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APRESENTACAO

A engenharia de materiais e metallrgica, vem cada vez mais ganhando espaco
nos estudos das grandes empresas e de pesquisadores. Esse aumento no interesse
se da principalmente pela escassez de matérias primas, a necessidade de novos
materiais que possuam melhores caracteristicas fisicas e quimicas e a necessidade
de reaproveitamento dos residuos em geral.

Neste livro sdo apresentados trabalho tedricos e praticos, relacionados a area de
materiais e metalurgia, dando um panorama dos assuntos em pesquisa atualmente.

A caracterizacdo dos materiais € de extrema importancia, visto que afeta
diretamente aos projetos e sua execucgao dentro de premissas de desempenho técnico
e econdbmico. Ainda sédo base da formacédo do engenheiro projetista cujo oficio se
fundamenta na correta escolha de materiais e no processo de obtengcdo do mesmo,
estando diretamente relacionados a area de metalurgia.

De abordagem objetiva, a obra se mostra de grande relevancia para graduandos,
alunos de poés-graduacao, docentes e profissionais, apresentando tematicas e
metodologias diversificadas, em situacdes reais.

Aos autores, agradecemos pela confianca e espirito de parceria.

Boa leitura

Henrique Ajuz Holzmann
Ricardo Vinicius Bubna Biscaia
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CAPITULO 1

ENGENHARIA METALURGICA NA UNIVERSIDADE DO ESTADO
DE MINAS GERAIS: ANALISE DA EVOLUCAO DO CURSO

Kelly Cristina Ferreira
Universidade do Estado de Minas Gerais

Jodo Monlevade — Minas Gerais

Junia Soares Alexandrino
Universidade do Estado de Minas Gerais

Jodo Monlevade — Minas Gerais
Telma Ellen Drumond Ferreira
Universidade do Estado de Minas Gerais

Joao Monlevade — Minas Gerais

RESUMO: O curso de Engenharia Metalurgica
é oferecido desde agosto de 2008 no campus
da Faculdade de Engenharia da Universidade
do Estado de Minas Gerais (UEMG), localizado
na cidade de Joao Monleva de. A chegada
da universidade trouxe grande perspectiva
profissional para os jovens da cidade e regido.
Neste periodo o campus vem crescendo com
0 objetivo de oferecer cursos de qualidade
aos seus alunos. O objetivo deste trabalho foi
realizar um levantamento de dados estatisticos
referentes ao desempenho dos estudantes ao
longo dos anos de existéncia do curso oferecido
pela universidade. A partir destas analises,
foi possivel propor medidas que me Ihorem
a qualidade do curso e consequentemente o
aprendizado dos alunos.
PALAVRAS-CHAVE:

engenharia metalurgica

educacéo, UEMG,

Impactos das Tecnologias na Engenharia de Materiais e Metalurgica

ABSTRACT: The course of
Engineering is offered since August 2008 in the

Metallugical

Engineering campus of the University of the
State of Minas Gerais (UEMG), locatedin the
city of Jodo Monlevade. The establis hment of
the University has brought great Professional
perspective to the people in the city and
its surroundings. In this period, the campus
has been growing with the goal to offer quality
courses to its students. The goal of this paper
was to do a survey of statistical data regarding
the performance of the students over the years
the course has been offered by the University.
From these analysis, it was possible

to propose improvements in the quality of the
course and subsequentely in the learning of the
students

KEYWORDS: education in the engineering,
UEMG, metallurgical engineering.

11 INTRODUCAO

O campus da Faculdade de Engenharia
da Universidade do Estado de Minas Gerais
(FaEng/UEMG), localizado na cidade de Joao
Monlevade, ha dez anos vem oferecendo
os cursos de Engenharia Civil, Engenharia
Metalurgica, Engenharia de Minas e Engenharia
Ambiental.

A chegada da universidade trouxe grande
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perspectiva profissional para os jovens da cidade e regido. Neste periodo o campus
vem cres cendo com o objetivo de oferecer cursos de qualidade aos seus alunos.

O ingresso em uma universidade € uma mudanca radical na vida dos alunos,
pois acabaram de deixar o ensino médio, onde o método de ensino e aprendizagem
difere do encontrado em um universo académico. Essa dificuldade de adaptacao pode
refletir durante a graduacéo do estudante, tendo rendimentos de coeficientes baixos,
desisténcias ou mesmo transferéncias para outros cursos.

A adaptacdo académica no ensino superior refere-se ao ajustamento do
individuo a vida universitaria. Nao existe uma defi nicdo ou modelo tedrico Unico de
adaptacéo académica, mas algumas dimensdes consi deradas relevantes no processo
de adaptacdo tém sido destacadas na litera tura, como as dimensdes académica,
social, individual/emocional e instituci onal. Assim, o grau de adaptag¢ao do jovem ao
ensino superior pode ser compreendido através das atitudes em relagdo ao curso,
da capacidade de estabelecer novas relagdes de amizade, a presenga ou auséncia
de estresse e ansiedade frente as demandas académicas e ao vinculo criado com a
instituicao (S ALES, 2016; OLIVEIRA, 2014).

Gontijo et al. (2012) realizou um estudo comparativo entre a UFOP O Universidade
Federal de Ouro Preto, a UFMG 0O Universidade Federal de Minas Gerais e a UFPE O
Universidade Federal de Pernambuco, chamaram a atencao para evasao sugerindo a
implantacéo da tutoria, a e laboragcdo do manual do aluno, aproximacgao das disciplinas
do béasico com o pratico, e disponibilizacdo de mais iniciacdo cientifica. No entanto
Alvarenga e et al. (2012) mostra que, de acordo com um estudo feito na Universidade
Federal de Ouro Preto entre os anos de 1999 a 2010, a evasdo vem diminuindo e o
co eficiente dos alunos tem aumentado ao longo dos anos. Observaram também o
crescimento da participacdo da mulher na engenharia. De acordo com o autor, estes
acontecimentos podem ser explicados pelo aumento do niumero de vagas no mercado
de trabalho para engenheiros e por programas que estimulem a permanéncia dos
estudantes, como trabalhos de inici agéo cientifica, monitorias e bolsas de auxilio
econémico.

Os desafios enfrentados pelos alunos ingressantes na universidade incluem
temas académicos, institucionais, de relacionamento s sociais e desenvolvimento
pessoal e profissional. No ambito académico e insti tucional eleva-se o nivel de
exigéncias e de compromisso com os estudos. No ambi to social, o aluno deve
estabelecer relacionamentos mais maduros com colegas e professores. Em termos
do seu desenvolvimento pessoal e profissional, € necessario que desenvolvam
personalidade autbnoma para que cumpram as metas estabelecidas. Diante desses
desafios podem-se compreender as dificuldades de adaptacdo dos estudantes no
primeiro ano universitario (PEREIRA, 2014)
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2| MATERIAL E METODOS

Foi realizado um levantamento de dados com o apoio dos arquivos da FaEnge.
ApoOs a coleta, tais dados foram plotados em gréaficos comparativos e a partir desses
graficos foram entdo desenvolvidos argumento s que explicassem cada evento
observado desde o inicio do curso. Os dados obtidos foram: nUmero de estudantes
matriculados, numero de estudantes que c oncluiram a graduac&o, numero de
estudantes que abandonaram o curso, numer o de estudantes que solicitaram
transferéncias para outras instituicdes , numero de mulheres e homens matriculados
em cada curso, numero de mulher es e homens que concluiram o curso, média do
coeficiente de rendimento dos estudantes, no geral.

Este projeto justifica-se pelo desejo de salientar a busca pela melhoria dos
cursos de engenharia através de estudos dos dados estatisticos, possibilitando a
permanéncia dos estudantes, o que consequentement e diminui evasdes e aumenta o
numero de formandos, sendo necessaria a d isponibilizacéo destas informacdes para
a realizagao do mesmo.

Através dos resultados pode-se conhecer os fatores que influenciam o aluno a
concluir ou desistir dos cursos, podendo propor alternativas para melhor apresentacao
dos cursos aos estudantes que desejam ingressar na universidade. Levantar as
matérias que possuem menor coeficiente de rendimento e com estes resultados
priorizar os projetos de monitoria para auxilio dos estudantes.

31 RESULTADOS E DISCUSSAO

Atualmente a FaEnge conta com aproximadamente 450 alunos matriculados no
curso de engenharia metalurgica, onde em torno de 7 0% sao homens e 30% mulheres.

Na Figura 1 tem-se a andlise do total de alunos mat riculados no curso de
engenharia de minas durante o periodo de 2008 a 2016.

Pode-se observar que entre o 2° semestre de 2013 ao 2° semestre de 2015
houve um grande aumento de reprova¢des em matérias iniciais do curso, o que mostra
uma grande dificuldade dos alunos em adaptar-se a vida académica. De acordo com
os coordenadores do curso matérias como geometria analitica e algebra linear, calculo
diferencial | e quimica ger al sdo matérias com maior indice de reprovacao sendo
sempre necessaria a abertura de turmas especiais, pois as 10 vagas destinadas
aos repetentes nao suprem a dem anda. Outro fator que podemos ressaltar e o
amadurecimento do curso, onde os professores possuem maior graduagao, sendo
eles doutores e mestres, o que melhora a qualidade do ensino e, consequentemente,
aumenta a cobranga dentro do conteudo ministrado. A figura 1 também nos apresenta
um dado importante, o curso ainda continua tendo uma procura maior pelos homens,
estes s&0 a maioria desde o inicio do oferecimento do curso.

Impactos das Tecnologias na Engenharia de Materiais e Metalurgica Capitulo 1



Total de alunos Matriculados
Mulheres x Homens

n_ .
NUmero de mulheres
matriculados

m Nimero de homens
matriculados

Figura 1. Total de alunos matriculados na engenharia metallrgica

A Figura 2 apresenta o total de alunos que concluiram o curso. Nota-se que
0 numero de estudantes que concluem o curso é bem abaixo do numero dos que
sdo matriculados. No segundo semestre de 2008, ano em que 0 campus deu inicio
aos cursos, teve um total de 39 matriculados com data prevista para concluséo do
segundo semestre de 2013 (observa-se g ue inicialmente os cursos tinha duragcéo de
4 anos), onde apenas 17 concluiram o curso sendo os homens a sua maioria. Durante
as pesquisas foi observado que muitos alunos ndo conseguiram concluir o curso
dentro do periodo desejado por ainda ndo cumprir alguns requisitos como estagio,
horas complementare s ou mesmo dever algumas matérias entre outros fatores, o que
acarretou atraso da graduacéao.

Total de alunos que Concluiram o curso
Homens X Mulheres

40

30
m Numero de mulheres que

20 concluiram o curso

m Numero de homens que
10 concluiram o curso
ol e

2013-2 2014-1  2014-2 2015-1 2015-2 2016-1

Figura 2. Alunos concludentes do curso de engenharia metalUrgica

Nas Figuras 3 e 4 sdo avaliados a movimentacdo acad émica de maneira
geral. Desde 2008 obteve-se no curso um numero significati vo de estudantes que
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abandonam, trancaram ou solicitaram transferéncia.

No segundo semestre de 2012 ao segundo semestre de 2014 houve um aumento
no trancamento de matriculas do curso sendo o fato principal o programa Ciéncias sem
Fronteiras, que ofertavam aos estudantes a oportunidade de estudar em outro pais.

Os motivos de abandono poucos foram relatados, sendo alguns problemas
pessoais, desisténcia do curso e muitos sem justifi cativa. Outro fator que pode ter
favorecido o abandono do curso foi que o periodo foi marcado por um mercado de
trabalho desaquecido o que influencia o interesse por qualificacdo. Os pedidos de
transferéncia da instituicdo sao pouc os e a partir do primeiro semestre de 2015 nao
houve nenhum pedido para tal a ¢&o.

Relagao entre Trancamento x
Transférencia x Abandono do curso

——=NUmero de estudantes que
trancaram o curso

=—=NUmero de estudantes que
solicitaram transferencias
para outras instituicdes

==NUmero de estudantes que
abandonaram o curso

Figura 3. Movimentacéo de estudantes no curso de en genharia metallrgica

Relagao entre Matriculados X Trancamentos x

o - Abandono x Transfrerencia de curso
55 A58
™ 1 a9
a4 43 .
40 4 41 1 ——=Numero de estudantes
39 matriculados (total)
30 + ——=Numero de estudantes que
25 26 trancaram o curso
20 + 21 ;
1. 19 17 17 Ndmero de estudantes que
MS 14 1§ 15 solicitaram transferencias para
10 “E o G 12 outras insttuicies

8 8 Numero de estudantes que
0 4 E)'Lg-/z _ AN\ ’ 2 abandonaram o curso
"b N 4% N q, N q, [T AN
@@@\ § 8 '3"3'\ N W N o
PSS S S PSS S B P D P

Figura 4. Movimentagéo académica.

O coeficiente médio de rendimento dos alunos no inicio do curso era bem mais
alto do que os valores atuais, ficando sempre na casa dos 70%. Durante os anos

Impactos das Tecnologias na Engenharia de Materiais e Metalurgica Capitulo 1




pode-se perceber o padréo de diminuicdo da média do coeficiente de rendimento dos
alunos. A melhoria no corpo docente, sendo estes sempre mestres e doutores, tem
proporcionado um ensino com mais qualidade e exigéncia para os alunos.

Media geral do coeficiente de
rendimento dos estudantes

75 134472 94
M.2270 56 ¢ o7
70 4 68.1267 6867 97
E4d554 652653354 4864 4353 B4
65 1 51 2
E5

Q"?-Q‘.fh"b

‘?”@@r& fE‘"fS" f&“‘@ e f&hr"eﬁ fefrﬁv 8% 5"

B Média do coeficiente de rendiments dos estudantes, no geral

Figura 5. Evolu¢ao da média do coeficiente de rendi mento do curso de engenharia metalurgica
na UEMG.

41 CONCLUSOES

Com base em dados referentes ao curso de Engenharia de Minas oferecidos
pela Faculdade de Engenharia da Universidade de Minas Gerais (FaEng/UEMG),
observamos a insercdo feminina, uma relacdo das médias de coeficientes de
rendimentos dos estudantes, e relacionamos a quantidade de Mulher versus Homem
matriculados e que concluiram o curso e, por fim a transferéncia, desisténcia e
trancamentos de alunos , levantando hip6teses de causas, buscando indicar algumas
solucdes desde 2008.

Algumas conclusdes gerais podem ser citadas:

« Maior numero de homens matriculados para o curso d e Engenharia Me-
taldrgica, pode ser devido a um menor interesse d a classe feminina pelo
Curso;

« Os alunos costumam atrasar o curso, devido as dificuldades referentes as
disciplinas ou trancamentos durante o ano letivo para realizarem estagios
em outras cidades ou intercambio;

+ No periodo em que o governo federal ofertou bolsas de intercambio através
do programa Ciencias sem Fronteiras para o exterior, foi notorio o aumento
de trancamentos, pois muitos alunos foram aceitos para o programa;

« A média do coeficiente tende a diminuir a medida que o curso se consolida,
isso devido a contratacédo de professores mais exigentes e maior seriedade
do curso;
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CAPITULO 2
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RESUMO: O campus da Faculdade de
Engenharia da Universidade do Estado de Minas
Gerais (FaEnge/UEMG), localizado na cidade
de Joao Monlevade, completa dez anos de
existéncia oferecendo os cursos de engenharia
civil, engenharia metallUrgica, engenharia de
minas e engenharia ambiental. A chegada
da universidade trouxe grande perspectiva
profissional para os jovens da cidade e regido.
Neste periodo, o campus vem crescendo com
0 objetivo de oferecer cursos de qualidade aos
seus alunos. A melhoria do quadro docente,
o oferecimento de monitorias e ampliacéo e
construcdo dos laboratérios especificos séo
indicados como fatores importantes para o
crescimento da faculdade.
PALAVRAS-CHAVE: engenharias, engenharia
de minas, UEMG

ABSTRACT: The engineering campus of the
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EXISTENCIA

University State of Minas Gerais (FaEnge/
UEMG), located in the city of Jodo Monlevade
has completed ten years of existence, offering
the following courses: civil engineering,
metallurgical engineering, mining engineering
and environmental engineering. The
establishment of the University has brought
great professional perspective to the people in
the city and its surroundings. In this period, the
campus has been growing with the goal to offer
quality courses to its students. The improvement
of the faculty members, the offering of tutorings
and the constrution of specific laboratories are
perceived as importante factors to the growth of
the University.

KEYWORDS: engineering, mining engineering,
UEMG

11 INTRODUCAO

O campus da Faculdade de Engenharia
da Universidade do Estado de Minas Gerais
(FaEng/UEMG), localizado na cidade de Joao
Monlevade, ha dez anos vem oferecendo
os cursos de Engenharia Civil, Engenharia
Metalurgica, Engenharia de Minas e Engenharia
Ambiental.

A chegada da universidade trouxe grande
perspectiva profissional para os jovens da
cidade e regido. Neste periodo o campus vem
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crescendo com o objetivo de oferecer cursos de qualidade aos seus alunos.

O ingresso em uma universidade € uma mudanca radical na vida dos alunos,
pois acabaram de deixar o ensino médio, onde o método de ensino e aprendizagem
difere do encontrado em um universo académico. Essa dificuldade de adaptacao pode
refletir durante a graduacéo do estudante, tendo rendimentos de coeficientes baixos,
desisténcias ou mesmo transferéncias para outros cursos.

Com base em dados referentes ao curso de Engenharia de Minas oferecidos
pela Faculdade de Engenharia da Universidade de Minas Gerais (FaEng/UEMG),
observamos a insercdo feminina, uma relacdo das médias de coeficientes de
rendimentos dos estudantes, e relacionamos a quantidade de Mulher versus Homem
matriculados e que concluiram o curso e, por fim a transferéncia, desisténcia e
trancamentos de alunos, levantando hip6teses de causas, buscando indicar algumas
solugdes, dentro do periodo de dez anos.

Este trabalho ir4 evidenciar o desenvolvimento do curso dentro campus no
periodo de 2006 a 2016. A partir destas analises, sera possivel propor medidas que
melhore a qualidade dos cursos e consequentemente o aprendizado dos alunos.

2| JUSTIFICATIVA

A adaptacdo académica no ensino superior refere-se ao ajustamento do
individuo a vida universitaria. Nao existe uma definicdo ou modelo teérico unico de
adaptacdo académica, mas algumas dimensodes consideradas relevantes no processo
de adaptacédo tém sido destacadas na literatura, como as dimensbes académica,
social, individual/emocional e institucional. Assim, o grau de adaptagao do jovem ao
ensino superior pode ser compreendido através das atitudes em relagdo ao curso,
da capacidade de estabelecer novas relagdes de amizade, a presenga ou auséncia
de estresse e ansiedade frente as demandas académicas e ao vinculo criado com a
instituicdo (Baker &Siryk, 1984).

Gontijo e et al. (2012) realizaram um estudo comparativo entre a UFOP —
Universidade Federal de Ouro Preto, a UFMG — Universidade Federal de Minas Gerais
e a UFPE — Universidade Federal de Pernambuco, chamaram a atencao para evasao
sugerindo a implantacédo da tutoria, a elaboragcdo do manual do aluno, aproximacgéo
das disciplinas do basico com o pratico, e disponibilizacédo de mais iniciagao cientifica.
No entanto Alvarenga e et al. (2012) mostram que, de acordo com um estudo feito
na Universidade Federal de Ouro Preto entre os anos de 1999 a 2010, a evaséo vem
diminuindo e o coeficiente dos alunos tem aumentado ao longo dos anos. Observaram
também o crescimento da participacdo da mulher na engenharia.

Os desafios enfrentados pelos alunos ingressantes na universidade incluem
temas académicos, institucionais, de relacionamentos sociais e desenvolvimento
pessoal e profissional. No ambito académico e institucional eleva-se o nivel de
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exigéncias e de compromisso com os estudos. No ambito social, o aluno deve
estabelecer relacionamentos mais maduros com colegas e professores. Em termos
do seu desenvolvimento pessoal e profissional, € necessario que desenvolvam
personalidade autbnoma para que cumpram as metas estabelecidas. Diante desses
desafios podem-se compreender as dificuldades de adaptacdo dos estudantes no
primeiro ano universitario (BARDAGI, LAURANCE &PARADISO, 2003; MACHADO,
ALMEIDA & SOARES, 2002; MAGALHAES, 2013).

Este trabalho justifica-se pelo desejo de salientar a busca pela melhoria dos
cursos de engenharia através de estudos dos dados estatisticos, possibilitando a
permanéncia dos estudantes, o que consequentemente diminui evasdes e aumenta o
numero de formandos, sendo necessaria a disponibilizacao destas informagdes para
a realizacao do mesmo.

Através dos resultados podem-se conhecer os fatores que influenciam o aluno a
concluir ou desistir dos cursos, podendo propor alternativas para melhor apresentacéao
dos cursos aos estudantes que desejam ingressar na universidade. Levantar as
matérias que possuem menor coeficiente de rendimento e com estes resultados
priorizar os projetos de monitoria para auxilio dos estudantes. E por fim acompanhar o
crescimento dos cursos dentro destes dez anos de FaEng/UEMG.

3| DESENVOLVIMENTO

Iniciam-se os estudos pela andlise do grafico referente ao total de alunos
matriculados no curso de Engenharia de Minas durante o periodo de 2006 a 2016.
Sao abertas vagas para 40 alunos por semestre e 10 vagas para alunos repetentes
em algumas matérias, com base nestas informag¢des podem observar que entre o 2°
semestre de 2013 ao 2° semestre de 2015 houve um grande aumento de reprovacoes
em matérias iniciais do curso, o que mostra uma grande dificuldade dos alunos em
adaptar-se a vida académica. De acordo com os coordenadores do curso matérias
como Geometria Analitica e Algebra Linear, Calculo Diferencial | e Quimica Geral séo
matérias com maior indice de reprovacdo sendo sempre necessaria a abertura de
turmas especiais, pois as 10 vagas destinadas aos repetentes nao suprem a demanda.
Outro fator que podemos ressaltar e 0 amadurecimento do curso, onde os professores
possuem maior graduacgao, sendo eles doutores e mestres, o que aumenta a cobranca
dentro do conteudo ministrado. O grafico também nos apresenta um dado importante,
0 curso ainda continua tendo uma procura maior pelos homens, estes s&o a maioria ao
longo dos 10 anos, onde apenas no 1°semestre de 2012 teve uma turma com maior
numero de mulheres.
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O proximo grafico nos apresenta o total de alunos que concluiram o curso. Nota-
se que o numero de estudantes que chegam ao fim da graduacéo e bem abaixo do
nuamero dos que s&o matriculados. No segundo semestre de 2006, ano em que o
campus deu inicio aos cursos, teve um total de 40 matriculados com data prevista
para concluséo no segundo semestre de 2010 (observa-se que inicialmente os cursos
tinha duracdo de 4 anos), onde apenas 9 concluiram o curso sendo os homens a
sua maioria. Durante as pesquisas foi observado que muitos alunos ndo conseguiram
concluir o curso dentro do periodo desejado por ainda nao cumprir alguns requisitos
como estagio, horas complementares ou mesmo dever algumas matérias entre outros
fatores, o que acarretou o atraso da graduacéo, tendo assim um reflexo no 1° semestre
de 2014 com um pico de alunos colando grau e apds esta data vem sido mantido uma
média.
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Durantes estes 10 anos de existéncia do curso obteve-se numeros significativos
de estudantes que abandonam trancaram ou solicitaram transferéncia. No segundo
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semestre de 2012 ao primeiro semestre de 2015 houve um grande registro de
trancamento do curso sendo o fato principal o programa Ciéncias sem Fronteiras,
que ofertam aos estudantes a oportunidade de estudar em outro pais. Os motivos de
abandono poucos foram relatados, sendo alguns problemas pessoais, desisténcia do
curso e muitos sem justificativa. Os pedidos de transferéncia da instituicdo sao poucos
e a partir do primeiro semestre de 2012 ndo houve nenhum pedido para tal acéao.

Relagdo entre Matriculas X Trancamentos x Abandono x Transfrérencia de curso
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Mumero de estudantes gue solicitaram transferéncias para outras instituigdes;

Nuamero de estudantes gue abandonaram o curso;

O coeficiente de rendimento dos alunos no inicio do curso era bem mais alto do
que os valores atuais, ficando sempre na casa dos 70% a partir do segundo semestre de
2012 nota-se uma queda neste valor 0 que pode-se justificar com a melhoria no corpo
docente, sendo estes sempre mestres e doutores, aumentado o nivel de exigéncia
diante das avaliagbes aplicadas aos alunos, o que faz com que estes busquem mais
conhecimento além dos muros da instituicao .
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41 CONCLUSAO

Diante dos dados colhidos observa-se que o inicio do curso é o ponto chave para
obter-se um bom andamento no curso, pois a transicdo de um ensino médio (publico
ou particular) e cursinho diferem-se muito da vida académica e muitas das vezes o
estudante fica perdido no meio de tanta informacgao.

O projeto de monitoria, que ja existe na instituicao, deve ser mais divulgado entre
os calouros e trabalhado a importéncia dele para um bom desempenho nas matérias
gue mais reprovam para que tenhamos uma queda nestes dados de alunos repetentes.
Nao somente trabalhar sobre esta importancia com os calouros, mas também com
0s veteranos para que se tenha voluntarios para ministrar essas aulas, sendo estes
recompensados com horas complementares, o que € algumas das vezes 0s motivos
pelos quais estes ndo conseguem colar grau.

