caracterizar o material e obter dados suficientes para posterior processamento.
Esse processamento inclui uma andlise do comportamento do pulso ultrassénico (ondas longitudinais e
transversais), com a aplicacéo de filtros para uma avaliagdo e comparagao mais precisa entre as trés amostras.
Além disso, busca-se estimar o modulo de elasticidade, cisalhamento e o coeficiente de Poisson, a fim de auxiliar
na identificagdo das diferengas de orientagdo. De acordo com os resultados obtidos, foi possivel observar uma
mudanga no comportamento de tais pardmetros em decorréncia da orientagdo das fibras nos compésitos.
Palavras-chave: compdsitos, ultrassom, caracterizag&o, orientacéo

Introdugéo

A utilizacao crescente de materiais compdsitos de
fibra de carbono em aplicagdes industriais € devido
as suas propriedades mecanicas e quimicas [1]. No
entanto, a caracterizacdo desses materiais e a
determinacdo das propriedades em relagdo a
orientagao das fibras séo desafios importantes. Os
ensaios ndo destrutivos desempenham um papel
fundamental na analise desses materiais [2]. Neste
estudo, foi utilizada a técnica de ultrassom como
uma técnica néo destrutiva para avaliar amostras de
compésitos de fibra de carbono com diferentes
orientagdes das fibras. O objetivo é caracterizar o
material e obter dados para  posterior
processamento. Serdo analisados os sinais A-Scan
provenientes tanto de ondas longitudinais quanto
transversais e aplicados filtros adequados para
comparagdo entre as amostras. Pardmetros como
maddulo de elasticidade, cisalhamento e coeficiente
de Poisson serdo estimados para identificar as
diferengas de orientagéo das fibras. A identificacdo
correta da orientacdo das fibras é importante para
entender o comportamento mecanico do material.
Espera-se obter informagdes valiosas para melhor
compreensdo das propriedades dos compdsitos de
fibra de carbono, contribuindo para o
desenvolvimento de estratégias de projeto mais
eficientes.
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O objetivo deste estudo foi caracterizar amostras de
compdsitos de fibra de carbono com diferentes
orientagbes por meio de ensaios ndo destrutivos
utilizando ultrassom pulso-eco. Foram utilizadas trés
placas com orientagdes distintas: [0°]12s, [0790°]es e
[000%/4+45%-45°]3s. Os transdutores C539 e V154
foram utilizados para obter as ondas longitudinais e
transversais, respectivamente. O equipamento de
ultrassom ISONIC, em conjunto com um
osciloscopio, permitiu uma anélise precisa dos
pulsos ultrassoénicos, sendo todos os equipamentos
e materiais apresentados na Figura 1. Foram
utilizados acoplantes especificos para cada tipo de
onda. Os sinais do tipo A-Scan obtidos foram
utilizados para o célculo das velocidades
longitudinais e transversais de cada ponto escolhido
nas amostras. Além disso, foram realizadas analises
dos pulsos ultrassonicos das trés amostras de
compésitos. O objetivo foi observar as diferengas
nos comportamentos das ondas e verificar sua
consisténcia em outros pontos de inspe¢do. A
técnica da transformada rapida de Fourier (FFT),
utilizando o Python, foi aplicada para sobrepor os
sinais e interpretar os resultados. Além disso, foram
investigadas as variagbes nos pardmetros do
coeficiente de Poisson (up) (Equagéo 1), mddulo de
elasticidade (Ep) (Equagdo 2), cisalhamento (Gp)
(Equagéo 3) e utilizando as velocidades transversal
(vr) e longitudinal (v.) em [GPa] e [m/s],
respectivamente, como referéncia.
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p1=1,507 g/lcm?; p2= 1,497 glcm?; p3= 1,502 g/cm®
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Figura 1 — Fotografia do setup utilizado nos testes
experimentais.

Resultados e discussao

De acordo com as representagdes graficas obtidas e
os valores apresentados na Figura 2, pode-se
observar que a medida que o nimero de orientagdes
das fibras aumenta, ocorre um incremento na
amplitude no dominio da frequéncia, ao mesmo
tempo em que se verifica uma diminuigdo na
velocidade de propagacdo do som no material,
comportamento esse que se repete para todos os
pontos obtidos, resultados que podemos observar na
Tabela 1. Esses resultados indicam que o aumento
das orientagdes das fibras esta influenciando a
trajetdria do sinal de ultrassom, resultando em uma
reducdo na velocidade de propagagdo do som no
material em analise.

Sinal no Dominio do Tempo

@

o
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Figura 2 — Sobreposi¢éo dos sinais das trés amostras, e

sobreposicao da FFT para as trés amostras.
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Tabela 1 — Pardmetros analisados

A1 Ax VL \As Mp Ep Gp
X 721 295603 155248 032 922 349
o 008 4538 2655 001 030 012
A2 Ax VL VT Mo En Gp
X 735 287304 145508 033 842 317
o
A3
X
)

0.11 4225 45.16 001 047 020
Ax VL VT Mp Ep Gp
739 233848 133847 025 674 270
0.10 5217 56.77 0.04 040 022

A medida que o nimero de orientacdes das fibras
aumenta, os pardmetros medidos diminuem. Essa
relacdo pode ser confirmada estatisticamente
analisando a média dos resultados para cada
amostra. Por meio dessas analises, € possivel
formalizar e obter uma confirmagéo da diferenga de
orientagdes das fibras com base nos parametros
medidos.

Conclusoes

Com base nos resultados obtidos, pode-se inferir
que ha variagbes distintas nos sinais de ultrassom
para diferentes orientacdes das fibras de carbono no
composito. Além disso, observa-se uma alteragéo
nos parametros relacionados, como o médulo de
elasticidade, o cisalhamento e o coeficiente de
Poisson, & medida que o nimero de orientagbes
aumenta no compdsito. Diante disto, conclui-se que
a andlise dos sinais de ultrassom foi capaz de
caracterizar o compdsito de fibra de carbono
avaliado neste estudo, tanto em relagéo a orientagéo
das fibras como também na mudanga das
propriedades mecanicas;
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Resumo

A integridade estrutural de tubos de ago austenitico HP, de fornos de reforma a vapor, & comprometida devido aos
mecanismos de dano por fluéncia como a propagacao de trincas que podem levar a falhas catastréficas. Assim,
0s ensaios nao destrutivos cumprem um papel fundamental na detecgdo de defeitos em paradas de manutencgéo.
Neste trabalho, um sensor de correntes parasitas é utilizado na detecc¢éo de entalhes em uma meia cana de ago
HP40Nb com um novo sistema eletrénico de inspegéo de correntes parasitas visando a automatizagéo de ensaios
no futuro. Os resultados foram validados através da inspe¢do em paralelo com um equipamento de bancada
comercial. Foi possivel identificar entalhes até uma profundidade de 5 mm.

Palavras-chave: Aco HP, END, Correntes Parasitas, Trincas, Fluéncia.

Introdugéo

A fluéncia € um fendmeno termomecanico que
promove 0 aumento progressivo da deformagéo sob
carga constante, altas temperaturas e longos
periodos de tempo [1]. A integridade estrutural de
tubos de ago austenitico HP, de fornos de reforma a
vapor, afetados pela fluéncia, € comprometida
devido aos mecanismos de dano infringidos tais
como a propagagao de trincas que podem levar a
falhas catastroficas [2,3].

Para prevengdo de falhas dos tubos de fornos
reforma a vapor é desejado 0 uso de ensaios ndo
destrutivos acoplado a robds de inspegéao e, para
iss0, 0 primeiro passo € a automatizacdo de testes
em laboratorio. O ensaio de correntes parasitas ja
vem sendo utilizado, de forma complementar a
modelos analiticos, para a previsdo de vida
remanescente de tubos de aco austenitico HP em
fornos de reforma a vapor [3].

Esta técnica se utiliza, principalmente, de uma
bobina para aplicar um campo eletromagnético no
material induzindo correntes parasitas em sua
superficie e volume que, por sua vez, produzem um
campo magnético secundario com sentido oposto ao
campo original. Assim, o ensaio de correntes
parasitas pode detectar alteragdes nas propriedades
magnéticas de materiais metélicos causadas por
mudangas em sua microestrutura efou pela
presenca de defeitos, permitindo a caracterizagdo e
a deteccdo de trincas  superficiais e
subsuperficiais [4].

Em agos austeniticos HP, a nucleagao de trincas de
fluéncia ocorre préximo a sua superficie interna e a
propagagao ocorre no sentido da parede externa de
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forma radial e longitudinal. A limitagdo quanto ao
acesso aos fornos de reforma a vapor, onde os tubos
de aco HP estao verticalmente dispostos, induz uma
inspecdo longitudinal ao eixo do tubo e
consequentemente longitudinal as trincas [2].

O objetivo deste trabalho é demonstrar a eficiéncia
de um novo sistema eletronico de inspecédo
correntes parasitas na detecgdo de defeitos para
viabilizar sua utilizagao futura embarcado em robd
de inspegao em campo. Para isso, este artigo faz a
inspecdo de uma amostra em meia cana com
entalhes fabricados por eletroerosdo com uma
sonda de correntes parasitas utilizando o sistema
eletrnico de inspegao de correntes parasitas € um
equipamento de medi¢do comercial de correntes
parasitas para validagao.

Materiais e Métodos

A amostra analisada € uma meia-cana de ago
HP40Nb com 280 mm de comprimento, 111 mm de
didmetro externo e 12 mm de espessura de parede.
A amostra possui trés entalhes, abertos na superficie
interna,  fabricados  por  eletroerosdo  de
comprimentos e larguras iguais, 40 mm e 0,5 mm
respectivamente. As profundidades dos entalhes, a
partir da superficie externa, variam entre 7, 5 e 3 mm.
Os trés entalhes estdo indicados no desenho da
Figura 1 a).