Deixa-se como sugestdo o desenvolvimento de um projeto onde se apresenta
a instituicio aos calouros, mostrando como funcionam seus departamentos,
coordenadores, corpo docente, 0 que Sa0 € 0 que proporcionam as matérias optativas
e eletivas, quais 0s passos para o desenvolvimento de projetos dentro da faculdade
e apresentar as empresas Junior, seus membros e suas atividades, para que deste
o0 inicio do curso o calouro ja comece a desenvolver atividades onde ambos, alunos
e instituicdo, s6 tém a ganhar, para que nao sejam alunos que apenas passem
pela faculdade e sim deixem uma marca e enriquecam seu curriculo, pois muitos
se interessam apds a metade do curso e o tempo acaba sendo curto e corrido para
realizagao de trabalhos detalhados.
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CAPITULO 3
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RESUMO: Os acumuladores do tipo Pb-acido
tiveram sua concepcéao por volta de 1860 por
Planté. Contudo o desenvolvimento de novas
tecnologias e 0 campo de aplicacao nesse setor
é crescente, o que o torna um tema bastante
atual e motivador para novas pesquisas. O
presente trabalho teve como objetivo apresentar
uma abordagem histérica, conceitual e aplicada
de acumuladores do tipo Pb-acido, visando
a divulgacdo e atualizacdo do tema entre
estudantes e pesquisadores de engenharia e
areas afins.

PALAVRAS-CHAVE: Acumuladores, Pb-acido,
chumbo, conceitos e aplicacoes.

ABSTRACT: Planté conceptualized Pb-acid
accumulators around 1860. The development of
new technologies and the field of investment in
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APLICACAO

this sector is increasing, which becomes a very
current and motivating subject for new research.
The present work had as objective to present
a historical, conceptual and applied approach
of accumulators of the Pb-acid type, aiming at
the dissemination and updating of the subject
among students and researchers of engineering
and related areas.
KEYWORDS: Accumulators,
concepts and applications.

Pb-acid, lead,

11 INTRODUCAO

Os acumuladores séao dispositivos que
possuem a capacidade de fornecer/gerar
eletricidade, por meio da transformacéo de
energia quimica em energia elétrica. Ou
seja, por meio de reagcbes de Oxido-reducao
um fluxo de elétrons orientado é gerado e
consequentemente, uma corrente elétrica é
obtida [4].

Os acumuladores do tipo Pb-acido
foram desenvolvidos por Planté, que em 1860
anunciou sua invencgao a sociedade cientifica, a
qual se baseia até hoje nas reac¢des de oxidacéo
e reducdo do chumbo, respectivamente, nas
formas Pb (nox do Pb=0) e PbO, (nox do
Pb=+4) passando para a forma de PbSO, (nox
do Pb=+2), que permite a obten¢ao da mais alta
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forca eletromotriz baseada em solu¢des aquosas [7].

O grande atrativo pelo uso dos acumuladores de Pb-acido em muitos projetos,
tamanhos e tensodes, € explicado pelo baixo preco e pela facilidade de fabricagao.
Ele apresenta alta eficiéncia de resposta, o que o torna um sistema atraente para o
uso em veiculos elétricos e armazenamento de energia. Acumuladores tradicionais
de placas planas de Pb-acido apresentam um fornecimento de energia tao elevado,
que possibilitam a propulséo de veiculos de pequeno e médio porte, e sdo capazes de
fornecer densidades de energia superiores a 40Wh/kg [4,5].

O presente trabalho tem como objetivo apresentar uma abordagem histérica,
conceitual e aplicada de acumuladores do tipo Pb-acido, contribuindo para divulgacéao
desse tipo de material de ampla aplicacao industrial, entre estudantes e pesquisadores
de engenharia.

21 ACUMULADOR Pb-ACIDO — CONCEITOS INICIAIS

Um acumulador consiste em uma ou mais células eletroquimicas interligadas
em série ou paralelo dependendo da necessidade de tensao e corrente, onde cada
um destes elementos € formado por um conjunto de placas positivas e negativas
intercaladas por um separador. Esse tipo de sistema fundamenta-se no estabelecimento
de uma elevada forca eletromotriz, obtida através da diferenca de potencial entre dois
eletrodos constituidos pelas interfaces Pb/PbSO, e PbO,/PbSO, em solugéo de &cido
sulfarico [1,3,6].

As combinag¢des mais vantajosas de materiais de anodo e catodo sao aquelas
gue sao mais leves e dao alta tensao e capacidade de célula. No caso especifico de
um acumulador Pb-acido, as placas positivas sao constituidas de di6bxido de chumbo
(PbO,), ja as placas negativas de Pb metalico e o eletrélito € uma solugéo aquosa de
acido sulfarico. No processo de descarga de um acumulador, os materiais constituintes
de ambas as placas se transformam em sulfato de chumbo e agua.

A Figura 1 apresenta um esquema de uma célula que representa 0 caminho dos
ions sulfato e elétrons no circuito de um acumulador Pb-acido [1,3].
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Figura 1.Esquema do deslocamento dos elétrons numa célula Pb-acido.
Fonte [3].

31 CONTEXTUALIZAGCAO HISTORICA E APLICABILIDADE

Os acumuladores praticos de Pb-acido tiveram um atrativo cientifico a partir das
pesquisas e inveng¢des de Raymond Gaston Planté, em 1860.

No método de fabricacdo de Planté, duas longas tiras de folha de chumbo e
camadas intermediarias de pano espesso foram enroladas em espiral e imersas em
uma solucéo de cerca de 10% de acido sulfurico conforme mostrado na Figura 2 (a).
As primeiras células tinham pouca capacidade, uma vez que a quantidade de energia
armazenada era funcdo da camada de didxido formado por corrosdo da folha de
chumbo (eletrodo positivo), e da rugosidade formada na outra folha (por ciclagem)
para formar uma maior area superficial (eletrodo negativo) [5,7,9].

As células primarias (nao sofrem ciclagem, apenas descarrega) foram utilizadas
por Planté como fontes de energia para esta formacéo. Ele observou que a capacidade
foi acrescida a medida que a camada de corrosdo crescia, € consequentemente,
também aumentavam a quantidade de material ativo nas folhas de substrato e a area
superficial [5,7,9].

Por volta de 1870, os geradores eletromagnéticos tornaram-se disponiveis para
Planté, e, por essa altura. O dinamo Siemens (Figura 2(b)) comecou a ser instalado
em usinas elétricas centrais. Os acumuladores de chumbo-acido encontraram um
mercado precoce para fornecer nivelamento de carga e aumentar a média dos picos
de demanda. Os acumuladores eram carregados na madrugada quando 0 consumo
elétrico era menor, semelhante ao procedimento atualmente planejado para sistemas
modernos de armazenamento de energia [7,9],Subsequentemente aos primeiros
desenvolvimentos de Planté, foram realizadas numerosas experiéncias para acelerar
o processo de formacao e revestir a folha de Pb com éxidos de Pb, em uma placa de
Pb pré-tratada pelo método de Planté.
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O maior sistema de armazenamento de energia do mundo foi concluido no fim de
1988, um acumulador de 40GWh, localizado em Chino na Califérnia.

O sistema era composto por células individuais de chumbo-acido de tamanho
industrial como apresentado na Figura 2 (c), com conexdes em série e paralelo,
obtendo assim, 10 MW de energia entregue na rede de servigos publicos em 2000
V e 8000 A por 4 horas sempre que solicitado. A conversao AC para DC faz parte de
uma eletrénica integrada no sistema. No outro extremo, pequenas células individuais
e acumuladores de chumbo-acido estdo agora disponiveis com conexdes rapidas para
uso em pequenos eletrodomésticos e aplicagdes eletronicas [5].
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Figura 2. (a) Acumulador de Gaston Planté; (b) Dinamo de Siemens; (c) acumulador
estacionario.

Fonte: [3,9]

A aplicabilidade dos acumuladores vai desde o acionamento dos motores de
partida a motores movidos a combustao; ferramentas elétricas; sistemas de iluminacéo
e emergéncia; tracionamento de sistemas transporte de pequeno e médio porte, dentre
outros [2,3,5]. No Quadro 1 sdo apresentados os principais tipos de acumuladores do
tipo Pb-acido e sua aplicacéo tecnolégica.

Tipo de

Acumulador Funcao/Aplicacao

Fornecer energia de ignicdo em motores de partida de
automoveis propelidos a combustéo interna e manter a iluminagéo e
acessorios do automével com o motor do mesmo desligado por um
periodo de tempo.

SLI (Start, Lighting
and Ignition

Propelir o veiculo elétrico de baixa autonomia (Electric
vehicles- EV), como exemplo: as empilhadeiras, carros de golf,
veiculos pequenos de transporte de cargas.

Forca Motriz ou
tracionario

Funcionam para fornecer energia quando a energia principal
é interrompida. Ampla aplicagdo nas areas de telecomunicagdes;
Estacionario sistemas de energia ininterrupta (UPS); operacdo de comando e
controle; luz de emergéncia e seguranca.

Quadro: Tipos de Acumuladores Pb-acido e suas aplicagdes.

Atualmente, visa-se uma abordagem para o design de acumuladores Pb-acido
do tipo bipolar (tecnologia tipo capacitor de filme fino), projeto este que ainda esta
em desenvolvimento, e com 0 qual se espera obter acumuladores de alta energia,
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densidade de energia e vida util. Os problemas que impedem esse design de uso
comercial em grande escala, relacionam-se a disponibilidade de um material bipolar
eletronicamente condutor, ndo poroso a ions, de baixo custo e estavel contra materiais
ativos positivos e negativos[8].

4| MONTAGEM DO ACUMULADOR

Os acumuladores de Pb-acido sdo obtidos a partir da montagem de varias
subpartes. A Figura 3(a) mostra um exemplo de uma acumulador do tipo SLI, com
todas as suas partes constituintes. O processo de montagem do acumulador ocorre
pela montagem das células e a comunicacdo dessas células com o meio externo. A
montagem da célula se da pela intercalagao das placas, que séo separadas, conforme
esquema apresentado na Figura 3 (a). Todas as placas de mesma polaridade sao
conectadas pela regiao denominada “orelha”, por meio de um elemento chamado
strap. A unido entre células ocorre através da ligacdo entre os straps de células
distintas, conforme pode ser visto no detalhe da Figura 3(b) .A unido paralela garante
a somatédria das tensdes entre células, mantendo a mesma corrente. Os straps das
células dos extremos sdo unidos a terminais, permitindo assim a ligagao entre o meio
externo e o interior do acumulador [3,8]. No interior das células, o eletrdlito serve
como via expressa para conducao iénica entre as placas de diferentes polaridades,
permitindo assim, o fechamento do circuito [10].

Rdtulo Superior Borne

Densimetre

Rotulo Frontal l

Poste Terminal

Strap

Placa Positna

Placa Negatna.
Separador

Batente dé Fixagdo

Figura 3. (a) Componentes de um acumulador Pb-acido tipo SLI; (b)Detalhe da uniéo de placas.

Fonte: [Adaptado de 8]

51 CONSIDERACOES FINAIS

Pode-se afirmar, que apesar dos primeiros acumuladores Pb-acido terem sido
desenvolvidos por volta de 1860, por Planté, observa-se que a evolugao desses tipos
de dispositivo e sua aplicagcdo permanece crescente ao longo do tempo. Seja sua
aplicacdo na area automotiva ou em outras areas tecnoldgicas, o uso de acumuladores
€ bastante presente, principalmente devido as suas caracteristicas funcionais de alta




eficiéncia de producao energética e custos operacionais mais baixos, comparado a
outras tecnologias. Nesse sentido, pode-se afirmar que o estudo de acumuladores
Pb-acido, apesar da solidez tecnoldgica desenvolvida até o momento, ainda ha
um vasto campo para ser explorado por estudantes e pesquisadores, por meio do
desenvolvimento de novas tecnologias e aplicacbes industriais, dentre as quais
destaca-se o design de acumuladores Pb-acido do tipo bipolar.
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RESUMO: O presente trabalho visa avaliar o
efeito da selecéo de minério de calcario através
da utilizacdo de sensores de raios-X e camera
CCD. A coleta de amostras foi realizada na
saida do britador primério, a uma granulometria
entre 3 e 6”7 (76-152mm). Foram colhidas 17
amostras, buscando abrangertodas as variantes
de minério e estéril atualmente em extracao.
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Visando uma primeira caracterizagdo, as
amostras foram lavadas e submetidas a analise
em espectrémetro de fluorescéncia de raios-X.
Os testes de separacdo foram realizados em
sorter instalado na UFRGS, fabricado pela
empresa Comex. O mesmo é composto de uma
esteira transportadora, um grupo de sensores,
um sistema de processamento de dados e
pela
separacdo. Para este artigo, foram utilizados

um sistema pneumatico responsavel
apenas as técnicas de raios-X e camera CCD.
Como resultados, quando utilizado o sensor
de raios-X, de um total de 12,2 kg de amostra,
10,5 kg foram separados e enviados ao produto
final, e 1,7 kg foram enviados ao rejeito. Porém,
na fracdo descartada como rejeito teve-se
35,3% produto, enquanto no produto quase
7% era estéril. Quando utilizada a camera CCD,
obteve-se 100% de aproveitamento da fracéo
minério e 100% de descarte da fragao estéril.
Importante destacar que se trata apenas de um
estudo preliminar de analise da viabilidade de
implantagdo de sistema de sorting automatico.
Entretanto, estes resultados preliminares
obtidos com a utilizagédo de ambos os sensores
foram considerados satisfatérios.

PALAVRAS-CHAVE:

baseada em sensores, classificacao.

calcario, separagao

ABSTRACT: This work seeks to evaluate the
effect of the sorting of limestone ores through
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the use of X-ray and CCD camera sensors. Collection of the 17 samples used for
this study was performed after primary crushing at a size range between 76 and 152
mm (3 to 6”). Sampling was intended to represent all of the possible variations of
the ore and waste currently being extracted. For initial characterization, samples were
washed and subjected to analysis by a handheld X-ray fluorescence spectrometer.
Sensor based sorting tests were performed at the Federal University of Rio Grande
do Sul (UFRGS) using a COMEX lab sorter. The lab sorter is comprised of a conveyor
belt, mounted sensors, a data processing system, and a pneumatic flap system for the
physical separation of the samples. Results of the X-ray separation showed that of the
12.2 kg of samples, 10.5 kg were sorted into product and only 1.7 kg were separated
as waste. However, in the fraction discarded as waste, it was 35.3% product, while
in the product almost 7% was waste. When using the CCD camera, 100% of the ore
fraction and 100% of the waste fractions were considered to be sorted correctly. While
it is important to note that this is only a preliminary study analyzing the viability of
implementation of the automatic sorting system, these preliminary results obtained with
the use of both sensors were considered satisfactory.

KEYWORDS: limestone, sensor-based separation, sorting.

11 INTRODUCAO

A mineracao de calcario no municipio de Cacapava do Sul (RS/Brasil), teve seu
inicio em meados do século XX e hoje representa uma das mais importantes atividades
industriais da regiao. Conforme citado por SAMPAIO & ALMEIDA (2005), a extracéo
e comercializagcdo de calcario esta presente em todo o mundo, sendo este mineral
responsavel por uma parcela que vai de 1% a 3% da crosta terrestre, com uma grande
gama de aplicacoes.

A utilizagcdo do minério extraido em Cacapava do Sul restringia-se, incialmente,
a fabricacdo de cal para construcéo civil, tendo um processo de lavra inteiramente
manual. A partir da década de 1950, o advento do emprego de calcario moido como
corretivo de acidez do solo e 0 aumento da demanda por matéria prima a realizacéo de
grandes obras civis fez com que os processos de extracao e beneficiamento do minério
se modernizassem. Embora a industria estudada responda por 70% da producéo de
calcario corretivo de solo e 25% do mercado estadual da cal (SILVA, 2009), a catagcéao
manual ainda integra sua rota de processo do beneficiamento.

Atecnologia automatizada de selecdo de materiais tem suas primeiras pesquisas
registradas em meados do século XX, no entanto, somente a partir da década de
1980, com o desenvolvimento de processadores de maior monta, € que se tornou
possivel sua utilizagdo na pratica (PRETZ, 2012). Hoje, métodos de medicao através
de sensores sao utilizados para classificar diversos tipos de materiais, utilizando
sistemas de medicdo que reconhecem contraste entre cor, forma, densidade etc.
Segundo SALTER & WYATT (1991), a utilizacdo da separacdo baseada em sensores
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(SBS) pode resultar em diversos beneficios como a reducdo de custos de capital
operacional e de transporte e 0 aumento da recuperacdo no beneficiamento. Neste
sentido, o presente trabalho visa avaliar o efeito da selecdo de minério de calcério
através dos sensores por transmitancia de raios-X e camera CCD.

2 | MATERIAL E METODOS

2.1 Amostras

A coleta de amostras de calcario foi realizada no minério ROM saido do britador
primario. A granulometria do material vai de cerca de 3" a 6” (76 a 152 mm). As
caracteristicas de formacao das ocorréncias de calcéario na regido de Cacapava do
Sul sdo bastante particulares, devido a grande gama de processos geologicos a
que foram submetidas. Este fator torna a amostragem uma tarefa complexa, tendo
em vista a série de litotipos encontrados intercalados ao corpo de minério (pelitos,
granitos, intrusées maficas). A coloracdo do minério também é variavel, contemplando
tonalidades de branco, cinza e rosa.

Ao todo, foram colhidas 17 amostras, buscando abranger, da forma mais coerente
possivel, todas as variantes de minério e estéril existentes. As amostras foram
lavadas e submetidas a analise em espectrémetro de fluorescéncia de raios-X portatil,
donde foi gerada tabela contendo os percentuais de diversos elementos quimicos. O
equipamento utilizado € fabricado pela Bruker Corporation, modelo S1 TURBOSD.

Figura 1: amostra de calcério sendo analisada em espectrometro de fluorescéncia de raios-X
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portatil.

Para calculo dos valores de PN (poder de neutralizacéo), que indica a capacidade
potencial do corretivo de neutralizar a acidez do solo, foi utilizada a seguinte equacéo
(PRIMAVESI & PRIMAVESI, 2004): %ECaCO, = (%Ca0 x 1,79) + (%MgO x 2,48).
Onde: %ECaCO, € o PN e 1,79 e 2,48 s&o os indices de capacidade de neutralizagéo
relativa ao CaCO, desses Oxidos. Vale ressaltar que este método de calculo do PN
tende a superestimar os valores calculados, porém, como este se trata de um estudo
preliminar, este possivel incremento nos valores foi considerado aceitavel.

2.2 Equipamento de classificacao (sorter)

O sorter utilizado é fabricado pela empresa Comex, sendo composto de uma
esteira transportadora, um grupo de sensores, um sistema de processamento de dados
e um sistema pneumatico responsavel pela separacao (Figura 2). O equipamento
dispbe de trés tipos de sensores: laser, camera CCD (charge-coupled device) e por
transmiténcia de raios-X (DE-XRT). Considerando que o objetivo do presente trabalho
era realizar uma separacao baseada em caracteristicas quimicas e ndo de forma,
adotaram-se somente os sensores CCD e de raios-X.

Na utilizagdo de qualquer um destes sensores, as amostras sao colocadas na
esteira que alimenta o equipamento, pela qual sdo conduzidas até a zona de deteccao.
Normalmente, a propor¢ao da diferenca entre a particula maior e a menor deve ser
de, no maximo, 3:1 (ERGUN et al., 2012). Chegando a este ponto, através de um
software proprio, os dados obtidos na leitura das amostras com o sensor escolhido
séo processados e entao e feita a calibragdo do equipamento. Nesta calibracao ficam
definidos os parametros que caracterizarao produto e rejeito, ou seja, a fracdo de
material que tera passagem livre ao chegar as valvulas pneumaticas e a que sera
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Figura 2: esquema simplificado de funcionamento do sorter.
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A identificagdo das amostras através do sensor por transmitancia de raios-X se
da pelo reconhecimento da densidade atdmica das particulas. Parte-se do principio
que diferentes densidades representam diferentes classes de materiais a serem
separados (JONG & DALMIJN, 2003). O software implantado no equipamento cria
falsas-cores baseadas na interac&o entre os raios-X e o material em identificacéo, a
partir das quais s&o geradas imagens utilizadas na calibragao.

O sensor 6tico trabalha dentro da faixa do visivel (comprimentos de onda entre
390 e 780 nm). Este sensor converte as intensidades de luz captadas em sinais
mensuraveis eletronicamente (HOLST & LOMHEIM, 2011). Nesta imagem, através
dos parametros RGB (red, green and blue), é possivel se detectar os contrastes entre
diferentes materiais e realizar-se a calibragcao do equipamento.

ApOs cada teste realizado, as amostras foram retiradas do equipamento, ja
separadas em fragdes, e pesadas, de modo a que se gerassem tabelas com o balanco
de massas obtido. O processamento destes dados se deu em planilha eletrénica Excel.

31 RESULTADOS E DISCUSSOES

Como primeiro resultado obtido com as amostras, tem-se a Tabela 1. Nesta tabela
apresentam-se dados das amostras obtidos a partir de analise com espectrometria de
raios-X. Optou-se por apresentar somente os valores que vogam no quotidiano das
operacgdes de lavra (amarelo), destes, ainda, o parametro obtido mais utilizado € o PN
(verde), que rege o destino a ser dado a cada material na durante a selecao na lavra.
Para fins deste estudo, foram considerados com rejeito amostras com PN inferior a 69
%ECaCO,.

ID Classe Descricao Kg SiO, MgO CaO
Produto Calcario rosa 0,617 7,54 20,40 40,20
Produto Calcario misto 0,616 9,67 22,45 36,90
Rejeito Metabasito 0,478 84,50 1,79 2,92

Produto Calcario branco 0,699 0,83 21,90 40,10

Produto Calcario rosa 0,684 0,00 12,00 44,60

Produto Calcéario misto 0,801 0,00 24,40 45,40

Produto Calcario branco 0,624 2,52 25,70 43,50

Produto Calcario rosa 0,669 0,00 12,50 21,60

Produto Calcario cinza 0,884 0,00 7,01 52,70
Rejeito Granito 0,610 65,50 4,78 2,80

Produto Calcario branco 0,485 3,32 28,80 43,60

12 Produto Calcéario misto 0,587 28,00 18,40 33,90

13 Produto Calcario misto 0,682 13,70 25,00 35,70

14 Produto Calcéario misto 1,416 1,90 14,90 38,80

15 Produto Calcario rosa 0,625 5,99 22,50 68,00
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16 Rejeito Diabasio 0,661 42,10 19,20 0,83
17 Produto Calcario cinza 1,012 3,59 24,20 58,20

Tabela 1: resultado de analise das amostras de calcario e estéril obtidas com espectrofotdbmetro
de raios-X manual.

Para calibragcdo do equipamento de separacgéo, portanto, adotou-se o critério
supracitado, buscando-se separar as amostras de numeros 3, 10 e 16 das restantes
(Figura 3). Estas amostras, além de apresentarem PN inferior aos valores minimos
definidos para minério, ainda apresentam elevados valores de SiO, e baixos indices
de CaO e MgO, o que as desqualifica a fabricacdo dos produtos finais.

Figura 3: amostras posicionadas no interior do sorter, na zona de deteccéo, durante calibragéo.

Conforme citado anteriormente, este processo foi testado em dois tipos de
sensores: 6tico e de raios-X. A Tabela 2 abaixo mostra os resultados obtidos com o
sensor de raios-X.

Calcario Estéril Total
Kg % Kg % Kg
Alimentacao 10,4 85,6% 1,8 14,4% 12,2
Produto 9,8 93,3% 0,7 6,7% 10,5
Rejeito 0,6 35,3% 1,1 64,7% 1,7

Tabela 2: resultados obtidos na separacéo a partir da utilizagdo do sensor de raios-X.

Como se pode visualizar, o sorter foi alimentado com um grupo de amostras
de peso total igual a 12,2 kg. Ap6s a triagem do material, 10,5 kg foram separados
como sendo produto e 1,7 kg como rejeito. No entanto, considerando a massa de
cada parcela, na fragao descartada como rejeito (1,7 kg) 35,3% é produto, enquanto
no produto (10,5 kg) quase 7% é estéril. Este resultado mostra uma separacéo
razoavelmente eficaz na porcéao produto, mas uma triagem ineficiente do rejeito, que
poderia gerar um desperdicio vultuoso considerando valores reais de produgcao na
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industria (Figura 4).

d

Figura 4: amostras retiradas do sorter apos processo de triagem através de raios-X.

Note-se a presenca de calcario branco junto ao rejeito (bandeja superior) e diabasio de coloragdo negra junto ao
produto (bandeja inferior).

Uma das possibilidades levantada para explicar tal baixo desempenho, obtido
incialmente, é o fato de as amostras terem um formato heterogéneo (embora dentro
da variagcao limite de 3:1). Este formato cria, em determinados pontos, uma falsa
impressao de alta densidade devido a espessura da amostra, assim, pode ocorrer
de amostras espessas, de baixa densidade, tornarem-se iguais a amostras finas de
densidade alta. Esta hipétese fica visivel, também na Figura 4, onde se pode observar
na bandeja superior o tamanho da amostra de calcéario (cor branca) em relacao as
amostras de estéril (cores rosa e preta).

Passando-se ao segundo teste, 0 mesmo grupo de amostras foi submetido a
analise através de sensor 6tico (camera CCD). Os resultados obtidos sao apresentados
a seguir (Tabela 3):

Calcario Estéril Total
Kg % Kg % Kg
Alimentacao 10,4 85,6% 1,8 14,4% 12,2
Produto 10,4 100,0% 0,0 0,0% 10,4
Rejeito 0,0 0,0% 1,8 100,0% 1,8

Tabela 3: resultados obtidos na separagéo a partir da utilizagdo do sensor ético (camera CCD)

E notavel, analisando os dados, a alta eficiéncia alcancada com a utilizagéo
da camera CCD, obtendo-se 100% de aproveitamento da fragdo minério e 100% de
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descarte da fragdo estéril (Figura 5). Na mesma imagem, é observavel a similitude
existente entre a amostra de granito rosado (bandeja superior) e amostras de calcéario
rosa (bandeja inferior). Este resultado, de certa forma, trouxe surpresa, pois se
imaginava que a existéncia de cores tdo semelhantes pudesse trazer dificuldades a
classificacao através de sensor de o6tica.

Figura 5: amostras retiradas do sorter ap6s processo de triagem através sensor ético (cAmera
CCD). Nota-se a presenca de unicamente rejeito na bandeja superior e unicamente produto na
bandeja inferior.

41 CONCLUSOES

Levando-se em conta que se trata de um estudo preliminar (pode ser considerado
como etapa de calibracdo) de analise da viabilidade de implantacéo do sistema de
separacao automatica, os resultados obtidos nos testes com a utilizacao de ambos os
métodos se mostraram satisfatorios. Merece destaque o método 6tico, que apresentou
100% de eficiéncia.

A questao da utilizacdo do sensor de raios-X, como ja foi discutida, merecera
atencéo na sequéncia dos estudos, pois se pdde perceber que a granulometria e forma
das amostras influem de forma expressiva nos resultados da triagem.

Para continuidade do trabalho, incrementando a confiabilidade do mesmo, um
maior nUmero de amostras devera ser analisado, buscando garantir que a maior parte
possivel das combinacgdes litoldgicas seja estudada. Também, devem ser realizados
testes com material de granulometria menor, na tentativa de sanar o problema levantado
em relacdo as falsas densidades encontradas com o raio-X, podendo, assim, elevar a
eficiéncia do método.
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CAPITULO 5

DESEMPENHO DE REAGENTES NA FLQTAQAO COLETIVA
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RESUMO: Os processos de produgcdo de
metais geram residuos que, em funcéo de sua
natureza, composicdo e disposicdo podem
impactar, em maior ou menor grau, trazendo,
inclusive custo financeiro adicional. A situagcéo
ideal para a atividade mineral é que o produto
da lavra seja integralmente aproveitado.
Quando os rejeitos contém muitos minerais
de interesse econbmico, significa que os
procedimentos utilizados no beneficiamento
nao foram bons, caracterizando o que se
chama: baixa recuperagcdo. Dessa forma, o
presente trabalho tem como objetivo aplicar a
flotacéo coletiva de sulfetos em um rejeito de
Minério Aurifero Paraibano, visando a etapa
hidrometalurgica. Foram testados reagentes
de duas renomadas marcas multinacionais,
buscando definir quais propriedades quimicas
séo relevantes na recuperacdo do ouro. A
amostra utilizada é conhecida como curima
(rejeito da amalgamacéo, contendo teor de ouro
consideravel). Nos testes de flotagdo foram
mantidos constantes parametros importantes,
como:porcentagemde solidos (15%),pH (10-11),
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tempo de acondicionamento total (10 minutos),
tempo de flotacdo (5 minutos), velocidade de
agitacéo (800 rpm) e vazéao de ar (5 L/minuto).
Os resultados referentes as concentracdes de
Au, As e S foram obtidos pelas técnicas: Fire
Assay, ICP OES/MS e Infravermelho — LECO
e o Balanco de Massa dos testes, mostram
enriquecimento no teor de ouro entre 3 e 4,5
vezes. As propriedades quimicas afetam
diretamente os resultados de recuperacéo, por
exemplo; o carater ibnico dos surfactantes, em
funcéo de seus grupos orgéanicos; isbmeros dos
tradicionais reagentes comerciais e, as faixas
de pH de suas solugdes, que podem ser bem
distintas (predominantemente acidas para
alguns e alcalinas para outros).

PALAVRAS-CHAVE:
auriferos, flotacéo
caracterizagao quimica.

residuos de minérios

coletiva de sulfetos,

ABSTRACT: Metals production processes
generate waste that, due to their nature,
composition and disposition can impact, with
greater or lesser degree, bringing, including
additional financial cost. The ideal situation
for the mineral activity is that mining product
is fully utilized. When the tailings contain
many minerals of economic interest, it means
that the procedures used in the processing
were not good, characterizing what is called:
low recovery. Thus, the present work has the
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purpose applying the sulfides collective flotation in a Paraiba Auriferous waste ore,
aiming at the hydrometallurgical stage. Reagents of two renowned multinational brands
were tested to determine which chemical properties are relevant to gold recovery. The
sample used is known as curim& (amalgamation waste, containing considerable gold
content). In the flotation tests important parameters were maintained constant, such
as: solids percentage (15%), pH (10-11), total packing time (10 minutes), flotation time
(5 minutes), stirring speed (1000 rpm) and air flow (5 L / minute). The results for Au,
As and S concentrations were obtained by the techniques: Fire Assay, ICP OES / MS
and Infrared - LECO and mass balance tests, show enrichment in the gold content
between 3 and 4.5 times. The chemical properties directly affect the recovery results,
for example; the ionic surfactants character, due to their organic groups; isomers of the
traditional commercial reagents, and the pH ranges of their solutions, which may be
quite distinct (predominantly acidic to some and alkaline to others).

KEYWORDS: waste auriferous ores, sulphide collective flotation, chemical
characterization.

11 INTRODUCAO

O ouro é um metal que ocorre na crosta terrestre normalmente em sua forma
nativa, podendo também estar incluso ou associado a matriz de sulfetos como a pirita,
arsenopirita, pirrotita e outros materiais como carbonatos, silicatos e 6xidos (caso dos
minérios auriferos paraibanos). Relativamente raro, & encontrado em concentragdes
baixas (1 a 20 ppm), o que torna a exploragdo, amostragem, analise e processamento
de minérios auriferos bastante complexos. Na regido de Manaira e Princesa Isabel —
PB, o ouro esta contido primeiramente nos intersticios dos cristais de pirita e depois,
recristalizado nos espacgos vazios intercristais, nas fraturas do quartzo e da propria
pirita e em cavidades. Com referéncias aos teores de ouro verifica-se que 0s mesmos,
apesar de aparentemente baixos, com média de 3,65 g/ton [1, 3].

O ouro em sua forma pura é naturalmente hidrofilico, mas na maioria das vezes
ele se encontra na natureza associado a outros minerais, geralmente sulfetos, e isso
o torna hidrofébico. Vale destacar que por estar muitas vezes associados a esses
sulfetos, no Brasil a flotacdo de ouro pode ser tratada como flotagdo de sulfetos para
ocorrer essa separacao sao utilizados coletores, onde € necessario a presenca de
um ativador para que esses sulfetos sejam coletados pela fase do ar, logo apés €
necessaria a obtencao de uma espuma que visa facilitar a cinética de interacao da
particula.

Autilizacéo da flotagdo em minérios de ouro é viavel pelo fato da visivel dificuldade
de sua separacao seletiva entre ouro e sulfetos. Os coletores mais comumente
empregados na flotagdo de ouro associado a sulfetos sdo os xantatos e ditiofosfatos,
que coletam de forma n&o seletiva tanto o ouro quanto os sulfetos.

Atualmente, a flotacdo € o processo dominante no tratamento de quase todos
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os tipos de minérios, devido a sua grande versatilidade e seletividade. Permite a
obtencao de concentrados com elevados teores e expressivas recuperagcdes, mesmo
se for aplicada no beneficiamento de minérios com baixo teor e granulometria fina
apresentando como vantagens a ampla aplicabilidade por ser uma técnica de natureza
fisico-quimica, teoricamente, podendo ser usada em qualquer situacdo. Garante
maior precisao na separagao, o que se pode, por exemplo, alterar a densidade de um
mineral. Apresenta maior toleréncia aos finos, pois a medida que diminui o tamanho
das particulas, as diferencas nas propriedades fisicas vao perdendo a importancia de
modo a dificultar cada vez mais a separacado e as propriedades superficiais crescem
progressivamente. Além desses fatores, ela apresenta também a possibilidade
de producdo em larga escala, sendo apropriado 0 seu uso nas maiores usinas de
beneficiamento [2, 4-9].

O presente trabalho tem como objetivo principal aplicar a flotagcdo como etapa de
concentracao do teor de ouro em um rejeito de Minério Aurifero, oriundo dos Municipios
de Manaira, S&o José de Princesa e Princesa Isabel — PB. Para atingir o objetivo geral
foram realizadas as seguintes acoes: (i) Coletou-se as amostras, in loco, apés visitas
aos garimpos; (ii) beneficiou-se as amostras usando as técnicas de Cominuicao
(britagem e moagem) e Classificagao Mineral (peneiramento); (iii) realizou-se testes de
flotacao para otimizar os parametros operacionais (concentracoes dos reagentes, pH,
tempo e porcentagem de sélidos) utilizando coletores e espumantes convencionais;
(iv) Realizou-se Analise Quimica Elementar, via ICP (Fire Assay), para determinacéo
dos teores de ouro, em ppm, As e S, em %, nos concentrados finais. Por fim, (v) flotou-
se as amostras de minérios auriferos, utilizando 10 coletores e 02 espumantes de duas
marcas renomadas de prestigio internacional, a partir dos parametros otimizados;

A area de estudo esta localizada no extremo sudoeste do estado da Paraiba e
totalmente inserida no municipio de Sao José de Princesa. O acesso ao local podera
ser feito partindo de Joao Pessoa pela Br-230 até o municipio de Patos, em seguida
pela BR-110 até a cidade de Teixeira, dai entdo pela PB-306 até Princesa Isabel,
prosseguindo pela PB-374 chega-se ao municipio de Manaira e na sequéncia se
desloca por estrada carrocavel percorrendo aproximadamente 10 km chegando ao
garimpo na zona rural de Sao José de Princesa.
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2| MATERIAL E METODOS

Os primeiros experimentos de flotacdo foram realizados em uma célula de
Flotacdo de Laboratério MacDarma modelo D-12 (Figura 03), que possui uma cuba
nominal de 3,0 L e utiliza o ar ambiente para gerar as bolhas no processo de flotacéo,
onde este & captado através de um registro projetado, nao necessitando uma fonte
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externa de ar. O controle do pH com NaOH é monitorado por meio de um pH-metro da
marca HANNA. As fracGes flotadas e néo-flotadas séo filtradas a vacuo e, ap0s secas
em estufa, 105 °C, desaglomerados e medidos, utilizando uma balanca analitica,
com resolucéo de 0,0001g. Para cada condicao experimental, esse procedimento foi
repetido cinco vezes e as massas de concentrado e rejeito (fracdes flotadas e nao-
flotadas) foram entdo, sendo acumuladas, separadamente, pesadas e enviadas para
analise quimica.

Figura 03 — Maquina de Flotag&o de Laboratério MacDarma modelo D-12, para os Testes de
Flotacao do Rejeito de Minério Aurifero.

A 12 flotacdo (Figura 04), que serviu de referéncia para se avaliar os reagentes
comerciais, foi realizada num concentrado blend, caracterizado por FRX (Quadro 01).
Para esse teste, utilizou-se reagentes quimicos ja conhecidos da literatura, como:
os coletores Etil Xantato de Potassio (C,XK, ALDRICH) e Ditiocarbamato de sédio
(C,H,N,S,Na,, DINAMICA) nas concentragdes de 30 e 20g/t, respectivamente. O

espumante foi o metil-isobutil-carbinol (MIBC, ALDRICH), além do ativador sulfato de
cobre (CuSO,, SYNTH), na concentragdo de20g/t.

Figura 04 — Espumas geradas na flotagcao do concentrado blend do rejeito aurifero.
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31 RESULTADOS E DISCUSSOES

A caracterizacdo quimica das amostras, apds ensaios de flotacéo esta na Quadro
01. Pode-se inferir como destaque a concentracao de S, pois é geralmente relacionado
seu aumento no concentrado com o de ouro, ja que se realiza uma flotacéo coletiva de
particulas sulfetadas. Nota-se, também, que o coletor nao foi seletivo para o As.

A FRX, conseguiu quantificar ouro no blend e na fragcao que foi flotada. Entretanto,
os proximos resultados de concentrados de flotagéao, foram analisados via Fire Assay
(ensaio a fogo), seguido da Espectrometria de Emisséo Atdmica com Plasma Acoplado
Indutivamente, ICP método mais preciso e, que consegue determinar teores, mesmo
até na faixa de poucos ppm.

Espécie Quimica Blend Flotado
Si (%) 30,62 31,70
Al (%) 4,00 3,91
Fe (%) 6,94 12,19
S (%) 0,71 1,23
As (%) 084 | e

Au (ppm) 2,94 9,61
Na (%) 004 | e
K (%) 1,69 1,11
Rb (%) 0,006 | e
Ca (%) 033 | e
Mg (%) | e | e
Cu (ppm) 004 | e
Ni (ppm) 0,000 | e
Mn (ppm) 0,30 0,43
Ti (%) 023 | e
Zr (ppm) 0,000 | e
Zn (ppm) 0,24
Pb (%) 0,77 2,09
P (%) 009 | e
Cr (%) 004 | e
O (%) 53,09 37.73
SUM (%) 100,00 100,00

Quadro 01 — Teores das espécies, via FRX, para o blend e fragéo flotada.

Dessa forma, foram definidas as condicOes fixadas para os testes de flotacao
com os reagentes comerciais das duas marcas A e B de renome internacional:

- 425 g Minério + 2400 mL de H,O (15% de sdlidos na polpa mineral);

- Vazao de ar = natural;
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- pH: 11-12;

- Tempo de acondicionamento dos coletores = 10 min.;

- Tempo de acondicionamento do espumante = 1 min.; Tempo de Flotagao =

5 min;

- Velocidade de agitacéo da célula = 800 rpm.

Apos a definicdo dos parametros operacionais, seguiram os testes de flotacéo

com o0s reagentes comercias das marcas A e B. As Tabelas 01 e 02 resumem os

reagentes utilizados para a realizacédo desses testes e suas descricées quimicas.

Fabricantes e Nomes fantasia dos Reagentes

Funcao
A B

MDB 1303 Hostaflot M91
MDB 1304 Hostaflot M92

Coletor
MDB 1306 Hostaflot 3403
MDB 1337 Hostaflot E703
MDB 1338 Hostaflot LIB co-Coletor
MDB 1305 Flotanol C 07 Espumante

Tabela 01 — Reagentes Comerciais Especificos Utilizados nesse projeto

Descricado de cada Reagente

i

Solubilidade  pH_, .
Nome Fungdo Quimica (gxcm?) el
Fantasia
, . Soluvel em agua
MDB 1303 alcool etoxilado (C,,-C,,) 0,92 T 05 °C 6-7
. . . Soltvel em agua
MDB 1304 alcool etoxilado (C,,-C,,), ricoem C_, 0,98 T < 25 °C 6-8
. . . Soluvel em agua .
MDB 1306 Oleo de soja etoxilado ~ ------ T < 25 °C acido
MDB 1337 alcool etoxilado (C,-C,,) 0,96 Solavel 6-8
. L . Soluvel em agua
MDB 1338 Glicerol 6xido de propileno 1,14 T-o5°Cc T
. L . . Soltvel em agua
MDB 1305 2-metiloxirano; oxirano; propano-1,2-diol 1,0 T <25 --
Diisobutil ditiofosfato de so6dio + .
Hostaflot M91 Mercaptobenzotiazol (MBT-Na) 1,17 Solavel 12-13
Dietil ditiofosfato de s6dio + .
Hostaflot M92 Mercaptobenzotiazol (MBT-Na) 1,18 Solavel 11,5
Diisobutil ditiofosfato de so6dio + .
Hostaflot 3403 Tionocarbamato 1,08 Solavel 11-12
Hostaflot E703 Tionocarbamato 1,04 Insolavel  ------
Hostaflot LIB Diisobutil ditiofosfato de so6dio 1,17 Solavel 11-12,5
Flotanol C 07 Propileno glicol 1,01 Solavel 6

Tabela 02 — Fun¢des Quimicas e Propriedades Fisicas dos Reagentes utilizados nesse trabalho
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Podem-se inferir trés relevantes informacgbes, acerca desses produtos, que
podem afetar diretamente os resultados de recuperacéo de As, S e Au:

1% — os surfactantes da marca A s&o né&o-ibnicos e, todos tendem a serem
formados de alcoois etoxilado;

2% - Os reagentes da marca B (anibnicos), sao sais, com férmulas similares a
reagentes comerciais tradicionais, ja conhecidos de todos;

3% — as faixas de pH de suas solug¢des sdo bem distintas (predominantemente
acidas para todos os coletores da marca A e alcalinas para todos os coletores da
marca B.

Para cada coletor escolhido, realizou-se 05 testes de flotacdo, sob as mesmas
condicoes (ja definidas). A cada teste, as massas dos concentrados foram sendo
somadas, para ser possivel juntar uma quantidade de amostras passivel de serem
analisadas pelo método de Fire Assay, ja descrito. Dessa forma, as massas da
alimentacao, também estdo somadas nas Tabelas (03 e 04) a seguir, que trazem as
informacdes referentes as Concentracdo de Au, As e S obtidos pelas técnicas: Fire
Assay, ICP OES/MS e Infravermelho — LECO para os reagentes testados.

Vale ressaltar que os resultados do Balanco de Massa foram obtidos a partir das
equacodes, frequentemente utilizadas em testes de flotacao.

m
flotada
Recupemga"oM i XI OO

dssica ™
Alimentagdo

(1)

A U glimenta gdo

F TeorA”Alimema;ﬁo (mg) (Kg) u M ]ime“fﬂcﬁo(Kg)
)

mAyﬂomda % TeorA”ﬁomdo (mg%Kg) * mﬂotado(Kg)
3)

m
Au otado
2o x100

AHA limentagdo (4)

ecuperagdo™"" etalica ™

TeorA“ﬂomdo

Enrigquecimento =

Teor4 HAlim(-'mm,ﬁo (5)

Vale lembrar que, de acordo com o Quadro 01, o teor de ouro na amostra utilizada
para a alimentacao dos ensaios de flotacdo é de 2,94 mg/Kg. Dessa forma, aplicando-
se a Equacgao 02, a Massa de Au na Alimentagdo encontrada € igual a 6,2475 mg
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Testes de Flotacéao

Espécie T T2 T3 T4

Au (ppm) 9,094 8,676 9,457 9,798
As (%) 0,2143 0,1752 0,2514 0,2839

S (%) 0,76 0,86 0,61 0,51

BALANCO DE MASSA

Recuperacao Massica (%) 8,24 7,99 9,74 12,49
Massa de Au no Flotado (mg) 1,5918 1,4740 1,9676 2,5997
Recuperacao Metalurgica de Au (%) 25,48 23,59 31,49 41,61
Enriquecimento de Au 3,09 2,95 3,22 3,33

Tabela 03 — Concentragédo de Au, As e S e Balanco de Massa dos Testes com reagentes da
marca A
Testes de Flotacéao
Espécie

T T2 T3 T4
Au (ppm) 10,694 11,333 12,850 12,289
As (%) 0,2577 0,3009 0,2602 0,2578

S (%) 0,64 0,62 0,62 0,65

BALANCO DE MASSA

Recuperacao Massica (%) 9,6 14,71 11,53 10,07
Massa de Au no Flotado (mg) 2,1816  3,5417 3,1483 2,6298
Recuperacao Metalurgica de Au (%) 34,92 56,69 50,39 42,09
Enriquecimento de Au 3,64 3,85 4,37 4,18

Tabela 04 — Concentracdo de Au, As e S e Balanco de Massa dos Testes com reagentes da
marca B

Os resultados anteriores demonstram que os reagentes da B obtiveram maior
sucesso na recuperagao de ouro, por flotagao direta, em comparagcao aos reagentes
de A, mesmo que de maneira discreta (pela pequena diferenca dos valores), mas
em nivel industrial, esse fator traria um diferencial que influenciaria na escolha dos
insumos. Em plantas industriais, onde o0 montante dos materiais que sdo tratados
ultrapassam toneladas, é imprescindivel a escolha correta dos reagentes que podem
trazer melhores resultados e, diretamente, ajudar na saude financeira de uma empresa.

Atribui-se o melhor resultado dos reagentes B aos fatores ja mencionados, como
a natureza quimica, pois sdo aniénicos, interagindo melhor com os cétions polivalentes
que contém ouro (+1 ou +3); a faixa de pH, que define o potencial zeta ideal e 0
ponto isoelétrico das espécies auriferas, coincide com o pH de estabilidade desses
reagentes, em torno de 11 a 12.
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4|1 CONCLUSOES

Por fim, é valido ressaltar, que o enriquecimento de minérios auriferos sulfetados
nao € uma operacao trivial, pois se trata de materiais refratarios (de baixa reatividade)
e suas polpas necessitam de reagentes quimicos adicionais (oxidantes e ativadores,
por exemplo), e isso traz dificuldades em encontrar as dosagens necessarias e avaliar
os efeitos sinérgicos da utilizagdo de tantas espécies quimicas em conjunto.

Sendo conhecedores da necessidade em se aumentar os teores de ouro, para
compensar a escolha em se utilizar rejeitos, pode-se dizer que os resultados aqui
encontrados podem melhorar, na tentativa de atingir valores que sejam, por exemplo,
o dobro dos obtidos aqui, se faz obrigatorio a continuidade desse tipo de pesquisa, em
se tratando de uma fonte de ouro que, a cada dia, se torna mais importante, por conta
da escassez do metal livre, como ocorria outroura.
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RESUMO: A flotacdo é uma das técnicas de
separacao utilizadas pelaindustria mineral e sua
importancia vem crescendo devido a sua boa
performance na concentracdo de minérios de
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baixos teores. Reagentes quimicos sdo usados
na flotagdo com a funcdo de promover controle
de hidrofobicidade dos minerais dispersos
na polpa, entre estes, os surfactantes vém
sendo estudados com bons resultados. Neste
estudo, uma substancia baseada em sulfonato
de alquilbenzeno linear (LAS) e um aditivo
para concretos baseado em policarboxilato
éter (PCE) foram testados como reagentes na
flotagdo de minério de ferro. Os testes foram
realizados em uma amostra de hematita friavel,
utilizando a técnica de microflotacdo. Para o
planejamento experimental, foi empregado o
método fatorial completo replicado de Yates
para trés variaveis e dois niveis. As variaveis
avaliadas foram o pH (9 e 11); conteudo de LAS
(1000 e 5000 mg/L); e contetdo de PCE (100 e
1000 mg/L). O melhor resultado (84,1% flotado)
foi obtido para a combinagcédo pH=9, conteudo
de LAS=5000 mg/L e conteudo de PCE=100
mg/L.

PALAVRAS-CHAVE: Reagentes para flotacao,
flotacdo de minério de ferro, policarboxilato éter,
sulfonato de alquilbenzeno linear, algoritmo de
Yates.

ABSTRACT: Flotation is one of the separation
techniques that has been used by the mineral
industry and its importance has increased due
to its better performance in the concentration of
low-grade ores. Specific chemical reagents are
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used in flotation in order to promote the hydrophobicity control of minerals dispersed in
a pulp, among them, surfactants have been studied with good results. In this study, a
substance based on Linear Alkylboenzene Sulfonate (LAS), and a concrete admixture
based on Polycarboxylate-ether (PCE) were tested as reagents in iron ore flotation. The
tests were performed in a friable hematite sample, using the microflotation technique.
The Yates complete replicated factorial method for three variables and two levels was
used in experimental planning. The variables evaluated was pH (9-11); LAS content
(1000-5000 g/cm3); and PCE content (100-1000 g/cm?). The best result (84.1% floated)
was obtained for combination pH=9, LAS content = 5000 g/cm? and PCE content = 100
g/cms.

KEYWORDS: Flotation reagents, iron ore flotation, polycarboxylate-ether, linear
alkylbenzene sulfonate, Yates algorithm.