Na inspegao foi feito um mapeamento da superficie
da amostra utilizando varreduras longitudinais nas
posicOes indicadas na Figura 1 b). Para todas as
inspecOes a sonda foi acoplada ao brago mecanico
KUKA para garantr velocidade estavel,
repetibilidade e liffoff constante.
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Figura 1 - a) desenho da amostra com a indicacao de trés
entalhes e b) indicagdo na lateral da amostra das
geratrizes demarcadas para analisar a superficie da
amostra.

A sonda de correntes parasitas utilizada € composta
por uma bobina absoluta em formato pancake de
1985 voltas de fio AWG40. O sistema eletrénico de
inspecdo de correntes parasitas é utilizado para
alimentagéo da sonda e aquisi¢ao de resultados. Ela
contém conversores de sinais A/D e obtém, através
de transformada rapida de Fourier (FFT), os valores
de amplitude para tensao e corrente, assim como a
diferenca de fase entre eles.

Para validagdo dos resultados foi utilizado o
equipamento comercial Olympus NORTEC para
realizar a mesma inspegéo, com 0 mesmo sensor de
correntes parasitas. Os parametros de ensaio
incluem frequéncia de 2 kHz e alimentacdo de 12V.
Os parametros exclusivos do plano de impedancia
do NORTEC s#o: ganho 65/75 dB e rotagdo de 100°.

Resultados

Os resultados serdo apresentados em formato de
mapa de contraste da superficie da amostra. Os
graficos da Figura 2 apresentam os resultados das
respectivas grandezas medidas: Impedéncia, para
inspecao com NORTEC e amplitude de tensao, para
inspec@o com o sistema eletrénico de aquisicao de
correntes parasitas. Cada varredura, de cada
geratriz (-60°, -30°, 0°, +30° e +60°), foi repetida 5
vezes e 0 resultado apresentado é uma média das
varreduras.

O sensor foi calibrado no inicio de cada varredura,
na superficie da prépria amostra, desta forma,
quando ha a presenca de algum defeito, ou seja, a
auséncia de material, o sinal diminui. Esse efeito
pode ser visto na resposta da amplitude de tenséo
na Figura 2 b). Na apresentacdo da impedéncia, o
valor é referente ao seu modulo, assim, as regides
que sinalizam os defeitos apresentam maior sinal
positivo, Figura 2 a). Em ambas as inspe¢des foi
possivel observar o sinal dos entalhes com menores
profundidades em relagdo a superficie externa, ou
seja, 0s dois entalhes mais proximos do sensor,
lembrando que todos os entalhes estéo alinhados a
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geratriz 0°. O entalhe 2, de 5 mm de profundidade,
se encontra centralizado na amostra, entre 100 e
150 mm de comprimento. O entalhe 3, de 3 mm de
profundidade, entre 200 e 250 mm de comprimento.

Pode-se notar que os graficos sdo semelhantes e
que em ambos o entalhe 3, que possui maior
abertura a partir a superficie interna, foi detectado
também através da geratriz adjacente +30°.

+60° Impedancia (V) - Frequéncia 2 kHz

1
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i~ o
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+60° g 2 o3 ogos
!
+30° ]
o v 0
=
: 4
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W ‘
. ki
50 100 150 200 250
Comprimento (mm)

b)
Figura 2 — Gréficos de contraste de a) inspegdo com o
NORTEC e b) com o sistema eletronico de inspegao.

Conclusoes

A sonda de correntes parasitas utilizada junto ao
sistema de inspegdo de correntes parasitas
identificou dois dos trés entalhes presentes na
amostra, apresentando uma detectabilidade de até 5
mm de profundidade. Esses resultados foram
validados pelo equipamento comercial NORTEC,
que detectou os mesmos defeitos.
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Resumo

Durante operacao na indUstria de 6leo e gas, tubulacées em ago carbono podem sofrer com os efeitos de corroséo
levando a perda gradual de espessura podendo acarretar vazamentos, promovendo paradas de manutencgéo e
perda de produg&o. A aplicagao de técnicas de ensaio ndo destrutivos auxiliam no monitoramento deste processo
corrosivo, sendo o ultrassom uma técnica amplamente difundida para este objetivo. Este trabalho tem o intuito de
desenvolver um método de referéncia para detecgédo de defeitos e perda de espessura a partir de um bloco de
calibragdo em aco carbono. Foram avaliadas a capacidade de detecgéo dos defeitos e em seguida realizado o
dimensionamento da espessura remanescente utilizando transdutores EMAT e de ultrassom.

Palavras-chave: Ultrassom, EMAT, ensaios ndo destrutivos.

Introdugao

Grande parte dos sistemas de transporte de fluidos Materiais & métodos

e gases sao realizadas através de tubulagdes Para realizagéo dos testes foi utilizado um bloco de
metalicas. Estas por sua vez, estdo sujeitas a calibracdo em aco carbono de 150x150x19 mm
processos Corrosivos que levam a perda de contendo furos com didmetros de 3 a 15 mm e os
espessura da parede, podendo gerar graves furos também variando de 3 a 15 mm de
incidentes além dos impactos financeiros em virtude profundidade, dispostos em linhas e colunas
da substituicao de sessdes e parada de produgao. conforme apresentado na Figura 1.

O monitoramento destas linhas pode ser realizado A 8 c b e

através de técnicas de inspe¢do ndo destrutivas,

como forma de mitigar os riscos e reduzir gastos em 00 @ @ @
paradas programadas para recuperagao das linhas.

A inspegao por ultrassom é capaz de realizar a : O O @ @ @ oo
deteccdo de defeitos e dimensionar a perda de

espessura destas tubulagbes em operacdo [1]. A s O O @ @ @ oo
Utilizacdo de transdutor acUstico eletromagnético

(EMAT) pode ser uma alternativa para inspecdo a0 @) ) ® ® oomm
destes materiais, tendo como vantagem a néo

utilizagdo de acoplantes. Estes transdutores séo s . o o o .
constituidos por um ou mais imas permanentes ou

eletroimas, que produzem um campo magnético T

estatico perpendicular a superficie do material; e Figura 1 - Esquema representativo do bloco de
uma bobina, responsavel por gerar um campo calibragéo indicando a disposigao dos furos.
eletromagnético dindmico na superficie do material

promovendo efeito de atracdo e repulsdo Foram avaliados trés transdutores, o primeiro um
radialmente a superficie. Este movimento gera uma transdutor EMAT através de um medidor de
onda de cisalhamento com incidéncia normal na espessuras ambos da NOVOTEST®, e dois
superficie que se propaga pelo ago [2]. O presente transdutores de ultrassom utilizando o OMNISCAN
trabalho consiste no desenvolvimento de um método MX da Olympus®, sendo o primeiro de 4 MHz € o
de referéncia entre transdutores de EMAT e segundo de 5 MHz com 10 e 6,35 mm de diametro
ultrassom a partir da capacidade de deteccdo de de cristal, respectivamente, utilizando solugdo de
defeitos de um bloco de calibragéo. metil-celulose como acoplante. Em cada defeito
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foram aquisitados trés sinais e obtida a média da
espessura da parede remanescente em cada furo.

Resultados e discussao

Com base nos sinais de A-Scan obtidos foi criada
uma escala de classificagdo de acordo com o
capacidade de deteccdo dos defeitos, sendo verde
os defeitos detectados, em laranja os parcialmente
detectados, e neste caso incluem os resultados onde
é possivel distinguir apenas um eco no sinal A-Scan
e por fim, em vermelho os defeitos que ndo foram
possiveis a detecgéo do defeito.

O transdutor EMAT possibilitou a detecgao de todos
os defeitos até 12 mm de didmetro em todas as
profundidades. Na coluna C, Figura 2.a, a espessura
da parede remanescente € aproximadamente a
metade da espessura do bloco de calibragéo, com
isto, no defeito C3, houve uma sobreposi¢do do
segundo eco do defeito e o primeiro eco de fundo do
bloco de calibragdo. Dos defeitos E3 ao C4 foi
detectado o primeiro eco de fundo, porém o segundo
pode ser facilmente confundido com ruidos do
equipamento. Os demais defeitos ndo foram
possiveis de se detectar com este transdutor. As
medidas de espessura que nao apresentam desvio
padrao se dao pela repeticdo destas na triplicata.

O transdutor de ultrassom de 4 MHz apresentou
melhores resultados a nivel de deteccdo dos
defeitos, apresentado limitagdes apenas para os
defeitos com 3 mm de didmetro, como pode ser
observado na Figura 2.b. A baixa amplitude do sinal
A-Scan impossibilitou a medida da espessura para
os defeitos E2, E3 e E4. Com este transdutor s6 nao
foi possivel detectar o ultimo defeito E5.0 transdutor
de 5 MHz apresentou uma amplitude de sinal muito
superior ao transdutor de 4MHz, o que possibilitou a
deteccdo e dimensionamento da  parede
remanescente em todos os defeitos do bloco de
calibrag&o, conforme indicado na Figura 2.c.

A B c D E
(a) 1 15,97 13,01 9,97 6,97 3,93
mm mm mm mm mm
2 15,97 12,96£0,02  9,90£0,02 6,93 3,97
Mm mm mm mm mm
3 15,980,02 12,97 9,20 6,98+0,02 3,93
mm mm mm mm mm

16,01
mm

12,900,02
mm
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A B Cc D E
(b) o 16058003 13052002 10022002 7,00 396
mm mm mm mm mm
, 1607:002 1301 998002 697  397:00m
mm mm mm mm m
s 1608 1301 975002m 7,06 3,97£0,02m
mm mm m mm m
, 1608 1303002 9 700 397:0,02m
mm mm mm mm m
- .
5 XX XX XX
mm
A B c D E
(C) 4 16102001 1305 1016001 7052003 4112002
mm mm mm mm mm
o 161 13145001 10063001 7042001 4108003
mm mm mm mm mm
5 1607001 13105001 93001 713001 407001
mm mm mm mm mm
4 16032001 1302001 10052001 7028001 3952001
mm mm mm mm mm
5 1685 1345 10428001 742 447
mm mm mm mm mm
Detecta  Detecta parcial [/IN&o'detecta”

Figura 2 — Mapa de cores de detecgdo e os valores de
espessura metalica cada furo para os transdutores de (a)
EMAT, (b) ultrassom de 4 MHz e (c) ultrassom de 5 MHz.

Conclusoes

O transdutor de ultrassom de 5 MHz apresentou
melhor detec¢éo de defeitos em fungéo da sua alta
amplitude de sinal, permitindo detectar e realizar a
medi¢ao de espessura em todos os defeitos. Apesar
da técnica de EMAT ter um melhor acoplamento em
virtude do im&, ndo havendo tanta influéncia do
operador da aquisigéo do sinal e ndo necessitar da
utilizacdo de acoplante, os resultados, para este
transdutor especifico, se mostraram inferiores aos
resultados obtidos pelos dois transdutores de
ultrassom convencional avaliados.
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Resumo

O objetivo deste projeto é explorar a tecnologia laser de um equipamento comercial e elaborar um equipamento
adaptado e autdnomo, com versatilidade para combinar a fungéo de detecgéo de defeitos superficiais, com o
interesse na aquisicdo de um “gémeo digital” da superficie interna de uma tubulagdo. O projeto consiste em
alteragdes no SDK (Software Development Kit), disponibilizado pela empresa criadora do equipamento, analise
grafica em python, além de adaptagdes mecanicas e eletrénicas para a movimentagdo da ferramenta. Foram
realizados testes em corpos de provas fabricados para validagdo da capacidade de detecgéo dos defeitos e,
somado a isto, foi feita a reconstrugéo digital de algumas configuragdes.

Palavras-chave: Ensaios ndo destrutivos, Laser, Reconstrugao 3D, Descontinuidades, Adaptactes

Introdugéo

S&o diversos os motivos para a industria ter
interesse em uma reconstrugao tridimensional da
parte interna de um tubo. Um exemplo disso é
viabilizar simulagbes mais precisas para ensaios de
corrente parasita na deteccao de trincas internas [1].
E importante ressaltar que os métodos classicos de
END - corrente parasita, ultrassom, particulas
magnéticas e raio-X [2] - ndo se propdem a realizar
esse tipo de reconstrugdo devido as propriedades
fisicas envolvidas em cada um. Os métodos 6ticos
de perfilometria  atualmente j&  permitem
reconstrucdes 3D de alta preciséo [3]. No entanto, a
proposta do projeto é utilizar um equipamento
projetado comercialmente para o uso pratico em
campo para realizar essas inspe¢des, que pudesse
ser adaptado para automatizag@o sem necessidade
de uma analise microscopica. Para este fim, o
equipamento de perfilometria convencional ndo seria
adequado.

Materiais e métodos

O equipamento utilizado foi o instrumento “RF096”
da empresa “Riftek”. Sua funcionalidade original é
realizar uma Unica medi¢do de didmetro da
tubulagdo. Este foi projetado para tubulagdes entre
193mm e 243mm devido as suas dimensdes
mecanicas de acoplamento e alcance de leitura do
laser. Seu erro de medigéo é de 0.05mm, um valor
alto para analises microscépicas, porém adequado
para analises macroscépicas, como geometrias de
corddes de solda. Sua resolugéo é de 3500 pontos
por medig&o.
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Os resultados sdo registrados como coordenadas
cartesianas de cada ponto em formato .csv no
diretorio onde o executavel se encontra. A primeira
etapa de automatizagdo foi escrever um novo
programa utilizando o SDK base do equipamento. As
funcdes fornecidas pelo fabricante foram utilizadas
de maneira a formar um Joop, isto é, ao fim de uma
medicao realiza-se uma nova medi¢do. Com isso, se
deslocado o equipamento entre uma medigdo e
outra, se obtém uma discretizagdo do tubo em
diferentes posicdes, viabilizando uma reconstru¢éo
3D e andlise por toda a sua extensao.

Para os testes de deteccéo de trincas foi utilizado um
tubo de 220mm como corpo de prova. Nele, foram
feitos dois entalhes para simular trincas: um na
ordem de 1mm de profundidade e outro na ordem de
0.5mm de profundidade (Figura 1). O método de
deteccéo de trincas consiste em derivar os valores
das componentes X e Y para tornar mais aparente
distor¢des nas sendides resultantes.

Para os testes de reconstrugdes tridimensionais
foram utilizados os objetos: caneta, tesoura e
parafuso (Figura 2). Para cada medicdo, foi
associada uma posi¢do em Z, dado um passo
arbitrario que satisfaga o grau de discretizagdo. Os
dados foram organizados de maneira a formar
matrizes e entdo plotados um grafico 3D.

As adaptacbes mecénicas e eletronicas sdo as
responsaveis por implementar a movimentagao axial
da ferramenta no tubo de maneira auténoma. Porém,
como estas ainda nao estdo completamente
implementadas, foi  necessario  fazer o
reposicionamento manual da ferramenta para a
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discretizagdo dos objetos. A implementacdo de
atuadores capazes de mover o sistema junto a um
sistema de sensoriamento de malha fechada
permitira um maior controle sobre a discretizagdo do
sistema.

Figura 2 — Processo de reconstrucao do parafuso.

Resultados e discussao

Os resultados das inspegdes no CP com entalhe
apresentaram as distorgdes esperadas nos gréaficos
da derivada das componentes (Figura 3), enquanto
que o grafico das componentes primitivas
apresentou a sentide sem deformag&o alguma.

Os resultados das reconstrucbes se deram de

maneira aproximada (Figura 4). Evidencia-se
também a importdncia do  aprimoramento
proveniente das adaptagbes mecanicas e

eletronicas de automatizagédo, que ja& estdo em
andamento. Com elas seréo obtidas discretizagdes
mais homogéneas, devido ao maior controle do
passo, permitindo imagens mais proximas da
realidade.
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Figura 3 — Derivada do componente X do CP.

Figura 4 —Renstrugéo 3D aproximada do parafuso.

Conclusoes

A partir dos resultados obtidos, é evidente que a
hipotese da derivada como forma de amplificar as
evidéncias de descontinuidades ¢ correta. Afinal, foi
possivel observar a deformacdo com clareza em
todos os testes realizados no CP.

Com relagdo as reconstrugdes 3D, o procedimento
de realizar varias medigdes sequenciais somado ao
passo de movimentacdo axial no tubo permitiu a
reconstru¢do da superficie interna com o contorno
aproximado das configuragoes.
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Resumo

Fornos de reforma a vapor desempenham um papel essencial na indUstria produzindo hidrogénio. O material
utilizado na fabricagdo dos tubos dos fornos é o a¢o austenitico HP e, devido as condicdes de temperatura e tempo
de operacgao, a sua integridade € comprometida por fendmenos termomecénicos como envelhecimento e fluéncia.
Assim, para previsao de vida remanescente & comum a utilizacdo de mais de um critério, fornecendo resultados
combinados. Os critérios s&o a presenga de fissuras, aumento do didmetro externo e microestrutura. Esta pesquisa
tem como objetivo correlacionar o perfil de expansao de didmetro de um tubo de ago HP40Nb, de forno de reforma
a vapor, com o perfil de estados de envelhecimento obtidos por meio de ensaios de correntes parasitas. O
resultado mostra que o envelhecimento e a fluéncia ndo possuem correlagdo aparente.

Palavras-chave: Ensaios ndo destrutivos, Expanséo de didmetro, Envelhecimento, Ago HP.

Introdugéo

Os tubos utilizados em fornos de reforma a vapor
tém papel fundamental no refino do petréleo. A
reacdo de reforma € uma reagao endotérmica que
demanda uma temperatura entre 840-880°C e a
presenca de catalisadores. Porém, aumento
excessivo dessa temperatura (>1000°C) pode
comprometer significativamente a vida 0til dos
tubos [1,2].

Esses tubos séo projetados para operar milhares de
horas, porém embora sejam mantidas condigdes de
servico adequadas, h& chances tanto de falhas
prematuras como de vida util prolongada. Para
viabilizar a substituicdo segura do tubo no momento
apropriado os critérios mais utilizados s&o o tempo
de operagdo, presenga de fissuras internas,
aumento do didmetro externo e condi¢do
microestrutural do tubo [1,3].

O aumento do didmetro do tubo pode refletir a
deformacéo por fluéncia. Com um didmetro maior, a
mesma pressdo interna exercera maiores tensoes e
assim acelerar o dano [3]. Normalmente, o limite de
aumento de didmetro externo é de 3-6%. Essa
medida pode ser obtida com circometro T ou
paquimetro [2].

A microestrutura do ago austenitico HP é modificada
devido ao envelhecimento, tendo uma classificagéo
de referéncia que vai do estado | ao VI. Essa
classificagdo depende da temperatura em que a
parede do tubo foi exposta, podendo variar entre 600
e 1000°C [1]. Dentre os métodos utilizados para
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detecgcdo microestrutural, destaca-se a técnica de
correntes parasitas, que identifica variagbes no
campo magnético devido a interagdo entre uma
bobina em materiais condutores [4].