11 INTRODUCAO

A flotacdo € um processo de separacao seletiva de materiais em um meio
aquoso, (TURRER, 2007). As particulas do material flotado (natureza hidrofébica)
sao transportados para a superficie, enquanto que o material de natureza hidrofilica
permanece (RABOCKAI, 1979). Para promover esse fenbmeno, € necessario agitar
ou injetar ar através da solucdo e promover a formacao de espuma, de forma a criar
uma interface estavel ar-liquido com grande area, para tanto, espumantes e aditivos
para varios propositos séo utilizados (NASCIMENTO, 2010). O processo de flotacéo
apresenta como vantagens sua melhor performance na concentracdo de minérios de
baixa concentragéo, possibilidade de redugéo do conteudo de silica em concentrados
obtidos por separacdao magnética, e sua indicagao para concentrados para 0 processo
metalurgico de reducdo direta (IWASAKI, 1999). Adicionalmente, o processo de
flotacdo tem um importante efeito ambiental, permitindo a recupera¢ao de massas de
fracdes finas com pequena concentragdo de minério, comumente rejeitadas (TURRER,
2007). Atualmente aproximadamente 2x109 toneladas de minério sdo processadas
por flotacao, incluindo a produg¢do de uma parte importante de todo o minério de ferro
consumido pela industria do aco (OLIVEIRA, 2007).

Reagentes quimicos especificos sdoresponsaveis pelo controle dahidrofobicidade
dos minerais dispersos em uma polpa. Reagentes com enxofre bivalente sao utilizados
na flotac&o de sulfetos, e os surfactantes mais comumente utilizados séo os xantatos
e os ditiofosfatos. A flotagcdo de 6xidos e silicatos requerem especial atencao para o
fendmeno de atracao eletrostatica entre mineral e o agente coletor, e demandam o uso
de coletores com grandes cadeias carbdnicas e alta concentracéo (OLIVEIRA, 2007).
Os coletores aniénicos mais utilizados para minerais oxidados sao o hexadecil sulfato,
sulfatos de petroleo, hidroxamato de octil, oleil sarcosina e n-alquilsulfosuccinato.
Aminas graxas, diaminas, éter-aminas e éter-diaminas sdo os coletores catibnicos
mais utilizados (ARAUJO, VIANA e PERES, 2005; OLIVEIRA, 2007).
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A hematita € o mais importante dentre os minerais brasileiros devido a sua
abundancia e alto teor de ferro, ocorrendo em grandes massas compactas ou massas
friaveis, mas também pode ocorrer na forma de estruturas em camadas alternadas
com quartzo em rochas metamérficas (INFOMET, 2016).

O quartzo é o principal mineral de ganga presente no minério de ferro. As rotas
disponiveis paraaseparacao sao flotagdo cationicareversa do quartzo, flotagéo anioénica
direta do minério de ferro e flotacdo anibnica reversa do quartzo ativado (ARAUJO,
VIANA e PERES, 2005). A rota de flotacdo mais popular é a catidnica reversa, e a
amina e o amido de milho sao o coletor e o depressor mais utilizados respectivamente
(HOUOQT, 1983; ARAUJO, VIANA e PERES, 2005; NASCIMENTO, 2010; LUO, WANG,
et al., 2016). A flotacdo anidnica direta do 6xido de ferro é particularmente interessante
para concentracdo de minérios de baixo teor, e acidos graxos podem ser utilizados
como coletor (ARAUJO, VIANA e PERES, 2005).

Aditivos quimicos s&o largamente empregados na construcédo civil como
modificadores de propriedades de concretos, sendo que muitos deles sdo baseados
em surfactantes, cujas principais fungcdes sédo a incorporagao de ar (incorporadores de
ar) e modificacdo de consisténcia (plastificantes e superplastificantes).

Os agentes incorporadores de ar sdo usados na construcao civil com o propésito
de incorporar ar intencionalmente em concretos e argamassas, com o intuito de criar um
sistema de bolhas microscépicas (HARTMAN, JEKNAVORIAN, et al., 2011). Apresenca
de microbolhas na matriz cimenticia aumenta a durabilidade quando esses materiais
séo sujeitos a ciclos gelo/degelo (DU e FOLLIARD, 2005; MARSH. D, 2015). Além
disso, incorporacao de ar é desejavel na obtencéo de concretos e argamassas leves
(SCHACKOW, EFFTING, et al., 2014). As principais substancias incorporadoras de ar
sao as resinas de vinsol, acidos graxos, sulfonatos de alquilaril, etoxilatos de alquilaril,
sais 4cidos e aminas alcalinas de lignossulfonato (HARTMAN, JEKNAVORIAN, et al.,
2011; YANG, ZHU, et al., 2000). Recentemente o uso de sulfonato de alquilbenzeno
linear (LAS) foi estudado e se mostrou um agente incorporador de ar eficiente em
matrizes cimenticias (MENDES, 2016).

Plastificantes e superplastificantes sao aditivos quimicos usados em matrizes
cimenticias com o intuito de aumentar a trabalhabilidade de misturas frescas sem
aumentar o consumo de agua. Por isso estes agentes também sao chamados de
redutores de agua, pois permitem a obten¢ao de matrizes com certatrabalhabilidade com
menor consumo de agua (ABNT, 2011). Os plastificantes comercialmente disponiveis
séo baseados em lignossulfonatos, sais hidroxicarboxilicos, e polissacarideos, sendo
0s primeiros 0s mais comuns. A primeira geracao de superplastificantes sédo baseadas
em sais condensados de naftaleno sulfonatos ou sulfonato de melanina e os da segunda
geracao sao baseados em policarboxilato éter (PCE) (HARTMAN, JEKNAVORIAN, et
al., 2011; LIU, WANG, et al., 2014). Os polimeros de plastificantes e superplastificantes
tém um grande numero de ramos hidrofilicos em uma cadeia hidrofébica. Desta forma,
os ramos hidrofilicos sdo adsorvidos pela particula de cimento, enquanto a outra parte
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€ orientada para a agua, tornando a particula hidrofilica (MEHTA e MONTEIRO, 2014).

O LAS é um surfactante anibnico que apresenta uma longa porcéo polar
(hidrofébica) e um pequeno grupo apolar (hidrofilico). O LAS pertence a uma familia
de detergentes sintéticos e é o principio ativo de lava-lougcas. Como vantagens pode-
se citar que esse produto é largamente disponivel comercialmente, tem baixo custo, é
considerado néo toxico a apresenta baixo impacto ambiental (MENDES, 2016), com
taxa de biodegradacdo superior a 95% (YPE, 2011). A Figura 1a mostra um arranjo
esquematico da molécula de LAS.

0

O=&
0 \©\/\/\/\/\/\/
side chain
MNa*
i j A J
L ' m\mmm@

Polar Apolar “anchor groups” (negatively charged)

a) b)

Figura 1. a) Molécula de LAS com suas extremidades polar e apolar (CHEMICAL BOOK, 2016);
b) Arranjo esquematico de uma molécula de policarboxilato (SIKA, 2016).

Os PCEs podem ser classificados em duas categorias: PCE tipo poliéster e PCE
tipo poliéter (LIU, WANG, et al., 2014). A arquitetura do polimero de PCE consiste
em uma cadeia principal e varias cadeias laterais. A cadeia principal é adsorvida pela
particula de cimento enquanto as cadeias laterais promovem um efeito dispersante. A
Figura 1b mostra um arranjo esquematico de uma molécula de policarboxilato.

Neste estudo é apresentada uma investigacao na utilizacédo de LAS e de uma
substancia superplastificante comercial baseada em PCE como reagentes poliméricos
na flotacdo de minério de ferro.

2 | MATERIAIS E METODOS

Neste estudo foram utilizadas amostras de hematita friavel. O material foi
processado em um moinho de panela Dialmatica SM100 durante 5s, e a fracéo
das particulas com dimensao entre 150 e 300 mm foi utilizada. As amostras foram
preparadas e divididas conforme prescricdes da norma NBR ISO 3082 (ABNT, 2011).

A substancia baseada em LAS foi um lava-lougca comercial da marca Ypé, e o
superplastificante baseado em PCE foi o McBauchemie Powerflow4000. NaOH e HCL
foram utilizados para correcéo de pH.

Os ensaios de microflotagdo foram realizados no Laboratorio de Flotagéo,
Departamento de Engenharia de Minas, UFOP. Foi utilizado um tubo de Hallimond
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modificado, um misturador magnético, e uma fonte de nitrogénio com rotametro para
controle de fluxo. Na Figura 2 é mostrada a montagem do aparato utilizado no estudo.

Figura 2. Aparato utilizado no ensaio de microflotagéo.

Os testes foram feitos em amostras contendo 2g de minério, que foram
condicionadas por 6 minutos em 50 mL de uma solugdo contento os reagentes. O
fluxo de gas foi fixado em 90-120 mL/min, o tempo de flotagdo foi fixado em 1 min, e
a velocidade de agitagcdo em 4 rpm. Os testes de microflotagcdo foram realizados de
acordo com o planejamento estatistico, utilizando o método fatorial completo replicado
de Yates para trés variaveis e dois niveis (BOX, HUNTER e HUNTER, 1978). As
variaveis adotadas foram o pH, conteudo de LAS e contetudo de PCE. Dois niveis
experimentais foram adotados para cada variavel. Na Tabela 1 sdo mostrados os
dados adotados no planejamento experimental.

Niveis experimentais

Variavel Id. .
Inferior (-) Sulzf)rlor
" A 9 T
Conteudo de
LAS, mg/L B 1000 5000
Contetdo de
PCE, mg/L C 100 1000

Tabela 1. Dados adotados no planejamento experimental.

O conteudo de PCE foi fixado de acordo com a dosagem minima recomendada
pelo fabricante (MC BAUCHEMIE, 2015). Esta dosagem foi convertida na razédo PCE/
agua para melhor ajuste as condi¢ées do teste. O conteudo de LAS foi fixado usando
as mesmas relagbes PCE/agua, considerando uma concentracdo de 10% de LAS no
detergente comercial (YPE, 2014). Para o nivel superior de LAS, os autores utilizaram
apenas a metade da dosagem para evitar excesso na formacéao de espuma. O maximo
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valor de pH foi fixado de modo a simular a alcalinidade do concreto, teoricamente a
melhor condicéo para a agao do reagente baseado em PCE.

31 RESULTADOS E DISCUSSAO

Os resultados experimentais sdo mostrados na Figura 3. Os melhores
desempenhos foram observados nos testes B (pH = 9; contetdo de LAS = 5000 mg/L;
conteudo de PCE =100 mg/L); AC (pH = 11; conteudo de LAS = 1000 mg/L; conteudo
de PCE =1000 mg/L); e T (pH =9; conteudo de LAS = 1000 mg/L, conteudo de PCE =
100 mg/L). Os resultados sugerem um melhor desempenho como coletor para o LAS
com concentracado mais alta e moderada em menor pH, enquanto o PCE apresentou
melhor performance como coletor em alta concentracao e em alto valor de pH (como
esperado, considerando 0 ambiente altamente alcalino das matrizes cimenticias). A
matriz do método fatorial completo € apresentada na Tabela 2.

90.0%
80.0% A &# %
700% 1 2 = =
60.0% | = = -
"
F  500% - 3 2 2
a 1] =
T 40.0% o - 2
g 30.0% A
20.0% 4 ﬁ
10.0% - g o
P
'DD% T L 1 I L] T I
T A B AB c AC BC ABC
Figura 3. Resultados experimentais.
Flotado (%)
Teste A B C Id. -
R, R, Valor médio
1 - - - T 76.2 75.6 75,9
2 + - - A 63.3 65.3 64,3
3 + - B 88.8 79.3 84,1
4 + + - AB 5.4 10.2 7,8
5 + C 22.6 24.0 23,3
6 + - + AC 77.2 85.7 81,5
7 + + BC 58.9 52.3 55,6
8 + + + ABC 54 51.2 52,6

Tabela 2. Resultados experimentais e matriz do método fatorial completo.
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Comportamentos de depressor foram observados no teste AB (pH = 11; conteudo
de LAS = 5000 mg/L; conteudo de PCE = 100 mg/L), que sugere um efeito depressor
para alta concentracdo de LAS associado a um alto valor de pH. No teste C (pH =
9; conteudo de LAS = 1000 mg/L; contetdo de PCE = 1000 mg/L) foi observado um
moderado efeito depressor, indicando uma ac¢ao depressora para alto contetudo de
PCE associado com baixo valor de pH.

Em geral, os testes envolvendo niveis similares de LAS e PCE apresentaram
comportamento intermediario, o que sugere que estes dois surfactantes podem ter
efeitos antagbnicos quando associados.

Os célculos de Yates indicaram que, exceto para o teste ABC, todas as variaveis e
interac6es se mostraram significantes a um nivel de confian¢a de 95%. Adicionalmente,
para todas as variaveis consideradas separadamente, a mudanca no valor do nivel
inferior para o nivel superior leva a um decréscimo no valor da resposta. Os resultados
séo mostrados na Tabela 3.

Algoritmo de Yates

R1+R2 Signifi- Efeito
Y-1 Y-2 Y-3 AD Efeito R1-R2 (R1-R2)*  +,cal N
cancia
151.87 280.48 464.14 889.98 111.25 T 0.57 0.33 - - -
128.61 183.67 425.84 -65.51 -8.19 A -1.97 3.90 4.21 S Reduz
168.12 209.49 -175.82 -89.95 -11.24 B 9.43 88.93 5.79 S Reduz
1555 216.35 110.32 -251.63 -31.45 AB -4.75 22.60 16.18 S Reduz
46.58 -23.26  -96.81 -38.31 -4.79 C -1.45 2.1 2.46 S Reduz
162.90 -152.56 6.86 286.14 35.77 AC -8.55 73.18 18.40 S Au-
menta
111.18 116.32 -129.31 103.67 12.96 BC 6.55 42.89 6.67 S Au-
menta
105.17 -6.00 -122.32 6.99 0.87 ABC 2.79 7.81 0.45 N Au-
menta

Tabela 3. Algoritmo de Yates para trés varidveis e dois niveis.

A influéncia da interacdo de duas variaveis (AB, BC e AC), mostraram-se ser
significativas no método fatorial. Essas interacdes foram explicitadas usando o
método do algoritmo de Yates invertido. Como resultados, foram observados que,
para a interacdo AB e para um valor de resposta mais elevado, a variavel A deve
ser considerada no seu valor mais alto e a variavel B em com seu valor mais baixo.
Para a interacdo BC, o método mostrou que a variavel B e a variavel C devem ser
consideradas com seus valores mais baixos para melhores resultados. Finalmente,
para a interacdo AC, as variaveis A e C devem ser consideradas com seus valores
mais baixos.

Ainteracao dos fatores foi analisada utilizando-se o algoritmo de Yates invertido.
Os dados das analises sao mostrados na Tabela 4.
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Efeito DM Y-1 Y-2 (Y-2)/2

AB -31,45 -42,70 60,36 30,18
B -11,24 103,06 139,65 69,82

-8,19 20,21 145,76 72,88

T 111,25 119,44 99,23 49,61

BC 12,96 8,17 108,18 54,09
-4,79 100,00 104,74 52,37

-11,24 -17,75 91,83 45,92

111,25 122,49 140,24 70,12

AC 35,77 30,98 134,04 67,02
C -4,79 103,06 78,88 39,44

-8,19 -40,56 72,08 36,04

T 111,25 119,44 159,99 80,00

Tabela 4. Algoritmo de Yates invertido para interacbes

41 CONCLUSOES

Os resultados mostraram melhor efeito coletor para os testes B (pH=9; contetudo
de LAS = 5000 mg/L; contetudo de PCE = 100 mg/L), AC (pH = 11; contetdo de LAS
= 1000 mg/L; conteudo de PCE = 1000 mg/L) e T (pH = 9; contetdo de LAS = 1000
mg/L, conteudo de PCE = 100 mg/L), cujos conteudos flotados apresentados foram,
respectivamente, 84.1%; 81.4%; e 75.9%.

Os testes AB (pH = 11; contetudo de LAS = 5000; contetudo de PCE = 100), e C
(pH =9; conteudo de LAS = 1000 mg/L; contetdo de PCE = 1000 mg/L), apresentaram
comportamento depressor, com conteudo flotado observado igual a 7.8% e 23.3%,
respectivamente.

Osresultados do método de Yates mostraram que todas as variaveis (pH, conteudo
de LAS, e conteudo de PCE) foram significativas, para um nivel de confianca de 95%,
bem como as interagdes pH/conteddo de LAS; pH/conteudo de PCE e conteudo de
LAS/contetudo de PCE. Adicionalmente, a reducéo nos valores das variaveis individuais
deve ser aplicada para um aumento no conteudo flotado.

As interacdes entre variaveis foram avaliadas utilizando-se o algoritmo de Yates
invertido, e os resultados mostraram que alto valore de pH associado com baixo
conteudo de LAS; baixo valor de pH associado com baixo contetudo de PCE; e baixo
conteudo de LAS associado com baixo conteudo de PCE estao relacionados com um
aumento no valor da resposta.

As substancias testadas, baseadas em LAS e PCE, apresentaram resultados
promissores para utilizacdo como reagentes na flotacdo de minério de ferro. No entanto,
investigacoes adicionais sao necessarias para melhor compreender o comportamento
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desses dois reagentes em outros tipos de interagéo e outros valores para as variaveis.
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RESUMO: Este trabalho tem como objetivo
avaliar o comportamento mecéanico em tracao
das fibras do pseudocaule da bananeira
Sao Tomé e fibras de curaua, utilizados
como reforgos, continuos e alinhados, em
compositos de matriz poliéster, de modo a
comparar os resultados obtidos com compdésito
similar, mas reforcado com fibra de vidro. Os
laminados foram fabricados através da técnica
de laminacdo manual hand-layup, a partir
dos quais se produziram corpos de prova em
conformidade com a norma ASTM D3039, de
modo a serem submetidos ao ensaio de tracao.
Foi verificado que os compdsitos reforcados
com fibras de bananeira e curaua obtiveram
valores de resisténcia a tracédo de 228.6 MPa
e 272.6 MPa, respectivamente, enquanto que
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CONTINUAS E ALINHADAS

0os compositos reforcados com fibra de vidro
obtiveram 126.1 MPa. Além disso, através de
recursos microscopicos, foram avaliados os
aspectos das falhas presentes nas superficies
dos materiais.

PALAVRAS-CHAVE: Propriedades mecanicas,
fibras

compositos poliméricos, laminados,

naturais.

ABSTRACT: The objective of this work was
to evaluate the mechanical tensile behavior
of the Sdo Tomé banana pseudocaule fibers
and curaua fibers, used as reinforcements,
continuous and aligned, in polyester matrix
composites, in order to compare the results
obtained with a similar composite, but
reinforced with fiberglass. The laminates were
manufactured by hand-layup manual lamination
technique, from which test pieces were produced
in accordance with ASTM D3039, in order to be
subjected to the tensile test. It was verified that
the composites reinforced with banana fiber and
curaua obtained values of tensile strength of
228.6 MPa and 272.6 MPa, respectively, while
the fiberglass reinforced composites obtained
126.1 MPa. In addition, through microscopic
resources, the aspects of the faults present on
the surfaces of the materials were evaluated.
KEYWORDS: Mechanical properties, polymer
composites, laminates, natural fibers.
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11 INTRODUCAO

Muitas pesquisas tém sido realizadas objetivando o desenvolvimento de novos
materiais, principalmente os que relacionam interesses tecnolégicos e ambientais, e
gue se tenha na jungdo ou unido de seus elementos caracteristicas desejadas nao
obtidas com a utilizacdo de um s6 elemento constituinte do material (NIRMA et al.,
2015).

Por esse motivo, os materiais compdsitos que possuem fibras naturais vegetais
como reforcos tém despertado atencéo, devido sua baixa densidade e advirem de
fontes renovaveis e serem biodegradaveis (BAYKUS, 2015).

Ainda que as fibras sintéticas, como as de vidro, como reforco em compésitos,
possuam vantagens como a facilidade, quando tratadas com agente de acoplamento,
de misturar-se a matriz, além da adequagcdo as varias técnicas de fabricagdo,
desenvolvimento de materiais com resisténcia especifica muito elevada e boa interface
fibra-matriz, melhorando resisténcia do compésito (JOSEPH et al., 2008).

Os compésitos de fibras alinhadas, de maneira geral, sédo de dificil fabricacao,
principalmente quando se trata de um processo manual ou que empregue 0 minimo de
maquinario possivel. Porém, ha na literatura estes tipos de compdsitos desenvolvidos
com fibra sintética. A exemplo de ABBAS (2013), que investigou a resisténcia mecanica
da fibra de vidro continuas e alinhadas variando a fragdo volumétrica da mesma e
utilizando uma matriz de polietileno de alta densidade HDPE, que submetidos a tracéo
revelaram resisténciade g = 72,65 MPa parauma fracdo volumétrica Vr = 8,29%.

No contexto do desenvolvimento de compdsitos com fibras continuas e alinhadas,
muitas pesquisas tém sido voltadas para a avaliacéo de fibras vegetais como o curaua,
sisal, juta, rami, bananeira, entre outras, em substituicdo as fibras sintéticas (RASHDI,
2010). Dentre tais fibras, tem-se a do pseudocaule da bananeira Sao Tomé e do
curaua, as quais ja foram caracterizadas sem nenhum tratamento superficial por El
Banna (2012), segundo resisténcia a tracao, diametro médio, alongamento, densidade
e umidade, tal como é mostrado na Tabela 1.

Reforco Diametro Resist. Tracao Alongamento Massa Especifica Teor de
¢ (um) (MPa) (%) (g/cm?) Umidade (%)
B. Sdo Tome 55 233,9 9,4 1,45 14
Interna
Curaua 161,46 100,26 8 1,30 10

Tabela 1. Resultados da caracterizacao da fibra de bananeira e curaug

Segundo Piyush (2010), a fibra de bananeira quando utilizada em compoésitos
de matriz polimérica, ha um aumento de resisténcia mecéanica em funcado do aumento
da fracdo volumétrica, o que estd de acordo com a regra da mistura que prevé um
aumento linear de resisténcia mecanica com aumento da fracéo volumétrica de fibras,
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mesmo com uma baixa adeséao entre fibra e matriz.

Ja na fibra de curaud, segundo Silva (2010), a absorcédo de umidade faz com
qgue diminua a resisténcia a tracdo dos compésitos com fibra alinhada e com matriz
poliéster, podendo essa absorcéo diminuir caso estes compdsitos sejam hibridos
alternando uma camada de curaua e outra de fibra de vidro.

Monteiro et al (2006) estudou também o comportamento sob flexdao do compdsito
de fibra de curaua continua e alinhada, verificando um aumento superior, em relagéo
as fibras descontinuas e alinhadas, com o aumento da fracdo volumétrica de fibras.
A fragéo volumétrica de fibras variou de vr = 0% a vy = 30%, onde foi encontrada
resisténcia a tracéo de 0, = 41,4 MPa € o, = 94,0 MPa, respectivamente.

Assim, este trabalho tem por objetivo avaliar o comportamento mecéanico em
tracdo das fibras do pseudocaule da bananeira Sdo Tomé e de curaua, utilizados
como reforgcos, continuos e alinhados, em compoésitos de matriz poliéster, de modo
a comparar os resultados obtidos com compésito similar, mas reforcado com fibra de
vidro. A avaliacdo do comportamento mecénico é realizada através de propriedades
como forca maxima, resisténcia a tracado, alongamento, modulo de elasticidade, além
da fracdo massica de fibra, correlacionadas com os aspectos da fratura dos compésitos,
obtidos com auxilio da Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV).

2| MATERIAIS

Para a confecgcéo dos corpos de prova utilizou-se a resina de poliéster tereftalica
insaturada e pré-acelerada, fabricada pela Royal Polimeros sob a denominacéo
comercial de Denverpoly 754.

O agente de cura utilizado foi o peréxido de MEK (Butanox M-50), na proporcéao
de 0,33% (v/v). Com esta proporcéo, Rodrigues (2008), obteve boas propriedades
mecanicas em compdsitos poliméricos reforcados por fibras naturais.

Os pseudocaules de bananeira foram adquiridos na area rural de Santa Izabel/
PA, as fibras de curaua foram obtidas na Embrapa (Empresa Brasileira de Pesquisa
Agropecuaria) e as fibras de vidro foram adquiridas no comércio de Belém/PA.

31 METODOS

3.1 Preparacéao das laminas com as fibras de bananeira e curaua

As fibras de bananeira e curaua foram usadas para a confec¢cdo das laminas.
Foram trabalhados apenas os fios para poderem ser feitos os alinhamentos propostos.
Os fios foram fixados em uma lamina de vidro com a fita dupla face seguindo os
alinhamentos de 0°. Ao final do processo foi utilizado papeldo nas extremidades das
fibras com objetivo de manter o alinhamento das mesmas. A Figura 1 mostra as fibras
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alinhadas, sendo esta a primeira camada do compdsito.

Figura 1. Fibras de bananeira alinhadas a 0° unidirecional.

3.2 Fabricacao dos laminados

Na fabricacdo dos laminados foi utilizada uma base de compensado revestida
com transparéncia, onde as laminas foram organizadas e fixadas. Para cada uma
das placas confeccionadas foi aferido 75 g de resina, utilizando 0,33% de perdxido de
MEK e 0,15% de acelerador naftenato de cobalto (CoNap). A resina foi uniformemente
distribuida por camada para garantir um padrao de fabricacao através da técnica hand-
layup.

Depois de produzidos, os laminados foram prensados em uma prensa hidraulica
com uma carga de 500 kg com intuito de reduzir o aparecimento de bolhas ou vazios
gue pudessem provocar a falha dos compésitos.

3.3 Confeccao dos corpos de prova e ensaio de tracao

Os corpos de prova de prova foram produzidos segundo a norma ASTM D3039
e suas dimensdes, sao observadas na Figura 2.