Assim, o objetivo desta pesquisa é correlacionar a
expansao do didmetro de um tubo de aco HP40Nb
com os estados de envelhecimento ao longo do perfil
longitudinal para obter uma andlise combinada dos
fatores que afetam a vida em servigo dos tubos de
forno de reforma a vapor.

A classificacdo de estados de envelhecimento foi
obtida através de um sistema de inspegéo baseado
no ensaio nao destrutivo de correntes parasitas e
aplicacao de ferramenta de aprendizado de maquina
SVM.

Materiais e métodos

O material utilizado foi um tubo de ago austenitico da
classe HP (HP40NDb) retirado de um forno de reforma
a vapor envelhecido em servigo, possuindo 13,5 m
de comprimento e 136 mm de diédmetro inicial.

O trabalho foi dividido em duas etapas. Na primeira
etapa foi medido o didmetro externo do tubo
utilizando um paquimetro. O tubo foi dividido em trés
geratrizes (0°, 45° e 90°) e, em cada uma delas,
foram feitas trés repeticbes de medida sendo
selecionado o menor valor, a posigéo das geratrizes
esta indicada na Figura 1. A média dos valores
obtidos nessas geratrizes foi calculada para obter o
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didmetro em um determinado comprimento do tubo.
A distancia de medicéo entre os pontos foi de 30 cm.

Figura 1 — Desenho ilustrativo indicando as marcagdes
das geratrizes utilizadas para medicdo do didmetro
externo.

Na segunda etapa foi medido o estado de
envelhecimento do tubo, para isso utilizou-se uma
sonda hibrida composta por um par de sensores de
correntes parasitas. Cada sensor € composto por
uma bobina de excitagdo e um sensor Hall de
aquisicdo. Um dos sensores contém um yoke com
imads permanentes para saturacdo parcial na
camada de Oxido na superficie do tubo. Para
determinar o estado de envelhecimento em cada
ponto da varredura foi utilizado um classificador SVM
(Support Vector Machine) treinado com uma base de
dados contendo os estados de envelhecimento |, Ill,
V e medidas no ar, através do software Matlab. A
base de dados foi feita com a mesma sonda,
utilizada especialmente para este fim. A acuracia de
treinamento do classificador é de 100% [4].

O ensaio foi feito manualmente e longitudinal ao eixo
do tubo, como indicado a Figura 1, em triplicata em
apenas uma geratriz e o resultado da classificagéo
foi baseado na média das trés repeticdes.

Resultados e discussao

Na Figura 2 estdo apresentados os resultados de
ambas as inspe¢des em formato de grafico com o
comprimento longitudinal do tubo no eixo Y. No
gréfico a) tem-se a classificacdo do estado de
envelhecimento e  pode-se  observar a
predominancia de estado Ill até 4 m de comprimento,
a partir do topo, e restante estado V. A progressao
de estados de envelhecimento no perfil longitudinal
do tudo é registrado desde Le May [1].

Os outliers presentes no trecho 2-3 metros
correspondem a 0,42% dos pontos medidos; os
pontos classificados como estado Ill presentes entre
9,5 e 9,7 metros corresponde a regido de solda.
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Classificagéo do Envelhecimento Expanséo do Didmetro Externo

Estado de Envelhecimento
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Figura 2 - Gréficos lado a lado a) Classificagdo do
Envelhecimento e b) Expanséo do Didmetro Externo.

O gréfico da Figura 2 b) representa a medida de
expanséo de didmetro (%) em cima de 136 mm de
didmetro original. O comportamento do grafico
apresenta um crescimento a partir de 8 m até 12 m,
entretanto, a expansao de didmetro s6 foi maior do
que 3% entre 9,5-10,5 metros.

Mesmo que o trecho que apresenta expansao dentro
do limite 3-6% corresponda ao maior estado de
envelhecimento  encontrado, o perfil de
comportamento dos dois graficos difere, indicando
que os fendbmenos ndo sejam dependentes entre si.

Conclusoes

Ambos, envelhecimento e fluéncia, sdo fendmenos
termomecanicos que atuam nos tubos de reforma
em operacdo. Contudo, conclui-se que 0s
fendmenos ocorrem em paralelo e ndo possuem
correlacdo aparente.
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Resumo

Produtos tubulares com alta qualidade de acabamento sdo essenciais no setor dleo e gas desde a etapa de
exploragao até a distribuicdo dos produtos. Estes sao rigorosamente controlados por processos industriais, porém
ainda é um desafio detectar, monitorar e avaliar defeitos superficiais em tempo real. Sendo assim, foi desenvolvida
uma ferramenta empregando a técnica de ensaio nédo destrutivo de correntes parasitas para avaliagdo da
superficie interna de dutos. Somado a isso, devido a impossibilidade de utilizar uma grande quantidade de
sensores para cobrir toda a superficie interna, visto que isto aumentaria em muito o tamanho e custo da ferramenta,
um sistema rotativo e um pds-processamento de reconstrugao dos dados foi empregado, possibilitando a detecgao

de todos os defeitos de interesse da industria.

Palavras-chave: Ensaios ndo destrutivos, correntes parasitas, inspecdo de dutos, ferramenta rotativa,

reconstrucdo de dados.

Introdugéo

Atualmente a fabricagdo continua de tubos pode
chegar a uma média de um tubo por minuto, de modo
que as superficies dos mesmos sdo inspecionadas a
fim de garantir a qualidade de fabricagdo [1]. A
avaliagéo da superficie muitas vezes é realizada por
meio de inspegao visual, mas esta é altamente
dependente da habilidade do inspetor [2,3]. Somado
a isto 0 método nédo permite uma analise posterior e
possui um tempo de inspegao incompativel com o
tempo de producédo. Apesar de varios métodos de
ensaios ndo destrutivos (END) estarem sendo
usados atualmente [4], ainda h&a uma lacuna para
novos desenvolvimentos que permitam uma
automacao mais direta da inspegéo de superficie de
produtos acabados. Desta forma, técnicas
eletromagnéticas, como correntes parasitas, sdo
interessantes para materiais metalicos, pois
possuem alta sensibilidade mesmo que nao haja
contato fisico direto entre a sonda e o material
inspecionado [5]. Motivado por tais desafios o
presente  trabalho teve por objetivo o
desenvolvimento dos sensores de inspegé@o assim
como de todo o corpo da ferramenta e as
metodologias de reconstrugéo e analise de dados.

Materiais e métodos

Para o desenvolvimento da ferramenta foi
selecionado como ponto de partida um sensor
formado por duas bobinas em configuragéo
ortogonal e com seus eixos de bobinamento
paralelos a superficie a ser inspecionada. Somado a
isto, ambas as bobinas funcionam juntamente em
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modo diferencial, ou seja, o sinal resultante da
inspecdo é composto pela subtragédo do sinal de
cada bobina. Esta escolha foi motivada, pois, esta
configuragdo possui a melhor sensibilidade para
deteccdo dos defeitos de interesse (entalhes
longitudinais e circunferenciais) além de suprimir em
grande parte a influéncia do sinal gerado pela
variagdo do afastamento da sonda com relagdo a
superficie inspecionada. Desta forma, tendo tal
configuragdo como referéncia, foram feitas
simulacdes de elementos finitos visando obter a
melhor configuragdo do sensor para a detecgéo dos
defeitos. Com base nos resultados alcangados, as
configuragdes da bobina obtida, para o sensor
operando em uma frequéncia da 200 kHz, s&o: fio
AWG39, enrolamento interno com 70 voltas e
enrolamento externo com 69 voltas.

Com o sensor de correntes parasitas definido foi
projetada uma ferramenta de inspegdo. No entanto,
para inspecionar toda a superficie interna de uma
tubulagdo seriam necessarios da ordem de 100
sensores, 0 que faria com que a ferramenta
possuisse um comprimento tal que dificultaria o
manuseio e a operagdo, tornando esta invidvel.
Sendo assim, durante o projeto elaborou-se o
conceito de uma ferramenta (Figura 1) cujos
sensores possuiriam um movimento rotativo em
torno do eixo do sistema, enquanto todo o
equipamento realizaria um movimento linear no
interior do tubo. Esta combinagdo de movimento faz
com que as sondas possuam um movimento de
inspecao helicoidal, o que permitiu uma redugéo do
conjunto para 9 sensores.
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Figura 1 — Ferramenta rotativa de inspecéao

Uma vez que o movimento de cada sensor é uma
helicoide, se fez necessario o desembaralhamento
dos dados de modo a gerar um resultado de
inspecé@o correlacionando o sinal obtido pelas
sondas com uma posicdo circunferencial e
longitudinal ao longo do duto. Sendo assim, foram
empregados na ferramenta  sensores de
deslocamento e giro a fim de gerar um mapa de
inspecdo da superficie. Somado a isto, para
preencher regides onde ndo houvesse a passagem
dos sensores, foi aplicado um filtro com a finalidade
de preencher espagos vazios com o valor maximo
encontrado na vizinhanga.

Resultados e discussado

Visando validar os resultados obtidos através da
simulagdo computacional, foi fabricada uma réplica
do sensor utilizando os parametros otimizados
obtidos. Na Figura 2, é possivel observar que o
resultado da detecgdo de um entalhe circunferencial
tanto para a inspecao feita em ambiente simulado
como a realizada experimentalmente obtiveram o
mesmo comportamento.