56
—py

L | Bl
:;_o E?' *1.5

250

Figura 2. Dimensdes do corpo de prova segundo a norma ASTM D3039M.

Os alinhados a 0° foram obtidos com as seguintes dimensbes: 250 mm de
comprimento por 15 mm de largura e espessura de 1 mm, area de util de tracao de
140 x 15 mm. Os corpos de prova foram cortados dos laminados com o auxilio de
disco de corte diamantado. O ensaio de tragéo foi realizado numa maquina universal
marca KRATOS modelo IKCL3, com célula de carga de 5 KN e velocidade de ensaio
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de 2 mm/min.

Figura 3. Corpos de prova prontos para o ensaio de tragéo.

Durante o ensaio de materiais compositos, pode ocorrer 0 escorregamento
e 0 esmagamento da regido do corpo de prova que fica em contato com a garra.
Para resolver este problema s&o colocados tabs nesta regiao do corpo de prova. As
dimensodes destes foram baseadas na mesma norma, cujo comprimento, largura e
espessura deste para protecao do compdsito é de 56 mm.

3.4 Obtencao da fracao volumétrica

Para a obtencao da fracdo volumétrica dos compdsitos, usaram-se 5 amostras
de cada compésito. Foi medida a massa das amostras e em seguida foi medida a
massa equivalente das fibras utilizadas no composito. A fragdo volumétrica foi obtida
utilizando a Equacéo 1.

Mfibras
v, = f

N Mamostra (1)

Onde Vf, Mfibras € Mumostra sdo fracdo volumétrica das fibras, massa de fibras
da amostra e massa total da amostra, respectivamente.

3.5 Analises da superficie de fratura

Apds serem feitos 0s ensaios mecanicos, as superficies de fratura dos corpos
de prova foram avaliadas com o objetivo de determinar os mecanismos de falhas
de cada composito fabricado. A morfologia da superficie de fratura foi analisada por
microscopia eletrénica de varredura (MEV).

4 | RESULTADOS E DISCUSSOES

4.1 Propriedades Mecanicas

A curva Forca x Deslocamento do compdsito de fibra de vidro é apresentada na
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Figura 4. Curva Forca x Deslocamento do compésito de fibra de vidro.

Na Figura 4 a curva apresenta uma tendéncia a um comportamento linear, tipico
da maioria dos compositos com matrizes poliméricas termofixas e fibras sintéticas de
vidro (BARROS, 2006).

A curva Forga x Deslocamento do compoésito laminado de fibra de bananeira é
apresentado na Figura 5.

Compdsito fibra bananeira alinhada |

400

300
e

200

Forga (N)

100 4

T T T T
0.0 0.5 1.0 15 20 25 3o

Deslocamento (mm)

Figura 5. Curva Forca x Deslocamento do compésito laminado de fibra de bananeira.

A Figura 5 apresenta a curva com uma tendéncia a um comportamento linear,
tipico de compdésitos com matrizes termofixas (AQUINO et al., 1997)

A curva Forca x Deslocamento do compdsito de fibra de curaué € apresentada
na Figura 6.
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Figura 6. Curva Forca x Deslocamento do composito de fibra de curaua.

A Figura 6 descreve o comportamento com uma tendéncia linear, tipico de
laminados que possuem laminas com a mesma constituicdo. A fratura se deu sob
natureza fragil, com a presenca de pouca deformacéo.

O grafico da tenséo pela fracdo volumétrica € mostrado na Figura 7.

TENSAO X FRACAO VOLUMETRICA

E Frac3o volumétrica (%)  =Tens3o0 maxima (MPa)

300 272,6

250
200
150 126,1
100

20 16,29

——

Fibra de vidro Fibra de bananeira Fibra de curaua

Figura 7. Grafico Tenséo x Fragdo volumétrica.

A Figura 7 mostra o grafico de resisténcia a tracao (MPa), resultado proveniente
dos ensaios de tracdo mostrando também as fracbes volumétricas dos compdsitos de
fibra de vidro (CFV), compdsito de fibra de bananeira (CFB) e compdsito de fibra de
curaua (CFC). As propriedades mecénicas de compoésitos avaliados neste trabalho
s&o mostradas na Tabela 2.
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Alongamento Frag’éo_ Tensao Modulo de
Reforco | Forca Maxima(N) 9e Volumeétrica L Elasticidade
Yo (vy) Maxima(MPa)
de Fibras \Vr (GPa)
Fibra | 53 35 4 (125,37) 3,84 47,43% 126,1 + (27,9) 1,28
de Vidro T ’ d g 1 x(e/, ,
Fibra
de 406,67 + (10,6) 3,04 16,39% | 228,6 + (37,71) 1,72
Bananeira
Fibra | 545 71 + (16,6) 1,04 19,08% 272,6 + (51,24) 0,44
de Curaua

Tabela 2. Comparativo dos resultados dos ensaios de tracdo dos compdsitos.

A Tabela 2 mostra que o compoésito que apresentou maior resisténcia mecénica
sob tracao foi o composito feito com fibras de curaua que obteve 272,6 MPa, mas com
uma fracéo volumétrica maior (vr = 19,08%) que o segundo maior resultado que foi
o apresentado pela fibra de bananeira (Vr =16,39%).

Abbas (2013) investigou a resisténcia mecéanica da fibra de vidro continua e
alinhada variando a fracao volumétrica da mesma utilizando uma matriz de polietileno
de alta densidade HDPE, incluindo nestes compoésitos outros materiais como pd
madeira, alcancando compoésitos que submetidos a tracédo revelaram resisténcia de
0. = 72,65 MPa para uma fracdo volumétrica Vs = 8,29% de fibra de vidro continua
e alinhada.

Piyush (2010) investigou a utilizacéo da fibra de bananeira em um compdsito de
fibras continuas e alinhadas variando afracéo volumétricaVy = 10,03% a vy = 29,48%
onde foi encontrado resisténcia a tracdo o, = 54,29 MPa e o, = 103,58 MPa
respectivamente.

Monteiro et al (2006) estudou também o comportamento sob flexdo do compdésito
de fibras de curaua continuas e alinhadas e verificou um aumento superior, em relacéo
as fibras descontinuas e alinhadas, com o aumento da fracdo volumétrica de fibras.
A fracdo volumétrica de fibras variou de vy = 0% a vy = 30%. onde foi encontrada
resisténcia a tracao de o, = 41,4 MPa e 0.94,0 MPa respectivamente.

Na Tabela 3 estado os resultados de resisténcia a tracao calculados pela Equacgao
(2) a regra das misturas obtidas em funcéo das fragdes volumétricas encontradas na
caracterizagcao dos compositos de fibras naturais alinhadas. Vale lembrar que essa
equacéo fornece valores tedricos de resisténcia a tracdo que na pratica podem ser
alcancados otimizando o processo de fabricagao dos compdsitos como o processo de
pultrusdo ou o processo de infusdo a vacuo em que os defeitos sdo minimos.

0c = Vr.op + Vip-op @)

Onde, ¢ Vr, 05, Vin € 01 representam resisténcia a tracdo do compésito, fragéo
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volumétrica de fibras, resisténcia a tracéo de fibras, fracdo volumétrica da matriz e
resisténcia a tracdo da matriz, respectivamente.

Reforgo Vi = 47,43% (CFV)  V; = 16,39% (CFB)  V; = 19,09% (CFC)
Fibra de Bananeira o, = 1128,74 o, = 414,08 o, = 475,55
Fibra de Curaua o. = 494,86 o. = 195,04 o. = 220,83
Fibra de Vidro o, = 818,87 g, = 307,01 g, = 351,04

Tabela 3. Tensbes (MPa) dos compoésitos calculados pela regra das misturas para cada fracao
volumétrica encontrada.

Aplicando a Equacédo (2) e utilizando os dados encontrados nos testes de
resisténcia a tracdo, podemos obter a resisténcia a tracao teorica para cada compdésito
considerando a mesma fragao volumétrica de fibras para todos os compositos. A Figura
8 mostra os valores de resisténcia a tracao pela regra das misturas.

= Fibra de bananeira = Fibra de curaua = Fibra de vidro

1128,7
Ee=

Vf=47,43% (CFV) Vf=16,39% (CFB) Vf=19,09% (CFC)

Figura 8. Grafico dos compdésitos calculados pela regra das misturas para cada fracao
volumétrica.

A Figura 8 mostra os valores de resisténcia a tracao pela regra das misturas
considerando fragéo volumétrica vy = 47,43% (fragéo volumétrica do compésito de
fioras de vidro CFV), v =16,39% (fracdo volumétrica do composito de fibras de
bananeira CFB) e v = 19,09% (fragéo volumétrica do compdsito de fibras de curaua
CFC).

Se a fracdo volumétrica do compoésito de fibra de bananeira Sdo Tomé fosse
vy = 47,43% (fracdo volumétrica do compésito de fibras de vidro) apresentariam
resultados de resisténcia a tracdo ainda maiores, na casa de ¢, = 1128,7 MPa,,
sendo que a resisténcia encontrada no ensaio foi para uma fragdo volumétrica de
vr = 16,39%.

A resina utilizada na confeccéo dos corpos de prova foi a resina poliéster, se
fosse utilizada uma resina com resisténcia mecanica maior, como a resina epoxi, a
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resisténcia a tracdo dos compdsitos seria amplificada.

4.2 Analise fractografica

4.3 Fractografia do compésito de fibra de bananeira Sao Tomé

A fractografia do compésito de fibra de bananeira Sdo Tomé foi feita utilizando o
Microscépio Eletrénico de Varredura MEV. A Figura 9 mostra o que a literatura chama
de marcas de praia, regidao mais esbranquicada onde ocorrem as maiores tensoes, 0
gue evidencia a falha da matriz. Essas marcas de praia estdo direcionadas para a fibra
de bananeira evidenciando também a transferéncia de carga da matriz para a fibra.

Mag= 167 X EHT=1000kV WD= 14mm JOOHM ______ Date :18Apr2012 LABMEV-UFPA

Figura 9. Regido de fratura do composito de fibra de bananeira.

A Figura 10 mostra um vazio que foi causado pelo arrancamento das fibras de
bananeira da matriz poliéster, apds as mesmas terem sido rompidas, sendo esse mais
um mecanismo de falha apresentado pelo compésito.

Meg= 147X EHT=1000K WD= 14mm Dete 18 Apr 2012 LABMEV-UFPA

Figura 10. Regido de fratura do compédsito de fibra de bananeira apds falha do composito.
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Na Figura 11 podemos observar a propagacao de trincas que culminam na falha
do composito e que se da na dire¢ao longitudinal a dire¢cao das fibras.

Mag= 654X EHT=1000kY WD= 14mm s Date :18 Apr 2012

Figura 11. Propagacéo de trinca na direcéao longitudinal a dire¢do das fibras.

A Figura 12 mostra o aspecto superficial da fibra de bananeira com a presenca
de lignina, as micro cavidades e o rompimento das fibrilas, podemos observar também
que as fibras tem secao transversal aproximadamente circular.
| i el

A

Mag= 500X EHT=2000kV WD= 13mm 0BT Date 18 Apr 2012 LABMEV-UFPA

Figura 12. Fibra de bananeira observada no microscépio eletrénico de varredura.

4.4 Fractografia do compdsito de fibra de curaua

Na Figura 13 podemos observar que as fibrilas foram rompidas, o que evidencia
qgue a falha do compdsito de fibras de curaua foi por rompimento das fibras.
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Figura 13. Regido de fratura do composito de fibra de curaua.

A Figura 14 mostra o aspecto superficial da fibra de curaua apés a falha do
composito, onde podemos ver o rompimento das micro fibrilas e a presenca de
irregularidades na superficie.

Mag= 38X EHT=1000kY WOs 13mm Dt (18 Apr 00T LABMEV-UFPA

Figura 14. Aspecto superficial da fibra de curaua.

4.5 Fractografia do compaésito de fibra de vidro

A Figura 15.a mostra as fibras de vidro rompidas. A fibra de vidro & um material
fragil, ou seja, sem deformacéo eléstica. O critério de falha comum para os compoésitos
de fibras continuas e alinhadas foi a ruptura das fibras. Na figura 15.b podemos
observar as fibras de vidro rompidas e os vazios provocados pelo arrancamento das
fibras. Os compdsitos de fibra de vidro apresentaram uma maior aderéncia entre a
fibra e a matriz, 0 que p6de ser comprovado nos ensaios de fracdo volumétrica com a
dificuldade de separacéo entre a fibra de vidro e a matriz poliéster.
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Figura 15. a) Regido de fratura obtida em microscopia eletrdnica de varredura e b) regido de
fratura do composito de fibra de vidro.

51 CONCLUSAO

O compésito de fibra de curaua apresentou maior resultado de resisténcia a tracéo
gue os compdsitos de fibra de bananeira Sado Tomé , mas com uma fragéo volumétrica
maior , porém se fossem igualadas as fracoes volumétricas dos compdsitos de fibra
de bananeira, possivelmente a fibra de bananeira teria resisténcia mecéanica superior.

A anadlise da fractografia com auxilio da Microscopia Eletronica de Varredura
(MEV) dos compoésitos mostrou que o mecanismo de falha predominante foi o
rompimento das fibras, no caso da bananeira houve arrancamento das fibras, o que
indica falta de adesao na interface fibra/matriz, provocado em grande parte das vezes
pela auséncia de tratamento superficial nas fibras naturais. A analise do aspecto das
fibras mostrou que as fibras naturais apresentam secéo transversal quase circular com
elevada porosidade.
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RESUMO: Polietileno vem sendo amplamente
utilizado, principalmentenosetordeembalagens.
Devido as desvantagens de alguns tratamentos
para seus residuos, o desenvolvimento de
pesquisas relacionadas a biodegradabilidade
é importante para minimizar os efeitos do
seu descarte no meio ambiente. O objetivo
deste trabalho é avaliar o comportamento de
diferentes composicdes de Polietileno de Baixa
Densidade (PEBD), tais como: PEBD puro
e aditivado com enzima comercial, frente a
uma degradacéo hidrolitica. Para isso, foram
preparadas duas diluicbes (5x e 10x) a partir
da solucédo tampé&o de fosfato-salino (PBS)
concentrada 10x. As amostras foram colocadas
nas solucbes sob agitacdo, em shaker por 45
dias. As amostras foram caracterizadas por
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Calorimetria Exploratoria Diferencial (DSC), Espectroscopia de Infravermelho com
Transformada de Fourier (FTIR), Andlise Termogravimétrica (TGA) e Microscopia
Eletrénica de Varredura com Emissdo de Campo (MEV-FEG), com o intuito de verificar
suas modificacées nas propriedades térmicas, quimicas e morfolégicas. As amostras
em meio salino, diluido 5x, apresentaram aumento no intervalo das temperaturas
de degradacdo, diminuindo a resisténcia térmica dos materiais. Observou-se o
aparecimento de bandas de absor¢ao referente as ligagcbes OH, C=0 e C=C no PEBD
aditivado, demonstrando que o aditivo pode ter influéncia no processo de degradacéao
do polimero. Além disso, houve a formacgao de biofilme nas amostras incorporadas
com a enzima, este comportamento pode ser atribuido a presenca do aditivo, capaz de
provocar alteracoes na matriz e atrair os micro-organismos. Desta maneira, conclui-se
que o aditivo empregado no PEBD pode ser uma alternativa para minimizar os efeitos
causados ao meio ambiente pelos residuos plasticos.

PALAVRAS-CHAVE: PEBD, biodegradacéo, aditivo enzimatico.

ABSTRACT: Polyethylene has been widely used by industry, especially in the
packaging sector. Due to the disadvantages of some treatments for its residues, it is
important to develop research related to its biodegradability to minimize the effects of
its disposal in the environment. The objective of this work is to evaluate the behavior
of different compositions of Low Density Polyethylene (LDPE), such as: pure LDPE
and commercial enzyme additive, and pure enzymatic additive, against hydrolytic
degradation. For this, the samples were placed in dilute phosphate buffered saline
solution (PBS), 5x and 10x, stirred shaker for 45 days. The samples were characterized
by Differential Exploration Calorimetry (DSC), Fourier Transform Infrared Spectroscopy
(FTIR), Thermogravimetric Analysis (TGA) and Scanning Electron Microscopy with
Field Emission (SEM), in order to verify changes in thermal properties, chemical
and morphological. The samples in 5x diluted medium presented an increase in the
degradation temperature range, indicating that this medium was the most aggressive,
interfering in the thermal resistance of the materials. The appearance of absorption
bands for the OH, C = O and C = C bonds in the additive samples was observed,
demonstrating that the additive may have influence on the degradation process of the
polymer. In addition, biofilm formation occurred in the samples incorporated with the
enzyme, this behavior can be attributed to the presence of the additive, capable of
causing changes in the matrix and attracting the microorganisms. It is concluded that
the additive can be used as an alternative to minimize the effects caused by plastic
waste.

KEYWORDS: LDPE, biodegradation, enzymatic additive.

11 INTRODUCAO

Os plasticos comecaram a ser desenvolvidos no inicio do século XX, logo apés,
este tipo de material comecou a ser utilizado para a produgao de uma ampla gama de
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objetos, devido a dois aspectos decisivos: sua versatilidade e o baixo custo. Além disso,
outros motivos para o uso cada vez maior dos plasticos sdo suas caracteristicas como:
durabilidade, estabilidade estrutural e resisténcia a degradacao (PIATTI; RODRIGUES,
2005). Ao mesmo tempo, devido aos seus beneficios, como facilidade de transporte
e producao, economia de energia e durabilidade, o plastico vem substituindo outros
materiais, tais como: metais, vidros, papéis, entre outros (ECYCLE, 2016).

Dentre as diversas espécies de plasticos conhecidas, destacam-se: o polipropileno
(PP), o poliestireno (PS), o politereftalato de etileno (PET), o policloreto de vinila (PVC)
e o polietileno (PE) (ABIPLAST, 2016). Entre os usos do PE, o PEBD ¢é o tipo de
plastico mais utilizado para a fabricacdo de embalagem, pois possui grande parte
das caracteristicas ideais, e isto se deve as suas boas caracteristicas relacionadas a
higiene, resisténcia ao ataque de micro-organismos, e manutencao da qualidade do
produto embalado (ECYCLE, 2016).

A substituicdo dos plasticos sintéticos por biodegradaveis é uma alternativa
para minimizar o impacto ambiental dos descartes destes materiais, visto que sofrem
degradacdo com maior facilidade (ROSA; PENTEADO; CALIL, 2000). Porém, a
maioria dos plasticos biodegradaveis possuem propriedades que restringem seu
emprego, além de serem mais caros em relacao aos plasticos convencionais (ROSA;
PENTEADO; CALIL, 2000; OJEDA, 2008).

Sendo assim, uma alternativa para amenizar os problemas causados pelos
residuos plasticos no meio ambiente, & a pesquisa e busca por algo que favoreca a
degradacao destes polimeros, ou a biodegradacao (ACHILIAS et al., 2007; LAZAREVIC
et al., 2010; FARIA; MARTINS-FRANCHETTI, 2010). Uma alternativa que vem sendo
explorada é a obtencao de poliolefinas biodegradaveis, que sao obtidas com aditivos
especiais, chamados pro-oxidantes ou pro-degradantes. Esses aditivos aceleram
0 processo de oxidac&o abidtica catalisando a cis&do da cadeia com luz ou calor e
iniciando a decomposicdo em fragmentos oxidados, melhorando a degradabilidade
dos polimeros (ROSA; PENTEADO; CALIL, 2000; LIU et al., 2014)

Desta forma, considerando a importéncia de pesquisas que avaliem o emprego
de aditivos para a degradacao de poliolefinas, visando minimizar os efeitos causados
pelos residuos plasticos, mas buscando manter as propriedades dos plasticos comuns,
0 objetivo deste trabalho € avaliar a degradacao do polietileno de baixa densidade
(PEBD) via acado enzimatica (incorporagao do aditivo Pepzyme da PEP Lisensing
Limited), sendo este fendmeno chamado de biodegradacao.

2| PARTE EXPERIMENTAL

2.1 Materiais

No desenvolvimento deste trabalho foram utilizadas as seguintes amostras:
plastico comum comercial (PEBD — PB608 da empresa Braskem), plastico aditivado
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com 8% de enzima comercial (92% PEBD + 8% Aditivo) e o aditivo enzimatico puro
(Pepzyme da PEP Lisensing Limited), o qual é composto por 95% de PELBD e 5% de
enzima (estes dois materiais foram fornecidos pela empresa Brasilata).

2.2 Metodologia

Neste trabalho, foi realizado umadegradacao hidrolitica sob condi¢des controladas
de agitacdo, temperatura e pressao, afim de analisar o comportamento de PEBD,
PEBD aditivado com enzima e o aditivo enzimatico puro quando submetidos a um
meio salino. Esta metodologia foi aplicada em trés etapas: 12 etapa, caracterizagbes
das amostras pré-hidrélise; 2% etapa, ensaio de hidrélise enzimatica e 3% etapa,
caracterizagdes dos produtos poOs-hidrélise, conforme a Figura 1. Este trabalho foi
desenvolvido no Laboratério de Caracterizagcdo de Materiais, situado na Escola de
Ciéncias da Pontificia Universidade Cat6lica do Rio Grande do Sul (PUCRS).

AMOSTRAS
CARACTERIZAGAO PRE-
R PEBD + ADITIVO DEGRADAGAO HIDROLITICA
ADITIVO ENZIMATICO

DEGRADACAO
HIDROLITICA

PEBD +
EhRE ADITIVO

PRODUTOS

ADITIVO _ ]
ENZIMATICO CARACTERIZAGCAO POS-
DEGRADAGAO HIDROLITICA

Figura 1. Fluxograma da metodologia realizada.

2.2.1Degradacéo Hidrolitica

Baseado no trabalho apresentado por Veethahavya et. al. (2016), foi realizado
um ensaio de degradacao hidrolitica das amostras, onde primeiramente foram
preparadas duas diluicbes de 5 e 10x de uma solucéo tampao de fosfato-salino (PBS)
10x concentrada (marca: LGC Biotecnologia). Posteriormente, as amostras foram
colocadas na solugcdo e com o auxilio de um shaker foram agitadas por 45 dias a
temperatura ambiente e rotacdo de 50 rpm, conforme ilustrado na Figura 2.
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SHAKER: 50 rpm
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/ = \
[E——— Aditivo

Degradagédo Hidrolitica

Figura 2. Esquema do ensaio de degradacao hidrolitica enzimatica.

Enzimatico

Para facilitar a leitura do trabalho, foi convencionado que as amostras seréao

nomeadas de acordo com a Quadro 1.

Amostra Diluicao Nomenclatura
Pré-Hidrolise - PEBD puro
PEBD comercial 5x C1
Pos-Hidrolise
10x D1
Pré-Hidrolise - PEBD + aditivo
PEBQ aditivado c?om 5x c2
enzima comercial Pos-Hidrolise
10x D2
Pré-Hidrolise - Aditivo
Aditivo enzimatico 5x C3
Pos-Hidrolise
10x D3

Quadro 1. Nomenclatura adotada para as amostras.

2.2.2 Caracterizagoes

Nos topicos a seguir, serao apresentadas as técnicas de caracterizacédo utilizadas

para verificar as modificagcbes nas propriedades térmicas e quimicas dos materiais

apo6s o ensaio de hidrolise, bem como avaliar a sua morfologia. Todas as analises

foram realizadas em duplicatas.

2.2.2.1 Calorimetria Exploratéria Diferencial (DSC)

A Calorimetria Exploratéria Diferencial € uma anélise que tem por objetivo

determinar as propriedades térmicas das amostras. O comportamento térmico das

amostras foi avaliado em um calorimetro, modelo Q20 da TA Instruments, entre -90
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°C e 200 °C, com taxa de 10 °C/min, sob atmosfera inerte de nitrogénio, sendo as
temperaturas determinadas a partir do segundo ciclo de aquecimento. Utilizou-se
panelinhas de aluminio com cerca de 60 mg de amostra para cada analise. Estas
analises foram realizadas no LCM, da Escola de Ciéncias da PUCRS. Através das
medidas de DSC, é possivel determinar o grau de cristalinidade das amostras, conforme
a Equacéo 1. Para tanto, foi considerado como valor de referéncia, a entalpia de fusdo
para PEBD 100% cristalino (AH,_ ) sendo aproximadamente 286,6 J/g (Dartora et al.,
2015) e AH_ sendo a entalpia de fusdo da amostra.

X% = A‘“”m x 100

Hm ¢ Equacéao 1

2.2.2.2 Espectroscopia de Infravermelho com Transformada de Fourier (FTIR)

As andlises de infravermelho foram realizadas a fim de avaliar alteracbes nas
bandas de absorcédo referente as ligagcdes quimicas presentes nas amostras. Para
tanto, foi utilizado um equipamento Perkin Elmer Instruments Spectrum One FT-IR
Spectrometer e a aquisicao do espectro foi feita com o acessoério de amostras UATR
(acessobrio de refletancia atenuada total universal) no intervalo de nUmero de onda de
4000 a 650cm.