L [ A\ g

Ampitue (V]
g
2

Figura 2 — Comparag&o do sinal obtido pela inspecao
simulada (linha inteira) com a experimental (linha
tracejada).

Com o protétipo da ferramenta fabricado, foi
realizada uma inspecao em campo de um tubo sem
costura formado pela unido de dois segmentos.
Somado a isto, este possuia um entalhe longitudinal
fabricado em eletroerosao com 50mm x 0,75mm x
0,89mm (profundidade x abertura x profundidade).
Na Figura 3 é possivel verificar tanto a detecgédo do
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entalhe como da solda circunferencial de unido dos
seguimentos.

o 100
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Amostras

0 ang!

Pos

Figura 3 — Resultado da inspeg&o com a ferramenta ap6s
a reconstrucdo dos dados.

Conclusoes

A partir da otimizacdo dos sensores, do projeto da
ferramenta e da metodologia de reconstrugdo dos
dados, foi possivel o desenvolvimento de um
sistema de inspegéo contendo menos de 10% dos
sensores necessarios em uma ferramenta de
inspec@o padrdo. Portanto, o protétipo tem uma
reducdo de custo devido a necessidade de menos
sensores e, consequentemente, menos hardware
pra estes quando comparado com outras
ferramentas convencionais.

Somado a isto a ferramenta foi capaz de detectar
todos os defeitos de interesse e teve seu
desempenho comprovado através da deteccdo de
um pequeno entalhe em tubo em campo.
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Resumo

Este estudo apresenta uma investigagéo sobre a integridade de arames de ago de tragdo utilizados em dutos
flexiveis para transporte de dleo e gas. A presenga de gases corrosivos, como 0 H2S, pode levar ao processo de
corroséo e consequente comprometimento da integridade mecanica das tubulagdes. A Emissdo Acustica (EA) é
utilizada para caracterizar e monitorar o processo corrosivo, ja 0 método Acousto-Ultrassénico (AU) visa indicar a
presenca de descontinuidades no material ou perdas de espessura. Os resultados revelarem que a técnica de AU
possibilitou a identificagdo de um defeito interno com 16% da espessura do arame. Esses resultados fornecem
informagdes valiosas para a analise de integridade e contribuem para o desenvolvimento de estratégias de
avaliagdo dessas estruturas, visando garantir a seguranga dessas tubulagdes.

Palavras-chave: ensaios ndo-destrutivos, corroséo, tubos flexiveis, emissao acustica, acousto-ultrassonico.

Introdugéo

Atualmente, 80% da producdo de 6leo e gas no
Brasil é transportada por dutos flexiveis,
estendendo-se por mais de 5300 km e conectando
diversos equipamentos submarinos [1]. Uma das
principais causas de danos S30 0S processos
corrosivos nas camadas metélicas presentes na
tubulagéo, devido a presenga de gases Corrosivos,
como o H2S. O sulfeto de hidrogénio atua sobre o
ago, causando o trincamento do arame, por meio da
fragilizagao por hidrogénio e corrosdo sob tenséo,
levando o material a uma falha prematura e
inesperada, afetando toda a integridade mecanica
da tubulagdo [1, 2, 3]. Dessa forma, surge a
necessidade do desenvolvimento de metodologias
capazes de caracterizar, monitorar e avaliar os
danos decorrentes do processo de corrosao nos
arames. Nesse estudo, duas técnicas serdo
abordadas, a Emissdo Acustica (EA), visando a
caracterizagdo dos fendmenos durante um ensaio de
corrosdo e a Acoustic-Ultrasonics (AU) com o
objetivo de avaliar a integridade dos arames.

A EA é uma técnica promissora para a
caracterizag&o do processo Ccorrosivo que ocorre no
arame por ser uma técnica que possibilita a detec¢do
de fendmenos ativos no material. Os eventos geram
ondas elasticas, as quais podem ser captadas por
sensores piezoelétricos apropriados.  Existem
inumeras fontes possiveis de EA, mas, durante a
corrosdo, as fontes acusticas sdo causadas pela
evolugéo do processo, como bolhas, propagagéo de
trincas, formacgdo de produtos de corrosdo, entre
outros [4]. Em relacéo & avaliagao da integridade dos
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arames visando sua utilizacdo em operagao, existe
a necessidade de se desenvolver uma metodologias
para a identificacdo de danos decorrentes da
corrosao e a técnica acousto-ultrasbnica com o uso
de ondas guiadas é uma opgao capaz de realizar a
andlise dos materiais. Muitas técnicas foram
desenvolvidas com o intuito de se realizar o
processamento do sinal obtido [5] e sdo cada vez
mais aprimoradas para a identificagdo de danos em
materiais e estruturas.

Nesse trabalho, o processo de corrosdo de um
arame foi monitorado por EA e realizou-se uma
analise para buscar uma relagéo entre os eventos e
os estagios de degradagao do material. Em relagéo
a avaliagdo de integridade nos arames, 0 ensaio
acousto-ultrassénico foi realizado de forma a
identificar a presenga de trincas ou descontinuidades
no material. Essa metodologia e seus resultados
abrem possibilidades da utilizacdo dessa técnica
visando gerar uma metodologia capaz de identificar
danos nos arames e evitar falhas catastréficas
devido ao processo de corrosao nas armaduras de
tragéo.

Materiais e métodos

Amostras do arame de tragdo de aco de alta
resisténcia foram retiradas (Fig 1), com dimensionais
de 6 mm x 14 mm x 300 mm para serem utilizados
nos ensaios. Algumas descontinuidades foram
usinadas em formato retangular, na metade do
comprimento total, por toda largura do arame, com
abertura de 3.5 mm e com profundidades de 1 mm,
de modo a afetar a passagem das ondas mecanicas
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pelo material. Esse tipo de descontinuidade inserido
tem como objetivo ser uma andlise prévia da
capacidade da técnica de AU, a qual sera utilizada
para inspecionar 0s arames com descontinuidades
de menores dimensoes.

Do s T T

Figura 1 - Corpos de prova (CP) dos testes
experimentais.

A corrosdo na presenca de H2S no arame foi
monitorada com base na NACE 0284. O ensaio foi
realizado com a solugéo A, ou seja, composta de 5.0
pp% NaCl, 0.05 wt% acido acético em agua
destilada em temperatura ambiente com pH entre
2.7 e 3.3. O CP foi inserido em uma cuba na qual sua
por¢do central se mantém em contato com o fluido
corrosivo e duas regides ficam externas, de modo a
ser possivel posicionar sensores de EA. O teste
possui duragdo 96h ou até que seja percebida a
existéncia de trincas no CP.

Figura 2 — Set-up do teste AU.

Para identificar a condigdo do arame antes e apds o0s
testes, o CP foi analisado por tomografia
computadorizada para a avaliagdo dos danos
causados devido ao processo corrosivo. Com o
intuito de simular as ondas acusticas no ensaio AU,
um transdutor piezoelétrico foi utilizado para ser o
sistema gerador de pulso, em posicdo normal ao
material (Fig. 2). Para a aquisicdo dos sinais,
utilizou-se um equipamento de EA com sensores de
banda larga para frequéncias entre 100 e 1000 kHz.

Resultados e discussao

Avaliando os sinais do sensor posicionado préximo
ao transdutor, pode-se perceber que a presenca do
entalhe causou aparecimento de picos do espectro
nos resultados da transformada de fourier no tempo
curto (STFT) na regido demarcada da Figura 2, a
qual ndo era encontrada no arame sem defeito.
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Figura 3 — Resultados obtidos no teste de AU nas
condigdes (A) sem presenca de defeito e (B) com a
presenca de defeito com a regido de maior diferenca entre
0s sinais indicado com o tragado.

Conclusoes

Com os resultados prévios, foi possivel identificar a
presenca do entalhe de 1 mm de profundidade (17%
da espessura), transdutor de 2 MHz, quando
comparados as STFTs do sensor proximo ao
transdutor para a incidéncia normal do atuador de
ultrassom. Dessa forma, indica-se a possibilidade de
encontrar defeitos com essa geometria no arame,
abrindo possibilidade de investigagdo das prdximas
etapas do estudo na avaliagio de descontinuidades
de menores dimensdes.
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Resumo

A analise e tratamento preventivo de sistemas compostos por tubulagdes se fazem necessarios com o passar do
tempo, uma vez que a erosdo desses materiais é inevitavel e pode resultar em catéstrofes de grande escala
quando ignorados. Para fornecer suporte as atividades preventivas destes componentes, sdo adotadas
ferramentas automatizadas com grande quantidade de sensores e dados devido ao dificil acesso humano a essas
estruturas. Para auxiliar essas ferramentas, foi desenvolvida uma interface em Python, utilizando o framework
PyQt5, que permite a visualizagédo e manipulagéo otimizada de dados para detecgéo de defeitos de pequenas
aberturas em tubos metalicos. Facilitando visualizagdes que tomariam dezenas de minutos em outros softwares,

para visualizagbes que tomam poucos segundos.

Palavras-chave: Ensaios ndo destrutivos, Controle de qualidade, Inspe¢des automatizadas.

Introdugao

Linhas de tubulagéo para transporte de produtos,
como por exemplo as utilizadas pelas indUstrias de
6leo e gas, representam uma das maiores
infraestruturas  dos paises industrializados, e
conforme o passar dos anos, sua integridade pode
apresentar defeitos. Estes, podem resultar em
catastrofes ambientais com alto custo de reparo
caso nao identificados e reparados [1].

E cada vez mais sensivel a necessidade de
inspecdes automatizadas [2], uma vez que essas
estruturas representam extensdes expressivas e
muitas vezes de dificil acesso humano. Esse modelo
de inspecao envolve um grande numero de sensores
e alto poder computacional [3]. Entretanto, ndo
existe atualmente um software tradicional que
permita essa analise com esse volume de sensores
e dados independente da ferramenta utilizada.

Portanto, para acompanhar o desenvolvimento de
ferramentas cada vez mais robustas produzidas no
laboratério, foi pensado o desenvolvimento de uma
interface que  proporcionasse  visualizag&o,
processamento e analise da grande quantidade de
dados provenientes de cada vez mais sensores
presentes nas inspegoes.

Dessa forma, iniciou-se o desenvolvimento de um
software em Python que relne visualizagdo
adequada, paralelismo no processamento dos
dados, facilidade de manuten¢do, evolugdo
constante e simplicidade no uso. Proporcionando
assim um ambiente otimizado e focado, inicialmente,
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no método de ensaio ndo destrutivo de corrente
parasita, mas futuramente expandido para métodos
de ultrassom.

Materiais e métodos

Inicialmente, o software foi criado com o foco de
interpretar os dados de ferramentas de correntes
parasitas no laboratério, e desde entéo foi adaptado
para realizar diferentes funcionalidades (através do
menu da Figura 1) que proporcionam maior
facilidade na detecgdo de defeitos de pequenas
aberturas, como por exemplo, a calibragem, que
permite que todos os dados de todos os sensores
tenham o mesmo nivel DC, eliminando ruido. Além
da transformada de derivada, que destaca defeitos
transversais ao caminho do sensor, entre muitas
outras, como rotagdo e ganho, que proporcionam
melhora na visualizag&o.

Config  Pig  Tables

File Manager

Open File

Export Run Views
Calibrate Data
Choose a region in the heatmap
Transform Data
Select the Transformation
Moving Average: 1
Resistance Gain
Reactance Gain
Rotate Data:
0
Defect Analysis
Choose a region in the heatmap
Resistance: 00
Reactance: 00
Impedance: 00
Phase: 00

Figura 1 — Menu de funcionalidades.
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Resultados e discussao

O Software tem sido utilizado para as inspegdes
dentro do ambiente do laboratério com resultados
satisfatérios, onde, por exemplo, ao analisar uma
inspecdo  pequena, de  3,03m, leva-se
aproximadamente 5 minutos em uma rotina de
MatLab, também desenvolvida em laboratério, para
visualizar os dados gerados. Enquanto na interface
em Python, em apenas 2 segundos podemos ter o
mesmo resultado, além de ganho na fluidez da
manipulagdo dos dados. Portanto, a rotina em
MatLab torna-se inviavel na analise de corridas
maiores, como 350m, também realizada por uma
ferramenta do laboratdrio, que levou menos de um
minuto para ser carregada na interface em Python. A
interface, mostrada na Figura 2, conta com graficos
que permitem sua visualizagéo, dentre eles: Plano
de Impedancia, Grafico R XI, Grafico de linhas e o C-
Scan, sendo este Ultimo o seletor de regides de
calibragao e defeito, disponibilizando em tabelas os
parametros que facilitam a analise. Além da
funcionalidade de alternar o canal do sensor
avaliado e a variavel correspondente, garantindo
assim a cobertura completa da inspecg&o.

Fiméxﬁ'raﬁém—lnterface em execucao

oo Qs ot

O software ja foi utilizado para inspe¢des em campo,
apresentando  resultados  satisfatérios  na
visualizagéo das estruturas metalicas, evidenciando
a detecgéo de defeitos, como pode ser observado a
seguir nas Figuras 3 e 4 e 5, onde na primeira, pode-
se observar os dados brutos provenientes da
ferramenta, na seguinte, aplica-se um ajuste nos
sinais para que tenham o mesmo nivel DC g, por fim,
o ajuste de threshold ressaltando o defeito ao
destacar os sinais de grande amplitude e
minimizando as influéncias de sinais de baixa
amplitude.
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Figura 3 - Analise de arquivo puro.

Csean

5

‘i=igura 4- An.élise de arquivo calibrado, tornando mais
claras regides de defeito/solda.

_i

mFigura 5 — Andlise de arquivo calibrado coma
transformacao de derivada, tornando evidente apenas o
defeito da estrutura.

Todos os graficos da inspecdo podem ser
exportados e modificados em tempo de execugéo,
tendo seus limites modificados, aplicando zoom,
alterando os limites do mapa de cor, entre outros.

Conclusoes

A ferramenta desenvolvida em Python consegue
atender a demanda crescente de analise de grandes
quantidades de dados gerados por ferramentas de
inspe¢do  autbnomas.  Proporcionando  maior
agilidade e assertividade nas andlises quando
comparadas com outras interfaces desenvolvidas e
comerciais (MatLab, Excel, Origin, entre outros),
uma vez que foi desenvolvida voltada pra
necessidade e realidade das ferramentas
desenvolvidas.
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Resumo

O GIRUS é uma ferramenta com um sistema rotativo desenvolvido para inspecionar tubos, visando uma boa
relagéo entre resolugao, sensibilidade, preciso e velocidade de inspegao. E composto por um sistema de cabega
rotativa com 32 sensores ultrassénicos de 5SMHz capazes de inspecionar em alta resolugéo tubos com didmetros
internos de 145mm a 340mm. Para se obter a alta resolucéo exigida pela norma API, uma inovagéo foi feita: Os
transdutores foram fixados em um cabecote rotativo, o qual gira em torno de uma rotagao por segundo. Esta
ferramenta foi concebida visando a analise preventiva de sistemas compostos por tubulagdes, uma vez que a
erosdo desses materiais é inevitdvel e pode resultar em grandes prejuizos financeiros e ambientais se
negligenciado.

Palavras-chave: GIRUS, sensores, rotagdo, ultrassom.

Introdugéo A ferramenta GIRUS possui 32 transdutores de

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

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

A ferramenta GIRUS, entdo, foi concebida para
utilizar este método de inspegédo. Com sua parte
frontal submersa em agua, o GIRUS emite feixes de
ultrassom e recebe as respostas dos ecos
produzidos pela parede interna e externa do tubo, e
com essas respostas € possivel detectar falhas tanto
internamente quanto externamente.

Materiais e métodos

Utilizando o algoritmo de A-scan, a coleta de dados
da espessura de parede é feita com os transdutores
emitindo o sinal de ultrassom e recebendo a
resposta do mesmo através de ecos feitos pela
parede interna e pela parede externa, e suas
respectivas reverberagoes.

ultrassom, e cada transdutor mede em torno de 400
medidas por segundo, portanto, aproximadamente
13 mil medidas por segundo sao tomadas.

Tabela 1 - Dimensédo da ferramenta

Faixa de didmetro interno 145 a 340 mm
dos tubos inspecionados
Comprimento da ~1,4 metros
ferramenta
Coluna de agua 10225 mm

Tabela 2 - Especificagdes de operagéo

Velocidade de giro 05a1rps
Cabecotes de Ultrassom 32
Velocidade longitudinal 0,01a0,2m/s

Medidas/resolugéo 12000

Medidas da espessura 350 a 550 por canal
de parede
Resolucdo da espessura 0,3 mm
de parede
Transmissao de dados WIFI e Cabeado
Armazenamento dos A-scan
dados
Visualizagdo CeB-scan
Dispositivo de Camera Frontal
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Para este feito ser possivel, 0 cabegote giratorio esta
acoplado a eletronica de ultrassom, ou seja, a
mesma gira solidaria ao cabecote com os 32 canais
de ultrassom, otimizando assim, a capacidade de
inspecdo. O cabegote de ultrassom, durante a
varredura do tubo, se situa em uma regido onde
existe um espago confinado por discos de borracha
€ Uma mangueira a qual injeta agua, fazendo um
acoplamento acustico dos transdutores com a
parede interna do tubo.

As Tabelas 1 e 2 exibem as especificacdes técnicas
das ferramentas, além das condi¢bes operacionais
para os testes.

O sistema possui, também um odémetro, que mede
0 deslocamento longitudinal com precisdo, e
também um encoder que mede o giro do sistema.
Com essas duas informagdes o software projetado
para a ferramenta permite que cada medida tomada
possua o posicionamento correto no interior do tubo.

Resultados e discussao

A Figura 1 mostra o resultado no formato A-Scan de
uma medida da espessura de parede do tubo sob
inspecgao

Feita a coleta dos dados, os mesmos sdo
processados utilizando algoritmos de B e C-scan
para visualizagdo dos dados e compreensdo da
dimensao das falhas no tubo. A Figura 2 mostra a
imagem B e C Scan e a localizagdo do defeito
identificado.

Ascan

B Rectified AScen
Analytic signal

nET

B LmiarTintz

| o [® LisrLiquico
i S

B Lmiar Vietel

Figura 1 — Imagem de A-scan das medidas de espessura
de parede.

Imagens de C-scan

Figura 2 -
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Os resultados obtidos com o GIRUS séo
visualizados também através de mapeamentos de
espessura e didmetro interno do tubo, através de
graficos, e neles sdo possiveis verificar o local e a
severidade da falha no tubo inspecionado. As
Figuras 3 e 4 mostram as medidas de espessura e
didmetro interno do tubo, respectivamente.

Media

Figura 3 -Mapeamento da espessura de parede do tubo
(Falha detectada na regido de depresséo do grafico).
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Figura 4 -Mapeamento de didmetro interno do tubo.