2.2.2.3 Analise Termogravimétrica (TGA)

As andlises de degradacdo térmica das amostras foram realizadas em uma
termobalanca, modelo Q600 da TA Instruments, utilizando taxa de aquecimento de
10°C/min, da temperatura ambiente até 600°C sob atmosfera de gas nitrogénio.
Utilizou-se cadinho de platina com cerca de 60 mg de amostra para cada analise.
Por meio desta técnica obtém-se as temperaturas iniciais e finais de degradagao das
amostras.

2.2.2.4 Microscopia Eletrénica de Varredura com Emissao de Campo (MEV- FEG)

As imagens por Microscopia Eletrénica de Varredura foram obtidas em
equipamento FEI Inspect F50 no modo de elétrons secundarios (SE) disponivel no
Laboratério Central de Microscopia e Microanalise (LabCEMM) da PUCRS. Para a
analise, cada amostra (aproximadamente 50 mm?) foi fixada a um stub e logo apos,
metalizadas com ouro. Esta técnica foi utilizada para avaliar a morfologia das amostras
pré e pos-hidrélise.

31 RESULTADOS E DISCUSSOES

3.1 Propriedades Térmicas

A analise de Calorimetria Exploratoria Diferencial foi realizada a fim de se obter
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as temperaturas de fuséo e cristalizagcdo dos materiais. Nas amostras analisadas, a
analise de DSC apresentou os resultados expressos na Tabela 1.

Em termos de temperatura de fusdo e cristalizacdo, os valores obtidos para
as amostras poOs-hidrolise em comparacdo com as amostras pré-hidrolise néo
apresentaram grandes diferencas. A cristalinidade também ndo mostrou alteracées,
uma vez que esta propriedade € totalmente dependente da temperatura de fusao, ou
seja, se a temperatura de fusdo ndo apresenta grandes variagbes nao ha alteracéo
da cristalinidade. Isto significa que o material ndo sofreu alteragbes na sua estrutura,
mantendo assim o mesmo comportamento térmico apdés o ensaio de hidrolise

enzimatica.

Amostra Ties0 °C) T, istatizacao (‘C)  X%(cristalinidade)

PEBD puro 104,1 88,8 35,5

C1 103,2 87,7 33,9

D1 103,8 87,5 34,9

PEBD + aditivo 104,3 90,9 33,2

Cc2 103,8 89,6 33,4

D2 103,8 89,5 33,5

Aditivo 104,9 93,8 27,7

C3 104,5 91,5 37,8

D3 104,6 92,0 30,8

Tabela 1. Resultados do DSC.

A razao Analise Termogravimétrica (TG) / Derivada da Anélise Termogravimétrica
(DTG) foi realizada com o objetivo de avaliar se houveram alteragdes na temperatura
inicial e final de degradacao das amostras. A Figura 3 apresenta as curvas de TG/DTG
para o PEBD puro, C1 e D1.
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Figura 3. Curva de TG/DTG para PEBD puro.

Por meio dos graficos apresentados na Figura 3, foram obtidas as temperaturas
iniciais e finais de degradacgao para PEBD puro, as quais séo, respectivamente, 401,05
°C e 485,79 °C. Ja para C1 e D1, as temperaturas iniciais de degradacéo foram,
respectivamente, 246,76°C e 410,35 °C, e as temperaturas finais de degradacéao
foram, respectivamente, 512,06 °C e 485,95 °C. Desta maneira, foi possivel observar
que a degradacdo térmica de C1 ocorreu em dois estagios quando comparado a
de PEBD puro e D1 que ocorreu em apenas um estagio. Além disso, o intervalo de
temperaturas relativo a degradacao térmica de C1 aumentou, indicando assim uma
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menor resisténcia térmica e a presenga de compostos volateis quando comparado a
PEBD puro e D1. A Figura 4 apresenta as curvas de TG/DTG para o PEBD + aditivo,
C2e D2.

100 PEBD + aditivo
c2

—— D2

Weight (%)

40

0 100 200 300 400 500 500
Temperature (*C)

PEBD + aditivol
c2

29

Deriv. Weight (%/°C)

0.9+

0 100 200 300 400 500 500
Temperature (*C)

Figura 4. Curva de TG/DTG para PEBD aditivado com enzima.

Para o PEBD + aditivo, as temperaturas iniciais e finais de degradagéo foram,
respectivamente, 381,87 °C e 484,84 °C. Ja para C2 e D2, as temperaturas iniciais
de degradacao foram, respectivamente, 272,94 °C e 389,98 °C, e as temperaturas
finais de degradacgao foram, respectivamente, 468,25 °C e 485,58 °C. Observou-se
que tanto C2 quanto D2 apresentaram sua degradacao térmica em um estagio quando
comparados com PEBD + aditivo, ou seja, apresentando o mesmo comportamento
térmico. No entanto, quando avaliou-se os intervalos de degradacao destas amostras,
foi observado que para C2 este intervalo € maior e a temperatura inicial € menor
quando comparado com PEBD + aditivo e D2. Isto indica que houve diminuicdo da
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resisténcia térmica das amostras, indicando sua maior susceptibilidade a degradacéo.
A Figura 5 apresenta as curvas de TG/DTG para o Aditivo, C3 e D3.
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Figura 5. Curva de TG/DTG para o aditivo.

Para o Aditivo as temperaturas iniciais e finais de degradacdo foram,
respectivamente, 281,4 °C e 486,9 °C. Ja para C3 e D3, as temperaturas iniciais de
degradacao foram, respectivamente, 260,27°C e 289,76 °C, e as temperaturas finais
de degradacéao foram, respectivamente, 484,7 °C e 486,24 °C. Observou-se que C3
apresentou sua degradacao térmica em multiplos estagios quando comparado com
Aditivo e D3. Quando avaliou-se os intervalos de degradacéo de C3, foi observado
qgue este intervalo é maior e a temperatura inicial € muito menor quando comparado
com Aditivo e D3. No entanto, quando comparamos com a amostra de PEBD utilizada
para o ensaio de hidrélise de meio diluido 5x, C1, nota-se que suas DTG s&o muito
parecidas, havendo deslocamento de alguns picos e separacao de outros. Além deste
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comportamento ser muito proximo ao da matriz em mesmo meio, a enzima presente
no aditivo também colabora para este comportamento térmico.

3.2 Caracteristicas Estruturais

A analise de Espectroscopia de Infravermelho com Transformada de Fourier foi
realizada para verificar se houveram alteracdes nas bandas de absor¢céo das amostras
referentes as ligacbes quimicas presentes. Na Figura 6, podemos observar o espectro
de infravermelho de PEBD puro, C1 e D1.
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Figura 6. Espectro de infravermelho de PEBD puro.

Conforme esperado, devido as propriedades do PEBD e suabaixa degradabilidade,
pode ser visualizado na Figura 6, o desaparecimento de duas bandas de absor¢éo das
amostras diluidas, C1 e D1, que foram observadas nas bandas de aproximadamente
1540 cm™ e 1017 cm™ do PEBD puro. Segundo a literatura (GULMINE et al., 2003;
GUPTA et al., 2014) estas bandas estao associadas a estabilizantes que podem terem
sido adicionados no processo de polimerizacdo do PEBD. Sendo assim, a auséncia
destas bandas nas amostras C1 e D1 podem ser explicadas por uma possivel reagao
entre o meio salino e o estabilizante do PEBD. Na Figura 7, podemos observar o
espectro de infravermelho de PEBD + aditivo, C2 e D2.
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Figura 7. Espectro de infravermelho do PEBD aditivado com a enzima.

A partir da Figura 7 observou-se que houve alteragdes nas bandas de 3297 cmr
1,1725 cm™ e 1653 cm™ das amostras C2 e D2 em relagdo ao PEBD + aditivo, estas
bandas estdo associadas, respectivamente, as ligagdes OH, C=0 e C=C. A banda
correspondente a ligacdo OH (3297 cm™), pode ser atribuida a absorcédo de agua,
uma vez que o aditivo € enzimatico e devido a isto, possui componentes hidrofilicos
em sua composicdo. Segundo Albertsson et al. (1987), o aparecimento da banda
correspondente a carbonila (C=0) de acidos carboxilicos (1725 cm™), pode indicar o
inicio da degradacao, visto que estes podem ser produzidos por agentes oxidantes,
sendo atacados por micro-organismos que degradam os segmentos mais curtos de
cadeias. Além disso, de acordo com a literatura, o aumento do grupo etileno insaturado
(1653 cm™), ocasiona a diminuicéo da hidrofobicidade, facilitando a acessibilidade para
a degradacao microbiana (POTTS et al., 1973). Salienta-se que né&o houve variacoes
entre os espectros das amostras pos-hidrolise em diferentes diluicbes (5x e 10x).

Na Figura 8, podemos observar o espectro de infravermelho do aditivo, C3 e D3.
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Figura 8. Espectro de infravermelho do aditivo enzimatico.

Na Figura 8 foi observado que houve um aumento nas bandas de 3296,8 cm
e 1654,9 cm™ das amostras C3 e D3 em relacdo ao aditivo, estas bandas estao
associadas, respectivamente, as ligacoes OH (correspondente a absor¢ao de agua) e
C=0 de éacidos carboxilicos (correspondente ao inicio do processo de degradagcao do
material). Observou-se também que houve diferenca entre as amostras pos-hidrolise
com diferentes diluicdes. Isto pode estar relacionada ao fato de que a amostra C3 foi
submetida ao meio mais concentrado (5x).

3.3 Morfologia

A Microscopia Eletrénica de Varredura com Emissao de Campo (MEV-FEG) foi
utilizada para avaliar se houve modificagbes na morfologia das amostras. A Figura 9
apresenta as imagens de MEV-FEG para o PEBD puro, C1 e D
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Figura 9 . Imagens de MEV - FEG para o PEBD puro

Observou-se que as amostras C1 e D1 nao apresentaram modificacoes
morfolégicas quando comparadas com a de PEBD puro, e também néao se identificou
diferencas entre as amostras C1 e D1. A Figura 10 apresenta as imagens de MEV-
FEG para o PEBD + aditivo, C2 e D2.

PEBD + aditivo

Figura 10. Imagens de MEV-FEG para o PEBD aditivado com enzima.
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A partir da Figura 10, observou-se que a morfologia das amostras C2 e D2
mudaram em relagdo a do PEBD + aditivo, sendo observado a presenca de hifas
(polissacarideos excretados pelos micro-organismos) aderidas a superficie da
amostra, conforme dados da literatura (MATSUNAGA; WHITNEY, 2000). Os micro-
organismos e seus polissacarideos sao responsaveis pela formagcdao do biofiime
(FORD, 1993; FLETCHER, 1996; GU, 2003). A biodegradacdo depende da formacao
de biofilme, seguida pela quebra do polimero em oligbmeros de baixo peso molecular,
provavelmente devido as enzimas secretadas pelos micrdbios, e apds séo facilmente
assimilados por eles (ARKATKAR et al., 2009).

A formacado do biofilme pode ter ocorrido devido a presenca da enzima nas
amostras, o que possibilita a degradacédo do PEBD. Notamos também que ha uma
diferenca entre as amostras com diferentes diluicdes, C2 e D2. Aamostra C2 apresenta
maior quantidade de polissacarideos excretados, pois como 0 meio desta amostra foi
diluido apenas 5x, este aumento da concentragdo aumenta também a degradagéo
superficial da amostra, o que facilita a agao de micro-organismos. A Figura 11 apresenta
as imagens do MEV-FEG para o Aditivo, C3 e D3.

Figura 11. MEV-FEG para o Aditivo.

Pelas imagens de MEV-FEG nao foi possivel observar alteracbes morfolégicas na
amostra C3 e D3 em relagao ao Aditivo. Convém salientar que este aditivo apresenta
porosidade na sua estrutura, o que néo foi verificado nas amostras PEBD puro e PEBD
+ aditivo, o que pode ter dificultado a visualizagdo das alteracdes ocorridas.
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41 CONCLUSAO

A partir dos resultados apresentados para as propriedades térmicas obtidos pela
analise de DSC, verificou-se que as temperaturas de fusdo e cristalizacdo, assim
como a cristalinidade das amostras, ndo apresentaram altera¢des apos a degradacao
hidrolitica nas condi¢cdes utilizadas (45 dias a temperatura ambiente). No entanto, para
a analise de TGA, as amostras em meio salino, diluido 5x, apresentaram um aumento
do intervalo das temperaturas de degradagao, indicando que o meio mais concentrado
foi mais agressivo, diminuindo a resisténcia térmica dos materiais, sugerindo uma
maior degradabilidade da amostra.

Ao mesmo tempo, ocorreu o surgimento de algumas bandas de absorcao referente
as ligacoes OH (indicando a absorcao de agua no material), C=0 (associado ao inicio
da degradacdo do material) e C=C (associado a diminuicdo da hidrofobicidade do
material), nas amostras aditivadas em ambos os meios. A partir disso, pode-se concluir
que o aditivo favoreceu a absor¢ao de agua no material, e por consequéncia, a acao
dos micro-organismos, acelerando o processo de degradac¢ao do polimero aditivado
em relagcdo ao PP puro. Além disso, foram constatadas alteragcdes morfol6gicas no
PEBD aditivado, exibindo a formacgao de biofilme para as duas diluicbes, entretanto, as
amostras de PEBD + aditivo colocadas no meio salino, diluido 5x (C2), apresentaram
maiores quantidades de polissacarideos excretados (hifas), isto pode ser decorrente
da adicdo da enzima que possivelmente provocou alteragdes na matriz, demonstrando-
se atrativa aos micro-organismos, permitindo assim, a degradacao hidrolitica.

Levando em consideracao os resultados obtidos a partir das caracterizacoes
(DSC, FTIR, TGA e MEV-FEG), pode-se concluir que PEBD aditivado apresenta
maiores alteracdes ap0Os o ensaio de degradacao hidrolitica em comparagdo com o
PEBD comercial. Isto sugere que a presenca do aditivo enzimatico Pepzyme facilita
e possibilita a ocorréncia da biodegradacéo do material, podendo ser utilizados como
uma possivel alternativa para minimizar impacto ambiental causado pelos residuos de
PEBD.
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RESUMO: O objetivo deste trabalho foi preparar
microesferas de quitosana/montmorilonita, pelo
método de precipitacédo, para encapsulamento
do farmaco ibuprofeno, visando o estudo da
liberac&o controladado mesmo, mediante ensaio
in vitro. Ainfluéncia dos parametros de processo
(fluxo de injecdo e fluxo de ar no sistema de
arraste) nas dimensodes e propriedades fisicas
dos bionanocompoésitos, como microestrutura
e grau de inchamento, assim como, as
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propriedades de liberacdo do farmaco, foram
avaliadas. Os resultados mostraram que o0s
parametros de processo afetaram o tamanho e
a distribuicdo de tamanho das microesferas. De
acordo com os dados de microscopia 6tica (MO)
e microscopia eletrénica de varredura (MEV),
as dimensoes das microesferas variaram de 0,4
mm a 1,0 mm. As microesferas apresentaram
uma microestrutura porosa, sendo o tamanho
dos poros e o percentual de porosidade afetados
pelos parametros de processo e, também,
pela presenca da montmorilonita. O grau de
inchamento também foi afetado. As microesferas
que apresentaram maior grau de inchamento
foram aquelas preparadas com montmorilonita
na menor vazéo de fluxo de ar no sistema de
arraste. Os ensaios de liberacdo do farmaco,
em solugdo tampéo PBS pH 7,2, realizados
em espectrofotbmetro UV-Vis, mostraram
que as microesferas preparadas com maior
fluxo de ar e menor teor de argila, liberaram
uma maior quantidade de farmaco. Estes
resultados indicam que os bionanocompositos
de quitosana/motmorilonita preparados podem
ser suportes promissores para sistemas de
liberagé&o controlada do ibuprofeno.

PALAVRAS-CHAVE:
Quitosana,
Liberacdo controlada.

Bionanocompositos,

Montmorilonita, Ibuprofeno,

ABSTRACT: The objective of this work was
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to prepare chitosan/montmorillonite microspheres, by the precipitation method,
to encapsulate the drug ibuprofen, aiming the study of the controlled release of
the ibuprofen, by in vitro test. The influence of the process parameters (injection
flow and airflow in the drag system) on the dimensions and physical properties of
bionanocomposites, such as microstructure and degree of swelling, as well as the drug
release properties was evaluated. The results showed that the process parameters
affected the size and size distribution of the microspheres. According to the optical
microscopy (OM) and scanning electron microscopy (SEM) data, the dimensions of the
microspheres ranged from 0.4 mm to 1.0 mm. The microspheres presented a porous
microstructure, being the pore size and percentage of porosity affected by the process
parameters and also by the presence of montmorillonite. The degree of swelling was
also affected. The microspheres that showed the highest swelling were those prepared
with montmorillonite at the lowest airflow rate in the drag system. The drug release
tests, in PBS buffer solution pH 7.2, performed in a UV-Vis spectrophotometer, showed
that the microspheres prepared with higher airflow and lower clay content released a
greater amount of drug. These results indicate that prepared chitosan/motmorilonite
bionanocomposites may be promising carriers for controlled release systems of
ibuprofen.

KEYWORDS: Bionanocomposites, Chitosan, Montmorillonite, lbuprofen, Controlled
release.

11 INTRODUCAO

O ibuprofeno (IBU), acido acético a-metil-4-(2-metilpropil)-benzeno, € um
importante farmaco anti-inflamatério nao esteroide hidrofébico (Perumal, 2001),
utilizado no tratamento de artrite reumatoide, osteoartrite e dor moderada. A sua
utilizac&o & muitas vezes limitada devido aos efeitos colaterais frequentes que afetam
o trato gastrintestinal e o sistema nervoso central (Zheng et al., 2007). Rea¢cdes como
indigestdo, nauseas, diarreia, acidez, dor de estdmago e Ulceras podem ser causadas
pelo uso do ibuprofeno. Outros efeitos adversos incluem sonoléncia, vertigem, zumbidos
nos ouvidos, perturbagcdes visuais, retencdo de agua e dificuldades respiratorias
(Arida et al., 1999; Cox et al., 1999). Estes problemas podem ser reduzidos por meio
da preparagcao de uma formulagdo capaz de controlar a liberacdo deste farmaco e
melhorar sua eficacia terapéutica. Outro fator que exige uma formulagao de liberacao
controlada € a meia-vida curta (1-3 h) do IBU (Valot et al., 2009).

Polimeros biodegradaveis sdo uteis como sistema de liberagéo controlada de
farmacos. Dentre eles, a quitosana tem sido extensivamente investigada para tal
aplicacéo (Xiong e He, 2012). A quitosana é um polissacarideo natural, semicristalino,
catiénico composto de unidades de repeticao de D-glucosamina e N-acetil-glucosamina
obtida a partir da desacetilacado da quitina (Yang et al., 2014), principal componente
da carapaca de crustaceos e o segundo polissacarideo mais abundante na natureza,
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perdendo apenas para a celulose (Chenite et al., 2000). Este biopolimero pode ser
facilmente dissolvido em solugcbes de acidos fracos, devido a protonacdo de seus
grupos amina, sendo o acido acético o solvente mais empregado. E por apresentar
alta hidrofilicidade, em funcdo do grande numero de grupos hidroxila e grupos
amina presentes na sua cadeia polimérica, apresenta propriedades especificas
(antimicrobianas e mucoadesiva) que possibilita sua utilizagdo como biomaterial na
forma de microparticulas, gel, microfibras e membranas (Silva et al., 2012). Este
biopolimero tornou-se interessante ndo s6 por ser oriundo de um recurso renovavel
abundante, mas também por ser biocompativel, biodegradavel, apresentar capacidade
antioxidante, antimicrobiana, anti-inflamatéria, cicatrizante e quando em contato com
células humanas nao provocar rea¢oes adversas. Além do mais, pode ser degradado
por enzimas amplamente encontradas no corpo humano gerando residuos néo toxicos
(Bagheri-Khoulenjani et al., 2009; Dash et al., 2011).

Para aplicacdo em sistema de liberagdo controlada de farmacos, a quitosana é,
geralmente, reticulada com diversos agentes de reticulagcéo, tais como glutaraldeido,
formaldeido, tripolifosfato, etileno-glicol, e dissulfureto de éter diglicidilico (Babu et
al., 2008; Kawadkar e Chauhan, 2012) e pode ser amplamente utilizada na liberacéo
controlada de farmacos no estémago por via oral. Outra abordagem, tem sido 0 uso
de reticulos poliméricos interpenetrantes (IPN) de quitonana com metil celulose, com
poli(6xido de etileno-g-acrilamida) e com acriloamida-g-poli(alcool vinilico) (Agnihotri e
Aminabhavi, 2006; Rao et al., 2006; Rokhade et al., 2007; Sullad et al., 2010) e, 0 uso
de blendas de quitosana com polimeros hidrofilicos sintéticos tais como poli(acetato
de vinila) (Vasudev et al., 1997), poli etilenoglicol (Wang et al., 2007), poli(dxido de
etileno) (Agnihotri e Aminabhavi, 2006) e poli(alcool vinilico) (Vidyalakshmi et al., 2004;
Rao et al., 2006; Xiong e He, 2012). Contudo, estudos sobre o desenvolvimento de
hibridos quitosana/argila para sistemas carreadores de farmacos ndo tem sido tao
difundidos. Mas, é sabido que hibridos de quitonana/argila tém um grande potencial em
formulagdes de liberagdo controlada de IBU devido aos varios beneficios que podem
ser alcancados com esta associacéo. Dentre eles se destacam: (a) a intercalagéo da
quitosana catiénica nas galerias da argila pode resultar na neutralizacdo da forte ligacao
da droga (farmaco) catibnica com a argila anibnica; (b) a solubilidade da quitosana
no pH do suco gastrico ir4 diminuir e com isso minimizar a liberagdo prematura da
droga; (c) a quitosana catidénica, ao contrario da argila, proporciona a possibilidade
de carregamento (imobilizacéo) de drogas carregadas negativamente e (d) os grupos
amina presentes na quitosana sao sitios para imobilizacéo do farmaco. A solubilidade
limitada, no pH gastrico, dos hibridos quitosana/argila carreados com o farmaco
oferece vantagens significativas para liberacdo da droga em sitios especificos pois
nao sao destruidos pelo pH acido do estdbmago e na presenca de enzimas digestivas
(Yuan et al., 2010).

Como o numero de estudos que trata do encapsulamento do farmaco ibuprofeno
(IBU) em hibridos quitosana/argila é limitado (Abdeen e Salahuddin, 2013; Peres,
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2014) e sabendo-se dos varios beneficios que podem ser alcancados com este
desenvolvimento, a condugéo deste estudo podera resultar na elucidagdo de fatores
ainda nao esclarecidos no que se refere a eficiéncia de encapsulamento e a liberagcéao
controlada do referido farmaco. Baseado nisto, o objetivo deste trabalho foi preparar
microesferas de quitosana/montmorilonita, pelo método de precipitacdo, para
encapsulamento do farmaco ibuprofeno, visando o estudo da liberagéo controlada do
mesmo, mediante ensaio in-vitro. A influéncia dos parametros de processo (fluxo de
injecao e fluxo de ar no sistema de arraste) nas dimensdes e propriedades fisicas dos
bionanocompdsitos, como microestrutura, grau de inchamento e porosidade, assim
como, as propriedades de liberacdo do farmaco, foi avaliada.

2 | MATERIAIS E METODOS

2.1 Materiais

Quitosana proveniente de cascas de camardao, Mv = 114 kDa, conforme
determinada por viscosimetria (II'ina e Varlamov, 2004) com grau de desacetilacao de
aproximadamente 92% determinado pelo método de espectroscopia no infravermelho
(Brugnerotto et al., 2001), fornecida pela Polymar-Fortaleza/CE. Montmorilonita
sodica, de nome comercial Cloisite® Na* (CL), com capacidade de troca de cations
(CTC) 92.6 meq/100 g conforme informacgdes do fornecedor fornecida pela Southern
Clay Products Inc. (Gonzales, TX, USA). Ibuprofeno (lbu) — (C,,H,,0,) na forma de po,
fornecido pela Sigma Aldrich/SP. Acido acético glacial e hidréxido de sédio, fornecidos
pela Vetec Quimica, acetato de sodio fornecido pela Nuclear, alcool etilico 99% e
solucao tampéo fosfato - PBS 0,1M (pH 7,2), fornecidos pela Sigma Aldrich-Sao Paulo/
SP. Todas as solugdes aquosas foram preparadas usando agua destilada e todos os
reagentes e solventes foram de grau analitico e usados como recebidos.

2.2 Métodos

2.2.1Preparacao das Microesferas

Microesferas de quitosana/argila foram preparadas pelo método de precipitacéo,
empregando um aparelho com um sistema de fluxo de injecéo automatico desenvolvido
pelo aluno de doutorado do Programa de Pés-Graduacdao em Ciéncia e Engenharia
de Materiais, Hanniman Denizard Cosme Barbosa, (Figura 1) (Barbosa et al., 2018).
Em resumo, 2 g de quitosana e 2 g de acetato de sédio foram dissolvidas em 50
mL de uma solugdo aquosa de &cido acético a 5% (v/v), sob agitagdo magnética a
temperatura ambiente (23 + 2°C) durante 2 h. Passado este tempo, o pH da solugcao
foi ajustado para 4,9 com adicdo de uma solucéo de hidroxido de sddio a 1 molar e, em
seguida, uma dispersdo aquosa da argila, preparada na concentracao de 4% (m/v), foi
adicionada a mesma. As dispersdes de quitosana/argila, com teores de argila de 10%
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e 20% em massa, foram mantidas sob agitacdo mecéanica a 600 rpm e 50 + 2°C por 4
horas e 30 minutos. Em seguida, foram gotejadas dentro de uma solu¢do coagulante,
solucao aquosa de hidroxido de sodio a 8% (m/v), empregando um sistema de injecao
contendo uma agulha de insulina de 0,45 mm (Figura 1). Uma vazéo de injecéo (0,15
mL.min"") e duas vazdes de ar do sistema de arraste (2,5 e 10 L.min"") foram testadas.
As microesferas formadas foram coletadas, lavadas com agua destilada (2000 mL) e
secas em estufa a 50 °C durante 24 h. Microesferas de quitosana foram fabricadas
pelo mesmo método e usadas para fins de comparacgéo.