Conclusoes

A ferramenta GIRUS demonstrou ser eficiente em
termos de deteccdo de falhas internas em tubos,
capaz de realizar inspegdes de alta resolucéo além
de medidas de espessura e didmetro interno.
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Resumo

Os tubos de fornos de reforma a vapor so feitos de ago inoxidavel austenitico da classe HP e, devido a exposigao
prolongada a altas temperaturas, sofrem envelhecimento em servigo, que pode ser classificado em diferentes
estados. Para avaliar a vida util remanescente dos tubos, é necessario monitorar sua condi¢do microestrutural.
Neste estudo, utilizou-se um sistema de inspe¢éo baseado no ensaio néo destrutivo de correntes parasitas para
caracterizar a microestrutura dos tubos e classificar seu perfil de envelhecimento por meio de aprendizado de
magquina. Além disso, foi feita a validagao da classificagdo por meio de analise metalografica. Foi possivel concluir
que o classificador foi eficaz em categorizar os estados de envelhecimento do tubo.

Palavras-chave: aco HP, correntes parasitas, aprendizado de méquina, classificagao, réplicas metalograficas.

Introdugéo

Na industria petrolifera, os fornos de reforma a vapor
sd0 o principal meio de produgédo de hidrogénio.
Esses sistemas consistem em tubos onde ocorre a
reacdo de reforma, que converte hidrocarbonetos
em hidrogénio em altas temperaturas. Devido a
exposi¢do prolongada a essas condigdes, os tubos
sofrem envelhecimento durante a operagéo. Esse
fendmeno ndo é uniforme, uma vez que as
temperaturas variam entre 420 e 1000°C ao longo
dos tubos, resultando em diferentes estados de
envelhecimento. Esses estados s&o classificados de
| a VI, dependendo da temperatura a que cada
regido foi submetida e a respectiva microestrutura
caracteristica [1]. Os tubos s&o fabricados com agos
inoxidaveis austeniticos resistentes ao calor da
classe HP modificados, que séo os componentes
mais caros do forno de reforma a vapor.

Para evitar perdas econdmicas e controlar a
substituicdo adequada dos tubos, é crucial
considerar a condi¢do do material ao prever sua vida
util. Nesse sentido, os ensaios ndo destrutivos
desempenham um papel fundamental na avaliagéo
da integridade dos tubos. Com 0 avango da quarta
revolugdo industrial nessa area, vem aumentando a
integragdo da inspecdo com tecnologias de
aprendizado de maquina. Sua caracteristica
principal é o treinamento de modelos capazes de
prever informagdes desconhecidas, tornando o
aprendizado de maquina amplamente utilizado para
resolver problemas de reconhecimento de padrdes e
classificagao [2].
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Nesse contexto, o objetivo desta pesquisa é avaliar
o perfil de envelhecimento de tubos de ago HP
modificado usando um sistema de inspe¢éo baseado
no ensaio ndo destrutivo de correntes parasitas,
classifica-los usando aprendizado de maquina e
validar essa classificagdo por meio de andlise
metalografica.

Materiais e métodos

O material avaliado foi um tubo de ago HP
modificado ao niébio retirado de um forno de reforma
a vapor. Este apresentou 160.000 horas de
operagao e possui 12,6 metros de comprimento.

No ensaio de correntes parasitas, utilizou-se uma
sonda hibrida formada por dois sensores. Ambos
sao compostos por uma bobina e um sensor Hall e
um deles possui um yoke com imas permanentes
nas extremidades. Estes tém a funcdo de saturar
magneticamente a camada de Oxido externa
presente no tubo.

Para analisar o envelhecimento do tubo, empregou-
se um veiculo de inspec¢do no qual a sonda hibrida
foi conectada. Com o auxilio desta ferramenta, foram
examinadas quatro geratrizes espagadas em 90° ao
longo do comprimento do tubo.

Na etapa de classificagao, foi utilizada a técnica de
Support Vector Machine de aprendizado de maquina
por meio do software Matlab. O classificador foi
desenvolvido a partir de uma base de dados com
informagdes dos estados de envelhecimento de | a
V e apresentou acuracia de 94,34%.
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Para confirmar se a previsdo do classificador condiz
com o estado de envelhecimento real, foram
selecionados dois sitios em uma das geratrizes para
realizacdo de réplicas metalogréficas. O desbaste
total da camada de 6xido foi de 2 mm e a preparagédo
metalografica se deu pelo lixamento e polimento da
superficie com ataque quimico de agua régia
saturada de CuClz. As réplicas foram metalizadas e
observadas no microscopio optico ZEISS West
Germany com aumentos de 100, 200, 300 e 500x.

Resultados e discussao

A Figura 1 ilustra 0 mapa de contraste do perfil de
envelhecimento do tubo nas geratrizes estudadas.
As regibes marcadas em cinza representam as
areas nao inspecionadas devido as cordas de
segurangas com as quais o tubo foi preso nos apoios
para inspe¢do. Em relagdo ao envelhecimento,
observa-se uma progressdo dos estados |
(vermelho), Il (laranja) e V (azul) ao longo do
comprimento do tubo, com excecgao da geratriz G1,
que ndo apresentou estado | na parte superior.
Apesar dessa diferenga, o perfil de envelhecimento
foi homogéneo ao longo dos eixos radial e
longitudinal do tubo.

Mapa de contraste do envelhecimento
Nao
0

inspecionado

-V

2000

4000

6000

Comprimento (mm)

8000

10000

12000

Gl G2 G3 G4

Figura 1 — Mapa de contraste do perfil de envelhecimento
do tubo nas quatro geratrizes analisadas.

Para confirmar a categorizagdo do classificador,
foram selecionados dois sitios para a realizagao de
réplicas metalograficas na geratriz G1 do tubo. A
figura 2 ilustra as posi¢oes em que elas foram feitas
(@ 7500 € 10600 mm do inicio do tubo) e o respectivo
resultado de micrografia no aumento de 300x.

No primeiro sitio (figura 2-a), nota-se uma
microestrutura intermediaria entre os estados V e VI,
com matriz austenitica bem limpa e carbetos
secundarios bem coalescidos, embora ainda n&o
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completamente dissolvidos. Como o classificador
nao foi treinado para fornecer uma resposta
intermediaria do tipo “V/VI" e nem treinado com
segmentos de tubo de estado VI, pode-se concluir
que o classificador foi capaz de identificar o estado
de envelhecimento corretamente.

O segundo sitio (figura 2-b) apresentou
microestrutura do estado V, com carbetos
secundarios mais coalescidos e alguma precipitacéo
secundaria. Esse resultado esta de acordo com o
classificador, que também identificou o estado de
envelhecimento V nessa area.

0
2000
4000
6000
8000

10000

12000

Gl

Figura 2 — Posicdes das réplicas metalogréficas em
relagdo ao tubo e as respectivas micrografias.

Conclusoes

A partir dos resultados obtidos, conclui-se que os
tubos envelheceram homogeneamente ao longo do
seu comprimento, apresentando os estados I, [l e V.
Além disso, o classificador implementado mostrou
um otimo desempenho, conseguindo classificar
corretamente as areas com estados de
envelhecimento mais avangados.
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Resumo

Com o surgimento da Industria 4.0, a producéo de agos por Manufatura Aditiva vem recebendo notério destaque.
Contudo, um controle de qualidade se faz necessario. Para tal, 0 ensaio ndo destrutivo de ultrassom é uma
ferramenta adequada, visto ser capaz de detectar alteragdes microestruturais no material. Portanto, visando
analisar a qualidade desses agos, foi realizado um estudo usando dois blocos escalonados, um fabricado por
Manufatura Aditiva e outro por forjamento, a fim de comparar a atenuagao do feixe sonico nestes materiais. Para
cada bloco analisado, foram realizadas repetidas medi¢des de atenuagéo e feita uma média desses valores. Ao
analisar os resultados, o bloco fabricado por manufatura aditiva apresentou maior desvio padrédo, evidenciando
uma maior heterogeneidade no material, se comparado ao forjado.

Palavras-chave: Controle de Qualidade, Ensaios Nao Destrutivos, Industria 4.0, Manufatura Aditiva, Ultrassom.

Introdugao

Em meio a necessidade de suprir as demandas da
Industria 4.0, o desenvolvimento de tecnologias de
impresséo 3D capazes de produzir componentes
metalicos em larga escala, com altas taxas de
producao e baixo desperdicio de matéria-prima, vem
ganhando cada vez mais notoriedade. Um método
que supre grande parte desses requisitos é a
Manufatura Aditiva por Deposicdo a Arco (Wire Arc
Additive Manufacturing — WAAM), que consiste na
fabricacdo de pré-formas, mediante a deposicdo
sequencial de camadas por um processo de
soldagem a arco, a partir de um metal de adig&o na
forma de arame [1].

Na industria de manufatura, a qualidade dos
materiais  produzidos estd intrinsecamente
relacionada as suas propriedades mecanicas
requeridas, de modo a garantir 0 seu desempenho e
vida util. Desta forma, por se tratar de uma técnica
recente, € de suma importancia avaliar tais
propriedades em componentes de ago fabricados
por Manufatura Aditiva e atestar suas qualidades.

Parametros ultrassénicos, como a velocidade e a
atenuacao da onda, sao significativamente afetados
por alteragbes microestruturais no material [2].
Portanto, o ensaio ndo destrutivo de ultrassom se
evidencia como uma relevante ferramenta de
controle das propriedades de componentes
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fabricados, tanto por WAAM quanto por outras rotas
de processamento.

Desta forma, o objetivo deste estudo é comparar a
atenuacdo da onda ultrassénica ao longo de
diferentes espessuras de um componente de ago
confeccionado por Manufatura  Aditiva por
Deposi¢éo a Arco e um componente fabricado por
forjamento, a fim de atestar as propriedades
mecanicas dos materiais gerados por esta técnica de
impressao 3D.