A metodologia empregada na preparacao das microesferas de quitosana e
quitosana/argila carreados com ibuprofeno (lbu) foi a seguinte: o Ibu foi diluido, a uma
concentracao de 10% em relacdo a massa de quitosana, em alcool etilico absoluto,
sendo 1 mL de alcool para cada 1 mg de Ibu, a temperatura ambiente sob agitacdo
magnética por 10 min, em seguida, foi adicionado as solu¢des de quitosana e as
dispersdes de quitosana/argila, que foram mantidas sob agitacdo magnética por 30
min a temperatura ambiente. Com o auxilio do sistema de injecéo, foi gotejada em uma
solucdo coagulante de hidroxido de sédio 8%, mantida sob leve agitacéo. A solugéao
coagulante contendo as microesferas, foi filirada e as microesferas foram lavadas com
agua destilada (2000 mL) até o seu pH atingir a neutralidade (7,0). Para finalizar, as
microesferas foram colocadas em uma estufa a 50° C por 24 h.

As microesferas de quitosana preparadas com vazdes de ar do sistema de
arraste de 2,5 e 10 L.min" foram codificadas por QV2,5 e QV10, respectivamente.
E as de quitosana/argila, com teores de argila de 10% e 20% em massa, foram
codificadas por Q/10%CL V2,5; Q/10%CL V10 e Q/20%CL V2,5; Q/20%CL V10,
respectivamente. Enquanto as microesferas de quitosana preparadas, na presenca do
Ibu foram codificadas por Qlbu V2,5 e Qlbu V10, respectivamente. E as de quitosana/
argila, com teores de argila de 10% e 20% em massa, preparadas na presenca do
Ibu foram codificadas por Qlbu/10%CL V2,5; Qlbu/10%CL V10 e Qlbu/20%CL V2,5;
QIbu/20%CL V10, respectivamente.

e

Figura 1 - Diagrama esquematico do equipamento experimental usado para preparar as
microesferas de quitosana e quitosana/argila: (1) microcontrolador eletronico, (2) zona de
injecédo, (3) gotejador, (4) agitador magnético, (5) rotdmetro e (6) bomba.
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2.3 Caracterizacao

A microscopia 6tica (MO) das microesferas de quitosana e quitosana/argila,
sem o farmaco, foi conduzida em um microscopio modelo Q734ZT série 059 da
DP Instrumentos Cientificos LTDA. As micrografias obtidas foram utilizadas na
determinacdo do diametro, volume, area superficial e esfericidade das microesferas
preparadas. Para tanto, uma pequena quantidade de microesferas secas foi colocada
numa lamina de vidro limpa. A lamina contendo as microesferas foi alocada na base
do microscépio e as imagens obtidas de pelo menos 10 particulas foram analisadas
usando o software Pixcavator 6.0.

A topografia superficial das microesferas de quitosana e quitosana/argila,
sem e com o farmaco, foi examinada em um microscépio eletrbnico de varredura
(Shimadzu SSY-550). Uma pequena quantidade de microesferas secas, pelo menos
10 microesferas, foi colocada sobre suportes de aluminio; fixadas em uma fita de
carbono e recobertas com uma fina camada de ouro.

Aabsor¢ao de 4gua das microesferas de quitosana e quitosana/argila, preparadas
sem |bu, também foi avaliada na primeira etapa deste estudo. A absorcao de agua
foi determinada de acordo com ASTM D570. Tal como apresentado no estudo de
(Depan et al., 2006), as microesferas de quitosana e quitosana/argila secas, de massa
conhecida, foram imersas em agua destilada a 25 °C durante 1 dia (24 h). Passado
este tempo, as microesferas foram removidas, colocadas rapidamente em papel
absorvente, para retirada da agua superficial, e depois foram pesadas. A percentagem
de absorcao de agua destas amostras foi calculada utilizando a seguinte equacéao:

M,ﬂ 00
mo (1)

A(%) =

Onde m e m,sé@o as massas das amostras Umidas e secas, respectivamente.

As analises de difratometria de raios X (DRX) da argila CL, da quitosana e dos
hibridos quitosana/argila sem e com o farmaco Ibu, preparados com 10% e 20% em
massa de argila, foram conduzidas em aparelho XRD-7000 Shimadzu, utilizando
radiacdo Ka do cobre (1,5418 A), em um intervalo de 26 entre 2 e 30 graus, tenséo de
40 kV, corrente 30 mA e velocidade de 1°/min. O espagamento interplanar basal (d;,)

da argila ndo incorporada e incorporada aos hibridos foi determinado por meio da lei
de Bragg, conforme Equagéao 2 (Utracki, 2004).

8,8264273
20 2)

Onde: d,,, € a reflexdo basal do plano (001) do argilomineral na argila em (nm)

dom =

e 0 é o angulo do pico referente a reflexao basal (001) da montmorilonita em (graus).

A espectroscopia na regiao do ultravioleta foi utilizada na determinacao da taxa
de liberacdo do farmaco. As medidas foram conduzidas em um espectrofotdmetro da
Perkim Elmer modelo Lambda 35 operando na faixa de 300 a 200 nm. Para avaliar a
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taxa de liberacéo do farmaco, cerca de 50 mg das microesferas de quitosana/farmaco
e quitosana/argila/farmaco foram armazenados individualmente em recipientes
contendo 50 mL da solucéo salina tamponada com fosfato - PBS 0,1 M (pH 7,4) e
mantidos sob agitacéo a temperatura constante de 37 + 2°C e 100 rpm em incubadora
Shaker. Apéds intervalos de 30 min a 8h, uma aliquota de 3 mL foi retirada da amostra
e analisada espectrofotometricamente em A __ igual a 222 nm (Zheng et al., 2007).

31 RESULTADOS E DISCUSSAO

3.1 Dimensoes das Microesferas

A Figura 2 mostra as imagens das microesferas de quitosana e quitosana/
argila, secas, obtidas por microscopia 6tica (MO), preparadas na auséncia de Ibu com
vazao de injecao de 0,150 mL.min" e vazdes de ar de 2,5 e 10 L.min". Observa-
se que a velocidade de vazao de ar do sistema de arraste afetou nas dimensoes
das microesferas. O didmetro, o volume e a area superficial das microesferas de
quitosana, diminuiram quando as mesmas foram preparadas com a maior vazao de ar
do sistema de arraste (Tabela 1). A incorporacéo de argila a quitosana também afetou
na dimensao das microesferas. Microesferas quitosana/argila apresentaram menores
valores de diametro, volume e area superficial do que as de quitosana, preparadas
na mesma condi¢ao de injecao (Tabela 1). Por outro lado, o teor de argila teve pouca
influéncia nestes parametros; microesferas de quitosana/argila, com 10% e 20% de
argila, apresentaram valores semelhantes de diametro, volume e area superficial
quando preparadas nas mesmas condi¢des de injecao.

Qv1D Q103 CL V10 QUARCL V10

Figura 2 - Imagens, obtidas por microscopia ética, das microesferas de quitosana e quitosana/
argila, preparadas na auséncia de Ibu, com vazao de injecdo de 0,150 mL.min' e vazdes de ar
de 2,5e 10 L.min™.
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Diametro Volume Area superficial
Amostra 3 2
(mm) (mm?3) (mm?2)
QVv25 1,230 £ 0,103 0,994 + 0,263 5,843 + 1,157
QVv10 0,803 + 0,054 0,257 + 0,054 2,421 + 0,388
Q/10%CL V2,5 0,558 + 0,059 0,094 + 0,030 1,144 + 0,217
Q/10%CL V10 0,388 + 0,062 0,033 £ 0,018 0,733 = 0,665
Q/20%CL V2,5 0,487 + 0,078 0,065 = 0,030 0,914 + 0,276
Q/20%CL V10 0,430 + 0,062 0,044 0,017 0,766 +0,184
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Tabela 1 - Dimensodes das microesferas de quitosana e quitosana/argila.

3.2 Absorcéao de Agua das Microesferas

Os dados de absor¢ao de agua das microesferas de quitosana e quitosana argila,
sem Ibu, preparadas nas velocidades de vaz&o de ar do sistema de arraste de 2,5e 10
L.min", estdo apresentados na Tabela 2. Observa-se que as microesferas de quitosana,
preparadas nas duas velocidades de vaz&o de ar, apresentaram, praticamente,
a mesma porcentagem de absorcdo de agua. Por outro lado, as microesferas de
quitosana/argila absorveram maior quantidade de agua quando preparadas com maior
vazao de ar. Aincorporacao de argila a quitosana resultou no aumento da absorgéo de
agua das microesferas, principalmente quando as mesmas foram preparadas na maior
velocidade de vazao de ar. Contudo, o teor de argila nao influenciou nesta propriedade.
Isto se deve a natureza hidrofilica da argila montmorilonita soédica (CL). Além disso,
embora a quitosana pura seja hidrofilica, ela ndo absorve muita dgua pois os grupos
-OH e -NH na quitosana, causam fortes ligacdes intermoleculares e intramoleculares
de hidrogénio impedindo a infiltracéo e difusdo de agua (Depan et al., 2006).

Amostra Absorcdo de Agua (%)
QVva5 56,60 + 8,69
Q V1o 37,66 +9,13
Q/10%CL V2,5 68,80 + 6,88
Q/10%CL V10 135,50 + 7,71
Q/20%CL V2,5 65,39 + 7,42
Q/209%CL V10 124,93 + 20,11

Tabela 2 - Valores de absorgéo de agua das microesferas de quitosana e quitosana/argila.

3.3 Morfologia das Microesferas

Asimagens de MEV das microesferas de quitosana e quitosana/argila, preparadas
na auséncia de Ibu, com vazdes de ar de 2,5 e 10 mL.min"", estdo apresentadas na
Figura 3. As microesferas de quitosana apresentaram formato de gota com pequenas
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deformagdes no ponto de interrupcao e as superficies apresentaram dominios nodulares
(em forma de cristais) distribuidos ao longo das microesferas, devido, provavelmente,
a presenca de aglomerados de cadeias poliméricas resultantes da interacdo em meio
aquoso conforme reportado por Orrego e Valencia (2009) em estudo semelhante.
Observa-se também que as microesferas de quitosana apresentaram tamanho médio
de poros de 3 a 5 ym, independente das vazdes de ar empregadas na preparacao das
mesmas.

A incorporacgao de argila a quitosana resultou na obtencéo de microesferas com
superficies isentas de dominios nodulares, mas um tanto rugosas, particularmente
aquelas preparadas com maior teor de argila (20% em massa: Q/20%CL V2,5 e
Q/20%CL V10) (Figura 3).

Qvas Qvio Q/10%CL V2,5 Q/10%CL V10 Q/20%CL V2,5 Q/20%CL V10

500 vm 500 um 500 um 500 um 500 ym 500 ym

5um 5um 5pm

Figura 3 - Imagens de MEV das microesferas de quitosana e quitosana/argila preparadas com
dois teores de argila (10% e 20%) e com vazéo de ar do sistema de arraste de 2,5 e 10 L.min™".

Estas microesferas - microesferas de quitosana/argila (Figura 3) apresentaram
uma maior quantidade de poros; consideravelmente inferiores aos das microesferas de
quitosana (de 3 a 5 ym) e apresentaram também uma menor distribuicdo do tamanho
de poros. Assim, a incorporacao da argila CL a quitosana contribuiu para a producao
de microesferas com menores tamanhos de poros e com distribuicdo mais estreita
dos mesmos. As microesferas de quitosana/argila preparadas com maior vazao de ar,
apresentaram maior tamanho de poros (Figura 3) quando comparadas as microesferas
preparadas com menor vazao de ar, independente do teor de argila. A Tabela 3
mostra o tamanho médio dos poros das microesferas de quitosana e quitosana/argila,
determinados a partir das imagens de MEV.

Amostra Tamanho médio de poro (um)
QV25 3,0a3,5
Qv10 3,5a5,0
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Q/10%CL V2,5 0,5a0,6

Q/10%CL V10 0,6a1,0
Q/20%CL V2,5 0,2a0,3
Q/20%CL V10 0,8a1,0

Tabela 3 — Tamanho médio de poros nas microesferas de quitosana e quitosana/argila.

3.4 Morfologia dos Hibridos Quitosana/Argila sem e com lbu

Os padrées de DRX da argila (CL), da quitosana (Q), dos hibridos quitosana/
argila, preparados com 10% e 20% de argila (Q/10%CL e Q/20%CL) e da quitosana e
dos hibridos quitosana/argila preparados na presenca do farmaco (Qlbu, Qlbu/10%CL
e QIlbu/20%CL) estao apresentados na Figura 4.

O padréao de difracéo de raios X da quitosana (Q) mostrou pico tipico de material
semicristalino na faixa de 26 = 10°, corroborando com os dados obtidos por Baskar e
Kumar (2009) e Luo et al. (2011). Conforme descrito por Wan et al. (2003), este pico
(26 = 10°) corresponde a forma cristalina | da estrutura de quitosana, esta forma é
ortorrdmbica e tem uma célula unitariacoma=7,76 A, b =10,91 Aec=10,30 A, que
esta relacionado com a plano de difragao (100). A quitosana também mostra um pico em
20°. Esses picos (10 e 20°) sao impressoes digitais tipicas da quitosana relacionados
aos cristais hidratados e anidros, respectivamente (Baklagina et al., 2018).

Em analise comparativa do padrao de DRX da quitosana com os padrdes dos
hibridos quitosana/argila, fica evidente o0 aumento na intensidade dos picos referentes
a quitosana (206 = 10, 20°). Esses picos mais intensos indicam que houve uma
reorganizacdo das cadeias de quitosana (Martins et al., 2011), ou seja, um aumento
na cristalinidade dos sistemas, provavelmente devido ao processo de intercalagdo da
quitosana nas argilas (Peres, 2014).

O espacamento basal dos hibridos Q/10%CL e Q/20%CL foram 3,20 (26 = 2,76°)
e 3,13 nm (26 = 2,82°). Considerando a espessura da camada de montmorilonita de
0,96 nm (Utracki, 2004), as distancias entre as camadas foram de 2,24 e 2,17nm.
Segundo Tan et al. (2008), é possivel que uma bicamada de moléculas de quitosana
tenham sido intercaladas entre camadas da argila montmorilonita Cloisite® Na*. Essa
intercalagéo é favorecida pelos grupos de interagéo eletrostatica (-NH,*) da segunda
camada, com os ions acetato da solugdo de quitosana tornando-se locais acessiveis
para troca anibnica (Braga et al., 2010). A intercalacao de quitosana na argila CL &
confirmada pela diminuicdo dos valores de 268, quando comparado ao da argila pura,
que apresenta pico caracteristico em 26 = 6,04° (De Paiva et al., 2008), enquanto a
proporcéo de quitosana/closite aumenta (Darder et al., 2003).

O Ibu puro exibiu reflexdo tipica em 26 = 6,06°, 16,54° 20,06° e 22,3°,
correspondendo a uma distancia interplanar de aproximadamente 1,46; 0,53; 0,44 e
0,40 nm; sendo a maioria dos valores também encontrados por Zheng et al. (2007).
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Quando Ibu foi incorporado na quitosana o pico caracteristico da mesma em 26
= 10° desapareceu, indicando que ndo foram encontrados cristais neste biopolimero
carregado com o farmaco Ibu. Observa-se também que as reflexdes em 6,06°, 16,54°
e 22,3° devido a presenca de cristais de Ibu, desapareceram no difratograma Q/Ibu.
Segundo Hua et al. (2010), isto indica a dispersao do Ibu em nivel molecular na matriz
de quitosana.

Para os sistemas Q/10%CL e Q/20%CL contendo Ilbu (Qlbu/10%CL e
QIbu/20%CL), observou-se um deslocamento dos picos da argila para valores menores
de 26 (26 = 2,58° e 2,64°), resultando em um aumento da distancia interlamelar (d,,, =
3,42 e 3,34nm). Isto indica que além da intercalacéo do biopolimero quitosana, houve
a intercalacdo do Ibu nas lamelas da argila e que a quantidade de argila misturada a
quitosana afetou a morfologia dos hanocompésitos obtidos. Deste modo, os sistemas
apresentaram morfologia intercalada ordenada.

2,82°

Q/20%CL
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Figura 4 - Difratogramas da argila (CL), da quitosana (Q), dos hibridos quitosana/argila
preparados com 10% e 20% em massa de argila (Q/10%CL, Q/20%CL,) (A) e dos hibridos
quitosana/argila preparados na presenca do farmaco (Qlbu, Qlbu/10%CL, e Qlbu/20%CL) (B).
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3.5 Liberacao do Farmaco Ibu

A espectroscopia na regiao do ultravioleta foi empregada no estudo do processo
de liberagao do farmaco, uma das etapas mais importante no desenvolvimento deste
trabalho, pois revela a capacidade de utilizar os materiais hibridos sintetizados como
dispositivos de liberagcéo controlada, ja que esta foi a aplicagdo proposta para estes
materiais neste projeto de iniciacao cientifica.

A curva de calibracao para o ibuprofeno no meio PBS esta apresentada na Figura
5. A referida curva mostrou-se linear no intervalo de concentracoes estudado (5 — 50
Mg/mL) e a equacao da reta fornecida pela regressao linear também esta apresentada
na referida figura.

Aliberacéo do farmaco in-vitro foi estudada em solucéo tampéao fosfato - PBS (pH
= 7,2), que simula o ambiente gastrointestinal, e o0 meio de liberac&o foi quantificado
por medida direta da absorbéncia a 222 nm, feita no UV-Vis. Os perfis de liberacéo
do ibuprofeno a partir dos sistemas Qlbu, Qlbu/10%CL e Qlbu/20%CL com vazao de
injecédo de 0,150 mL.min"" e vazdes de ar de 2,5 e 10 L.min"' estédo dispostos na Figura
6.

A liberacédo do ibuprofeno foi analisada no pH 7,2, simulando o pH intestinal.

1,4
pH 7,2

1.2 A

1,0 1 y = 0,0392x + 0,0008

R2 = 0,9994

0,8

0,6 -

0,4 -

0,2 7

0,0

Absorbancia (u.a)

0 5 10 15 20 25 30 35
Concentragéo (ng/mL)

Figura 5 - Curva de calibragéo do ibuprofeno em PBS pH 7,2 (A= 222 nm).

As curvas obtidas de massa liberada em funcéo do tempo (Figura 6) mostraram
gue o tamanho das microesferas nas diferentes vazdes de ar (2,5 e 10 L.min") foram
de grande influéncia nos perfis de liberacao do ibuprofeno. As microesferas menores
(vazédo de ar de 10 L.min™") liberaram mais, possivelmente pelo fato de possuirem
maior superficie de contato, facilitando a difusdo do Ibu. A quantidade maxima de
ibuprofeno liberado a partir das microesferas na vazao de 10 L.min"' foi de 0,50 mg,
valor registrado para Q/Ibu. Em analise comparativa, observa-se que, para a vazéo de
ar de 2,5 L.min"' o maximo de ibuprofeno liberado foi de 0,2 mg em 49 horas.

Observa-se ainda que a incorporacéo de argila no sistema dificulta a liberacéo
do Ibu, indicando que a presenca da argila no nanocompaésito favorece a retencao
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do Ibu na matriz (Peres, 2014). Contudo, o teor de argila ndo apresentou diferenca
significativa nos valores de Ibu liberado.

0,6
—*— Q/buVv25

—O0— Q/IbuV10
054 — ¥ Qbu10%CL V2,5
—v— Qlbu/10%CL V10

—=— Qbu/20%CL V2,5
04 41 —5— Qlbu20%CL V10

Massa (mg)

Tempo (h)

Figura 6 - Perfis da massa liberada do ibuprofeno a partir dos sistemas Q/Ibu, Qlbu/10%CL,
Qlbu/20%CL com vazao de injegdo de 0,150 mL.min-1 e vazdes de ar de 2,5 e 10 L. min", em
pH 7,2.

41 CONCLUSAO

Microesferas de quitosana e quitosana/argila sem e com o farmaco ibuprofeno
foram obtidas visando a libera¢ao controlada do mesmo. De acordo com os resultados,
a vazao de ar utilizada nas injecbes para obtencdo das microesferas afetou as
dimensdes das mesmas. Para uma maior vazao de ar (10 L.min"") as microesferas
adquiriram tamanhos menores e diminuiram a esfericidade, baseando-se nos dados
de MO. As microesferas contendo apenas quitosana apresentaram uma morfologia
nodular (forma de cristais). Contudo, microesferas contendo argila apresentaram uma
morfologia rugosa, sendo intensificada na composi¢cdo com 20% argila. Verificou-se
ainda que o tamanho dos poros diminuiu com a adi¢cao de argila as microesferas, e que
uma maior vazao de arraste contribuiu para o aumento do tamanho e da quantidade
de poros. Os sistemas Q/CL, sem e com o farmaco Ibu, apresentaram morfologia
intercalada ordenada, de acordo com dados de DRX. No estudo de liberacédo foi
observado que o sistema Q/Ibu V10 apresentou maiores valores de farmaco liberado
guando comparado aos outros sistemas, uma vez que as microesferas menores (vazao
de ar de 10 L.min") liberaram mais, pois elas possuem maior superficie de contato,
facilitando a difusédo do Ibu. Arazao para que o teor de farmaco liberado nao tenha sido
satisfatorio pode estar relacionada a forte interagcdo do farmaco com a matriz, porém
os estudos sobre 0 encapsulamento do farmaco na matriz que serdo apresentaos em
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uma publicacdo posterior devem elucidar tais questoes.
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RESUMO: A Metalurgia do P6 pode ser
uma técnica economicamente  atrativa,
pois minimiza a necessidade de usinagem,
aproveita praticamente toda a matéria prima,
produz um bom acabamento superficial e
mantém uma estreita tolerancia dimensional.
Buscando alternativas de processamento
tecnoldgico para o aluminio reciclado, uma rota
de processamento por moagem de alta energia
seguida de sinterizacdo foi analisada. Essa
rota de processamento envolve um grande
refinamento microestrutural com uma matéria
prima de baixo custo e elevado valor agregado.
O objetivo desse trabalho foi processar por
moagem de alta energia aluminio proveniente
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do corpo de latas de (liga

AA3004), com posterior compactacéo a frio e

refrigerante

sinterizac&o, sendo analisadas a granulometria

e microestruturas resultantes. O material
previamente fragmentado foi moido por 1h, 1,5h
e 2h em um moinho de alta energia, gerando
um maior refinamento no tamanho médio de
particulas, respectivamente. Todas as condi¢coes
foram compactadas a 400MPa e sinterizadas
a 600°C por 2h. O maior refinamento do pé
moido por 2h (tamanho médio de particula de
104,5 ym) promoveu maior densificacdo nas
amostras sinterizadas, alcancando 13% de
porosidade e maior dureza Vickers (92,2 HV).
Dessa forma, o material mais refinado, moido
por 2h, foi sinterizado também a 470°C por 5h.
Nesse caso, 0 maior tempo de processo, apesar
da menor temperatura, promoveu uma maior
densificacdo, alcancando 7,5% de porosidade
no produto gerado. A analise microestrutural
por Difracdo de Raios-X (DRX) e Microscopia
Eletronica de Varredura (MEV) revelou uma
microestrutura composta por precipitados Al,Mn
dispersos na matriz de Al-alfa (CFC), tipicos da

liga Al-Mn.

PALAVRAS-CHAVE:Metalurgiadop®,aluminio,
sinterizacéo, reciclagem, microestrutura.

Consolidation by  SINTERIZATION and
microstructural characterization of recycled
aluminum from beverage cans via powder
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metallurgy

ABSTRACT: Powder Metallurgy can be an economically attractive technique, since
it minimizes the need for machining, has great use of the raw material, produces
a good surface finish and maintains a close dimensional tolerance. The search for
technological processing alternatives for recycled aluminum, a processing route for
high energy ball mill followed by sintering was analyzed. This processing route involves
a great microstructural refinement with a raw material of low cost and high added value.
The objective of this work was to process by high energy ball mill aluminum from the
body of coolant cans (AA3004 alloy), with subsequent cold compaction and sintering,
analyzing the granulometry and resulting microstructures. The previously fragmented
material was ground for 1h, 1.5h and 2h in a high energy ball mill, generating a higher
refinement in the mean particle size, respectively. All conditions were compacted at
400MPa and sintered at 600°C for 2h. The highest refinement of ground powder for
2h (average particle size of 104.5um) promoted higher densification in the sintered
samples, reaching 13% porosity and higher Vickers hardness (92.2 HV). Thus, the
most refined material, milled for 2h, was also sintered at 470°C for 5h. In this case, the
longer process time despite the lower temperature, promoted a higher densification
reaching 7.5% porosity in the generated product. Microstructural analysis by X-ray
diffraction (XRD) and Scanning Electron Microscopy (SEM) revealed a microstructure
composed of Al,Mn precipitates dispersed in the Al-Alfa (CFC) matrix, typical of the Al-
Mn alloy.