Materiais e métodos

Para este estudo, o equipamento de ultrassom
convencional utilizado foi o Omniscan MX,
juntamente com o transdutor do tipo normal
fabricado pela Krautkramer, 0 MB4S, cuja frequéncia
€ de 4 MHz, o didmetro de seu cristal € 10 mm e o
seu campo proximo atinge o valor aproximado de 16
milimetros.  Para  acoplante  foi utilizado
carboximetilcelulose.

Foram utilizados também dois blocos escalonados
de aco de baixo carbono; um produzido por WAAM
e outro por forja, ambos submetidos ao tratamento
térmico de normalizagdo. A geometria e as
dimensbes de cada degrau do bloco produzido em
manufatura aditiva podem ser vistas na Figura 1. De
forma semelhante, as mesmas informagdes para o
bloco fabricado por forjamento podem ser
observadas na Figura 2.
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Figura 1 - A esquerda, vista frontal da pe¢a produzida em
WAAM com as dimensdes de cada degrau em milimetros.
A direita, vista isométrica da pega.

Figura 2 - A esquerda, vista frontal da pega produzida por
forjamento com as dimensdes de cada degrau em
milimetros. A direita, vista isométrica da pega.

Para calcular o pardmetro de atenuagéo da onda
ultrassdnica, o seguinte procedimento foi adotado:

1. O transdutor MB4S foi colocado no degrau da
peca cuja atenuacao desejava-se calcular;

2. 0 1°eco de fundo foi ajustado para uma altura
de 80% da tela do aparelho e, em seguida, o
valor do ganho mostrado foi registrado;

3. O mesmo procedimento da segunda etapa foi
adotado para o 2° eco de fundo;

4. Foi feita a diferenga entre os ganhos do 1° e 2°
eco de fundo;

5. Foi realizada uma consulta no diagrama AVG
relacionado ao transdutor usado, onde foi feita a
leitura correspondente a queda da intensidade
sbnica com a distancia percorrida devido a
divergéncia. Para grandes refletores essa
queda corresponde a 6 dB [3].

6. Foi usada a Equagéo 1 para obter o valor da
atenuagao sénica para ambos 0s materiais.

D—-d
A=224 0

onde: A = atenuagao do feixe sonico, D = diferenca
entre os ganhos do 1° e 2° eco de fundo, d = queda
devido a divergéncia e S = posi¢do do 2° eco de
fundo.

O procedimento descrito foi realizado dez vezes para
cada degrau analisado de ambos os blocos, onde a
maior e a menor medida foram descartadas e uma
média para cada espessura foi feita. Como ¢é dificil a
descricdo matematica das curvas de amplitude do
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eco para a distncia de até trés campos
proximos [3], apenas os degraus com espessura
maior do que 48 mm foram utilizados para calcular o
parametro de atenuacdo da onda ultrassénica.

Resultados e discussao

Apos realizada as medi¢des da atenuagéo do feixe
sbnico para cada degrau inspecionado de ambas as
pegas, a Tabela 1 foi montada com os dados obtidos.

Tabela 1 — Média dos valores de atenuagéo para cada
espessura medida para ambos os blocos.

Média

x Espessura < Desvio
Confecgédo Atenuacao ~

[mm] (dB/mm] Padréo

130 0.0034 0.0014

WAAM 100 0.0033 0.0028

70 0.0062 0.0037

) 120 0.0063 0.0025

Forjamento
70 0.0062 0.0015

Ao comparar 0s resultados de ambos os blocos,
considerando o desvio padrdo, é possivel constatar
uma proximidade entre seus valores de atenuacéo.
Contudo, também é possivel notar um maior desvio
padrdo, assim como uma significativa diferenca de
valores de atenuagao, entre as espessuras de 100 e
70 mm do bloco feito em WAAM.

Conclusoes

Um ago fabricado por WAAM demonstrou ter
pardmetros ultrassbnicos bem proximos dos
produzidos por forjamento, entretanto, devido ao
maior desvio padrdo, juntamente com a
incompatibilidade dos valores de atenuagéo do feixe
sbnico para diferentes espessuras, tal método
mostrou gerar uma maior heterogeneidade no
material produzido.
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Resumo

Although Ni coatings have good mechanical and corrosion resistance, the incorporation of nanoparticles can
further improve their performance, for example by providing effective protection in aggressive media containing
particulate matter. To achieve this goal, we will develop coatings with better wear resistance under
corrosion/erosion and tribocorrosion conditions by incorporating nanoparticles and carbon nanotubes (CNT) in
the coatings and using different electrochemical parameters during the electrodeposition process.

Palavras-chave: Nickel coating, electrodeposition, nanoparticles, erosion-corrosion, tribocorrosion.

Introduction

Erosion-corrosion and tribocorrosion are critical
degradation  mechanisms that affect the
performance and lifespan of various metallic
components exposed to harsh environments [1]. To
combat these issues, researchers have explored
advanced coating techniques to enhance the
resistance of materials against erosion, corrosion,
and wear. In recent years, the co-deposition of
nanoparticles and carbon nanotubes (CNTs) in
metal matrix coatings has gained significant
attention due to its potential for improving the
erosion-corrosion and tribocorrosion resistance of
coatings [2] [3] [4]. Among the various nanoparticle-
modified coatings, nickel coatings are widely used
in different industrial applications such as
construction and  mechanical  engineering,
automotive, aerospace and electronics for their
excellent corrosion resistance, high thermal
conductivity and low resistivity [5] [6]. This literature
review aims to summarize the recent advancements
and findings in the field of DC and pulsed current
co-deposition of nickel/silicon carbide nanoparticles
Ni/SiCne-CNT  coatings for enhanced erosion-
corrosion and tribocorrosion resistance.

Our goal is to identify solutions for metal coatings
containing nanoparticles to render these coatings
more  resistant to  corrosion/erosion  and
tribocorrosion. And to develop electroplating
processes that can produce better-performing metal
coatings on a laboratory scale.The properties of the
produced coatings will be characterized in terms of
corrosion/erosion and tribocorrosion tests.
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Methodology

The direct current electrodeposition of pure nickel
plating uses carbon steel A36 with an exposed area
of 0.785 cm? as the cathode. The anode is nickel
with an exposed area of 8 cm? and the plating time
is 30 minutes. The cathode-anode spacing was kept
at 3 cm. Before the tests, the electrode surface was
smoothed with emery paper down to 1200 grit.
Immediately before immersion in the electrolyte
solution, the specimens were chemically degreased
in carbon tetra chloride, followed by immersion in
4.0% NaOH solution containing 1.0 g/L wetting
agent (sodium lauryl sulfate) at 80°C for 10 minutes.
Then they were pickled in 11% HCI solution at room
temperature, washed and dried .

The activation of the anode was done by pickling in
a 3.4 N H2SOq solution containing 65g/L NaNO3 and
110 g/L NaCl at 80°C for 20 min. Direct plating will
be carried out galvanostaticaly. Using the DC
plating technique, the current density is 5 A/dm?, the
temperature is 50°C and pH = 4. The composition
of the solution is listed in Table 1. It is an improved
Watts-type bath [7]. A mechanical stirrer will be
used during electrodeposition (350 - 400 rpm).
Immediately after electroplating, the deposits will be
rinsed with distilled water, dried with air, and further
characterized.

Ni/SiCne-CNT coating will add SiC nanoparticles
and carbon nanotubes with different concentrations
in the electrolyte on the basis of pure nickel coating
electrolyte, and magnetically stir for 24 h before the
experiment to ensure that the nanoparticles are
completely suspended.
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Table 1 - Electrolyte composition for preparing the Ni
coating.

Composition Concentration
NiSO4-6H20 240 g/L
NiClz2-6H20 30 gL

H3BOs 20 g/lL
Cumarina 0.1glL
Sodium dodecyl sulfate 0.15glL
Acetic acid 6.8 g/L

Characterize coatings using surface analysis
techniques such as SEM, EDS, confocal laser
microscopy, and digital microscopy.

Corrosion/erosion testing and tribocorrosion testing
will be performed on specific test systems.

The characterization of corrosion/erosion and
tribocorrosion wear processes is validated and
compared to the wear of conventional coatings.

Results and discussion

So far, we have determined the device composition
for the electrodeposition experiments. Figure 1
illustrates the electrodeposition process of the Ni
coatings. The experimental device comprises an
ultrasonic generator, a current source supply, and a
device for heating the solution.

Current source

ofee

‘ Heating H Ultrasonic generator

Figure 1 - Experimental
depositing Ni coatings.

schematic diagram for

And we calibrated the erosion-corrosion
experimental device submerged impingement jet

169
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(Figure 2), respectively, for fluid velocity and sand
concentration calibration. For a fluid leaving the
nozzle at a velocity of 10 m/s, a frequency of
approximately 56.65 Hz must be applied in the SIJ
device. A sand concentration calibration was then
performed at a fluid velocity of 10 m/s. To obtain a
sand concentration of 1000 ppm, approximately
25.71 g of sand had to be added to the system.

Figure 2 — Submerged impingement jet (SIJ).

Conclusions

We determined the experimental settings and
calibrated the fluid velocity and sand concentration
of the submerged impingement jet, which were
56.65 Hz and 25.71 g, respectively.

It is expected to achieve consistent results that will
allow for a better understanding of the mechanisms
conferring greater corrosion resistance under
mechanical action in metallic coatings modified by
the addition of nanoparticles, and the definition of
the process to obtain it on a laboratory scale.
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