KEYWORDS: Powder metallurgy, aluminum, sintering, recycling, microstructure.

11 INTRODUCAO

O aluminio é o terceiro elemento mais encontrado na crosta terrestre e o mais
abundante entre os elementos metalicos. Suas propriedades, como baixa densidade,
alta condutividade elétrica, alta resisténcia a corrosao e baixo ponto de fusédo, permitem
que seja utilizado de forma extensiva para a producéo de diversos itens, tais como ligas
metalicas, laminados e extrudados. Uma das suas principais aplica¢des é na industria
de alimenticia, em latas para bebida, devido a suas propriedades ja mencionadas e
por ser 100% reciclavel. (CARDOSO, 2011)

Segundo a Associacdo Brasileira do Aluminio (ABAL, 2017), o indice de
Reciclagem das Latas de Aluminio no Brasil em 2014 foi de 98,4%, sendo esse
indice de aproveitamento de extrema importancia, uma vez que o custo da producéo
de aluminio primario é muito alto por envolver um processo de eletrdlise ignea da
alumina proveniente da bauxita. O uso do aluminio a partir da reciclagem de produtos
descartados pode tornar a produgao de um novo produto com custo de apenas 5% do
total do custo do aluminio primario, resultando em um valor agregado muito grande em
termos comerciais, ambientais e também sociais.

Usualmente, o corpo de uma lata de aluminio no Brasil € fabricado com a liga
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AA3004 e equivale a 75% do seu peso total (REIS, 2013). Essa liga possui altos teores
de manganés e magnésio, além de ferro, silicio, cobre e zinco, sendo sua composi¢do
nominal mostrada pela Tabela 1. Ela ndo responde bem a tratamentos térmicos de
endurecimento, porém tem alta conformabilidade e alta capacidade de endurecimento
por encruamento. Outra caracteristica é a baixa susceptibilidade a corroséao sob tenséo
(ASTM, 1992).

Componente Mn Mg Fe Si Cu Zn
% (peso) 1,0-15 08-1,3 0,70 0,3 0,25 0,25

Tabela 1: Composicdo quimica nominal da liga AA3004 (ASTM, 1992).

Teores de Fe e Si até o limite de 0,7% cada, levam ao aumento da resisténcia
mecanica sem diminuir a resisténcia a corrosao (MARTINS, 2005). A microestrutura &
constituida basicamente por uma matriz de Al-alfa (CCC) e outras fases derivadas dos
elementos presentes, como intermetalicos do tipo Al ,(MnFe) (ortorrémbico) e Al(MnFe)
Si (cubico) (PATROCINIO, 2011). A facilidade de difusdo do Mn promove a formagéo
da fase Al (MnFe) até sua maxima solubilidade, podendo também ocorrer a formagéo
de uma variagéo através da fase Al,(Mn, .Fe ) (MERCHANT, 1990; HATCH, 1993).

A baixa solubilidade do Fe, associado a altos teores desse elemento, favorece
a formagéo da fase beta B (AlFeSi), que & altamente fragilizante. Portanto, sua
ocorréncia deve ser evitada, sendo que um dos efeitos benéficos do Mn é o de
equalizar a composigéo induzindo a formagéo do Fe na fase Al,Fe,Si, por exemplo,
gue € menos prejudicial. Os precipitados de Al(MnFe)Si promovem maior dureza
quando comparados as particulas Al (MnFe), devido a morfologia das particulas que
apresentam-se arredondas no primeiro caso e alongadas no segundo (MONDOLFO,
1976).

A Metalurgia do P6 (MP) € uma forma de processamento ja desenvolvida e
utilizada industrialmente para a fabricacado de componentes ferrosos e néo ferrosos.
Ela € economicamente vantajosa frente a outras técnicas de producdo, uma vez
gue minimiza a necessidade de usinagem e acabamento superficial, e mantém uma
estreita tolerancia dimensional. Geralmente, o processo de fabricagao por MP inclui
obtencédo do pd, o processamento prévio deste po, compactacao a frio, sinterizacédo e
acabamento (ZILNYK, 2008). Outras formas de consolidagcéo de p6 tém sido analisadas
e comparadas com a sinterizacéo, tal como a extrusao de p6 metélico com base em
ligas de aluminio (Silva et al, 2017; Peres et al, 2008a, b, c; Peres et al, 2009a, b;
Peres et al, 2010; Dabhade et al,2008; Wang et al, 2015)

Dentre as vantagens do processo de sinterizacdo em relacdo as técnicas
metalurgicas convencionais (fundi¢do e conformag¢do mecanica de lingotes), pode-se
destacar: producéo de pecas de metais refratarios, obtencdo de efeitos estruturais
especiais (porosidade controlada em buchas autolubrificantes e filtros metalicos),
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combinacgdes de substéncias metalicas com materiais ndo metalicos (compdsito metal-
ceramica), obtencdo de materiais onde os constituintes metalicos ou ndo metalicos
continuam a conservar suas caracteristicas fisicas individuais (discos de friccdo e
contatos elétricos), producdo mais econémica de pecas de grande precisao de forma
e dimensodes, controle rigoroso da composicao do material, eliminacao ou reducéo a
um minimo das impurezas introduzidas pelos processos metallurgicos convencionais;
operacao em atmosfera rigorosamente controlada ou em vacuo; reducéo ou eliminagéo
das perdas de material ou producéo de sucata. (CHIAVERINI, 1992)

Além disso, de acordo com o Grupo Setorial de Metalurgia do P6 (2009) e
CHIAVERINI (1992), a MP dispde de alto aproveitamento das matérias primas,
usualmente acima de 95%; baixo impacto ambiental, ja que exige uma baixa energia
de transformacédo do material, e a possibilidade de se produzir e conformar metais
dificeis de serem obtidos pelos processos metalurgicos convencionais, como metais
duros e refratarios.

Uma alternativa para o reaproveitamento do material em termos de produtos
reciclados é a moagem de alta energia. De acordo com SOUSA (2012), a Moagem
de Alta Energia (MAE) ou Mechanical Alloying (MA) é um processo de moagem
qgue ocorre no estado sélido que envolve repetidas soldas, fraturas e ressoldas de
particulas de p6 em moinhos de bolas de alta energia. Originalmente desenvolveu-se
na industria aeroespacial para produzir superligas a base de niquel e ferro por meio
de dispersao de Oxidos capaz de produzir uma variedade de ligas a partir de mistura
de poés-elementares. As fases de ndo equilibrio sinterizados incluem solugdes sélidas
supersaturadas, fases metaestaveis cristalinas e quasicristalinas, nanoestruturas e
ligas amorfas.

A energia de moagem do pé é tanto maior quanto menor for o didmetro das bolas
e maiores forem a velocidade de moagem e a razdo em massa bolas/material. Dentre
algumas limitagdes, sob velocidade muito elevada as esferas ficam presas na parede
interna da cédmara e ndo exercem a forgca de impacto. Dessa forma a velocidade
maxima da moagem deve ser logo abaixo da velocidade critica. O numero de colisdes
entre as bolas e o material é maior em velocidades maiores, pois estao relacionadas
a frequéncia de movimentagcao da camara, porém elevam a temperatura, melhorando
a soldabilidade, a ductilidade e a difusividade dos elementos, sendo este Gltimo um
promotor da homogeneizacédo do material, porém aumenta a reatividade ao meio e
pode induzir a ocorréncia de transformac&o microestrutural, levando a decomposicéo
de solugdes sélidas supersaturadas ou fases metaestaveis. (SURYANARAYANA,
2001)

A forma mais comum usada para consolidacéo a verde do p6 metélico, facilitando
0 seu manuseio, &€ a compactacao uniaxial em moldes com o formato do produto
desejado seguida da consolidacao final por sinterizacdo. A sinterizacdo pode ser
efetuada nos componentes sob o estado fotalmente solido ou no estado componente
solido/ componente liquido, sendo o primeiro caso 0 que tende a promover menor
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influéncia de alteracdo microestrutural. A sinterizacdo ocorre a uma temperatura
abaixo da temperatura de fusdo do metal base ou da liga metalica considerada,
sob condi¢cbes controladas de temperatura, tempo e atmosfera (ARENHARDT et al,
2015). Varios mecanismos de difusao interatbmica estao envolvidos, sendo que a
difusao interfacial entre particulas de p6 promove a sua uniao por ligacoes primarias,
promovendo ganho na resisténcia mecanica, redug¢ao da porosidade e densificagao do
produto consolidado. (OLIVEIRA, 2014)

Este trabalho teve como objetivo processar por moagem de alta energia e
por sinterizacdo aluminio a partir do corpo de latas de refrigerante recicladas e sua
caracterizagcdo microestrutural analisada e correlacionada com os parametros de
processo adotados com base em dados da literatura.

2| METODOLOGIA

A realizacao do trabalho experimental se dividiu em cinco etapas: moagem de
alta energia, compactacéo, sinterizacdo, preparacao metalogréafica e caracterizacao
microestrutural.

O corpo de latas de refrigerante de aluminio de um mesmo fabricante do Brasil
foram selecionadas, lavadas com agua e detergente e cortadas em fragmentos de
area quadrada de 2,5 x 2,5 mm. Os fragmentos foram submetidos a moagem em um
moinho de alta energia do tipo planetario, com relacéo 10:1 entre o peso das bolas e
0 peso do material e rotacdo de 450 RPM. Em cada moagem foram usadas 3 gramas
de material e 5 esferas de aco cromado (6 gramas por esfera). Foram realizados trés
tempos de moagem diferentes sob atmosfera ambiente, nos periodos de 1h, 1Th30min
e 2h. Para cada moagem, foi respeitado intervalo de parada a cada 30 minutos a fim
de se evitar o super-aquecimento da camara do moinho.

Os pos obtidos foram caracterizados por Analise de Distribuicdo Granulométrica,
afim de se obter o tamanho médio de particula e a distribuicdo de tamanho de particulas,
realizado em equipamento de analise de tamanho de particulas por difracéo de laser
(Granulémetro), modelo CILAS 920, do Laboratério de Materiais Ceramicos e Metais
Especiais da UFRN,

A primeira etapa de consolidacao foi feita através de compactacao uniaxial a
frio no Laboratério de Metais e Ensaios Mecéanicos (LABMEM) no Departamento de
Engenharia de Materiais (DEMAT) da UFRN, a partir de uma matriz cilindrica de 5 mm
de didmetro e 0 uso de 2,5 gramas do p6 em cada compactacdo. Os corpos de prova
a verde foram submetidos ao processo de sinterizagcdo em um forno tipo mufla 600 °C
sob velocidade de aquecimento de 10°C/min e patamar de 1h, totalizando o tempo de
2h, sendo que as amostras foram deixadas no forno até o resfriamento. Para atmosfera
de sinterizacdo foi utilizado o gas argdnio. Essa temperatura foi definida através da
analise prévia por ensaio de térmico de dilatometria, no equipamento NETZSCH DIL
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402, do laborat6rio de analises térmicas do DEMAT_UFRN, sob taxa de aquecimento
de 10°C/min, visando-se 0 uso de uma temperatura de sinterizacéo abaixo de qualquer
indicativo de fusao para o p6 metalico produzido.

Com a verificagdo do melhor resultado obtido pela moagem de 2h na obtencéo
do maior refinamento de tamanho de particulas, efetuou-se um novo procedimento
de consolidagéo através da compactacao a 400MPa e de sinterizagéo a 470 °C sob o
patamar de 5h, para posterior compara¢cado com o material sinterizado a 600°C por 2h.

Tanto os pés como os materiais consolidados foram analisados por Difracéo
de Raios-X (DRX) (Shimadzu modelo XRD-7000) para a identificacdo das principais
fases presentes com varredura de 10° a 90° para 26 e velocidade angular de 1°/minuto
(0,0167°/segundo) no modo continuo, realizado no Laboratério de Caracterizacéo
Estrutural dos Materiais (LCEM) do DEMAT-UFRN.

Os materiais também foram preparados metalograficamente por embutimento
em resina acrilica de cura a frio, lixados em granalhas #240, #320, #400, #600, #1200
e #2000, polidos com pasta de diamante de 1,0 um e atacados quimicamente em
uma solugcdo de 5 gramas hidroxido de sddio para 10 ml de agua destilada durante 5
segundos. A aplicacao da solucéo foi realizada através do contato de um chumaco de
algodao embebido no reagente sobre cada amostra. Esse procedimento foi realizado
no Laboratério de Caracterizacdao dos Materiais (LCM) do DEMAT-UFRN.

Nas amostras polidas, antes de serem atacadas quimicamente, foram submetidas
a analise quantitativa da porosidade através do método dos pontos (ASTM E562 - 11)
via Microscopia Otica, sendo calculados a média de 10 medi¢ées por amostra.

Apbs o ataque quimico, as amostras foram caracterizadas microestruturalmente
por Microscopia Eletronica de Varredura (MEV), modelo TM 3000 HITACHI, e por
Espectrometria de Raios-X por Dispersao de Energia (EDS) com sistema SDD (Silicon

Drift Detector), em equipamento do Laboratério de Caracterizacdo Estrutural dos
Materiais (LCEM) do DEMAT - UFRN.

Analise de microdureza Vickers foi realizada nas amostras sinterizadas em um
equipamento Pantec MV200A no laboratério GET da UFRN, aplicando-se uma carga

de 2,94N durante 15 segundos, em pontos aleatérios da amostra. Calculou-se a média
de 10 medidas por amostra e seu respectivo desvio padrao.

31 RESULTADOS E DISCUSSAO

3.1 Efeito do tempo de moagem na granulometria

As curvas do ensaio de distribuicdo granulométrica obtidas no granuldmetro a
laser s&o exibidas a seguir. A Figura 1. mostra a curva de distribuicdo granulométrica,
em que o didametro médio de particula obtida com tempo de moagem de 1h, 1Th30min
e 2h foram de 119,3 ym, 114,0 ym e 104,5 pm, respectivamente. A moagem de 1h
apresentou uma maior média de tamanho de particula, além de uma faixa de distribuicéo
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de tamanho mais estreita em relagdo aos tempos de moagem superiores, indicando
condi¢cdes menos favoraveis para uma consolidacdo por compactacéo via metalurgia
do p6. Em contrapartida, a moagem por 2h apresentou o melhor resultado em termos
de refinamento do pd, com o menor tamanho médio e a maior faixa de distribuicao de
tamanho, fatores favoraveis para maior compactagcao do p6é sob compressao uniaxial e
favorecendo produtos consolidados mais densos e menos porosos apos a sinterizagao.
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Figura 1: Distribuicao granulométrica das particulas de pd para os tempos de moagem de
1h, 1h30min e 2h.

A matéria prima usada é a base de liga de aluminio baixa liga, sendo um material
ductil e portanto o processo de moagem esta relacionado a um ciclo de deformacéo,
soldagem e fragmentacédo das particulas, levando a diminuicdo do tamanho das
particulas nos periodos de moagem efetuados. O diagrama da Figura 11 apresenta o
comparativo de diferentes faixas de tamanho de particulas para os diferentes tempos
de moagem. Sendo observado que os parametros de processo usados foram efetivos
em alterar significativamente o tamanho e a distribuicdo das particulas de pd, onde
as particulas mais refinadas foram mais frequentes nos maiores tempos de moagem.

3.2 Analise da morfologia das particulas de p6

A anadlise morfolégica das particulas foi realizada via microscopia eletrénica de
varredura (MEV) visando a caracteriza¢ao do formato das particulas de pé em relagao
ao tempo de moagem. A Figura 2 mostra imagens representativas das particulas
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resultantes dos trés tempos de moagem (1h, 1h30min e 2h). Em todos os casos ocorreu
uma efetiva fragmentacéo do material original, o qual possuia area quadrada de 2,5 x
2,5 mm, resultando em particulas de tamanhos micrométricos em concordancia com
os resultados de distribuicdo e tamanho apresentados pela analise granulométrica
a laser (topico 3.1). Uma caracteristica dominante foi a forma irregular e escamosa
para os trés periodos de moagem, a qual segundo SURYANARAYANA (2001) é uma
caracteristica comum em particulas ducteis cominuidas por moagem.

Moagem de 1h Moagem de 1h30min Moagem de 2h
(a) (b) (©)

Figura 2: Morfologia das particulas observadas via MEV: (a) particulas obtidas com 1h de
moagem; (b) particulas obtidas com 1h30min de moagem; (c) particulas obtidas com 2h de
moagem.

Analisando a Tese de FOGAGNOLO (2000), um maior tempo de moagem
associado ao uso de bolas de menor didmetro durante a moagem ou ao uso de
bolas de diametros combinados (esferas grandes e pequenas), podem reduzir mais
efetivamente o tamanho das particulas de p6, assim como promover geometrias mais
equiaxiais. Esse comportamento € valido até um periodo de moagem limite, onde
periodos excedentes de moagem podem promover a aglomeracgao de particulas finas
de forma indesejada e reduzindo a efetividade do processo. Comparando esse efeito
com o0s resultados aqui apresentados, pode se concluir que o material processado
a partir do corpo de latas de refrigerantes ndo atingiu o periodo limite de moagem,
podendo ser cominuido acima das 2h utilizada, com o intuito de obter particulas
menores e mais equiaxiais. Porém, deve-se levar em consideragdo o maior custo que
podera acarretar e os danos microestruturais e de oxidagao do po, uma vez que a rota
de processamento proposta se baseia em moagem sob atmosfera ambiente, sem o
uso de gas inerte ou produto similar.

Por outro lado, a presenca de particulas de forma irregular, escamosa e angular,
de acordo com FIGUEIREDO (2013), quanto mais irregular for a particula maior sera
a area superficial especifica livre para interagdo entre as moléculas na sinterizagao,
formando uma peca mais compacta e com melhores propriedades mecanicas.
Além disso, uma larga distribuicdo granulométrica, como a presenca de particulas
finas associados a pos grosseiros auxiliam em um maior empacotamento durante a
compactacgao, visto que os vazios sao facilmente preenchidos pelas mesmas.
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3.3 Analise da porosidade dos materiais consolidados

Os materiais sinterizados a 600°C a partir dos pdés cominuidos por 1h, 1h30min e
2h, e o material sinterizado a 470°C com o p6 cominuido por 2h tiveram sua porosidade
média determinada pelo método dos pontos, conforme resultado apresentado na

Tabela 2.
(08 Gl 600°C por 2h 470°C por 5h
sinterizacao
Tempo de moagem 1h 1h30min 2h 2h
Porosidade 26% 19% 13% 7,5%

Tabela 2: Porosidade dos materiais sinterizados.

Verifica-se que os periodos de moagem adotados foram bastante efetivos
na densificacdo do material apés a sinterizacdo a 600°C por 2h., apresentando
porosidades de 26%, 19% e 13% para os tempos de moagem de 1h, 1Th30min e 2h,
respectivamente. Uma reducdo ainda maior da porosidade, de 7,5%, foi obtida para
o material sinterizado a 470 °C por 5 horas. Ou seja, embora consolidado a uma
temperatura bem menor, 0 maior tempo de exposicao promoveu uma maior atuacao
dos mecanismos de difusao interfaciais com a maior densificacdo do produto.

A Figura 3 mostra as micrografias obtidas em MEV, que indicam a diferenca
de porosidade entre as amostras sinterizadas a 600 °C. A porosidade do material é
relacionada a curva de distribuicdo de tamanho de particula, portanto como ja citado
anteriormente, o fato do p6 obtido em 2h de moagem ter melhor distribuicdo de tamanho
de particula e menor tamanho médio resulta em um material consolidado com menor
porosidade.

DEMat-UFRN 20{6700T 1331 H_| DEMat-UFRN &T101 1349 500 um | DEMatUFRN

(@) (b)

Figura 3: : Micrografias comparativas da densificacdo dos materiais sinterizados a 600 °C,
proveniente dos pds submetidos aos diferentes periodos de moagem: (a) 1h de moagem (b)
1h30min de moagem (c) 2h de moagem

Na micrografia da Figura 4 observa-se um maior grau de consolidagdo, com
menor porosidade e a maior ocorréncia de coalescéncia das particulas de p6 através
da difuséo de atomos durante a sinterizacao a 470°C por 5 horas do p6 moido durante
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2 horas.

DEMat-UFRNEI0T 20170807 0923 H D59 =500 200 um

Figura 4: Micrografia da amostra ap0s sinterizagdo a 470°C por 5h.

3.4 Analise microestrutural por Difracao de Raios-X

A andlise de difracdo de raios-x permitiu identificar as principais fases presentes
nos pos processados e nos materiais sinterizados, a partir da comparacao com fichas
catalograficas padrdes da literatura.

A Figura 5a apresenta os difratogramas com as fases encontradas por meio das
andlises das amostras do p6 de aluminio conforme os diferentes tempos de moagem
e a Figura 5b os difratogramas dos mesmos pds apds a sinterizacdo a 600°C por
2h. Como fase principal esta a Al-alfa (CFC), além das fases Al Mn, AlFe, e Mg,Si.
As fases encontradas estao de acordo com as fases esperadas para a liga 3004 ou
similar usadas comercialmente na fabricagdo do corpo das latas de refrigerantes. As
fases AlFe, e Mg,Si foram claramente identificadas para o tempo de moagem de 1h,
mas nao para os demais casos, justificado pela pequena quantidade das mesmas
associado ao limite de deteccdo do equipamento de DRX. Uma outra hipétese é uma
possivel solubilizacdo parcial dos componentes dessas fases na matriz de Al-alfa
com tempos maiores de moagem de alta energia, embora improvavel devido a baixa
solubilidade do Fe e do Si na matriz (Al-alfa), além de nao ter sido detectado pelo DRX
apos a sinterizacao (condicao com maior tendéncia de precipitacao dessas fases).
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Figura 5: Difratogramas de Raios-X: (a) Aluminio em pd apés moagens de 1h, 1Th30min e 2h;
(b) Aluminio sinterizado a 600°C por 2h a partir dos p6s moidos por 1h, 1Th30min e 2h [Autor].

3.5 Microanalise por EDS

As micrografias obtidas por MEV revelam a homogeneidade da distribuicdo das
fases precipitadas nos materiais sinterizados sob todas as condi¢cbes de processo,
além da presenca marcante de precipitados claros dispersos na matriz de Al-alfa.
De forma representativa, a Figura 6a, referente a liga obtida com 1h de moagem e
sinterizada a 600°C, mostra essa caracteristica predominante. A microanalise por EDS
da Figura 6b mostra a presenca dos elementos Fe, Mn, Al e Si presentes nesses
precipitados. Assim, comparando com os resultados encontrados por DRX, conclui-
se que os precipitados sé@o constituidos pelas fases Al,Mn (em maior quantidade) e
de AlFe,. Esses precipitados tem caracteristica fragil e, ao mesmo tempo que podem
elevar a resisténcia mecéanica do produto, podem também promover microtrincas sob
carregamento mecénico reduzindo a ductilidade.
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Figura 6: (a) Micrografia da distribuicdo da fases precipitadas na liga com 1h de moagem e
sinterizada a 600°C obtida em MEV; (b) Analise de EDS das fases precipitadas na liga.

Outro dado interessante esta expresso na Tabela 3 com os valores da composicéo
guimica das amostras ap6s moagem de alta energia por 2h antes e depois da
sinterizagao a 470°C por 5h, obtidos por EDS.

Elemento quimico Al (0] Mg | Mn | Cu | Fe Ti Si
Amostra nao Sinterizada 94,04 | 315 | 1,74 |051| - |o018| 011|026
(% Peso)
Amostra Sinteri 2 470° 5h
interizada a 470°C por 8h | - 01 1908 | 1.27 | 0.83 | 0,63 | 0,43 | 0.34 | 0,12
(% Peso)

Tabela 3: Composicdo Quimica das Amostras obtidas por MEV-EDS, moidas por 2 h no estado
antes e apos a sinterizagéo a 470°C por 5h

De acordo com a Tabela 3, com exce¢ao do oxigénio, verifica-se uma variagéo
discreta dos demais elementos. Isso se deve, provavelmente, a regido analisada por
EDS no material sinterizado ser diferente da regido analisada do material antes da
sinterizacéo. Apesar disso, de acordo com VERRAN (2004), as porcentagens de Si,
Fe, Mg estao dentro da faixa de tolerancia da composi¢cao quimica do corpo da lata de
bebida.

Ja 0 aumento significativo do teor de oxigénio de 3,15%(% peso) para 19,08% (%
peso) apos a sinterizacéo € um forte indicativo da ocorréncia de oxidacdo da amostra.
Este resultado se justifica pela auséncia de gas inerte durante a sinterizagéo associado
a exposicao pelo periodo de 5 horas a 470 °C dentro do forno, permitindo a difuséo e
a reagao do oxigénio com o aluminio formando a fase mais estavel Al,O,, sendo essa
uma desvantagem do processo sem o0 uso de atmosfera inerte, uma vez que tende a
afetar negativamente as propriedades mecanicas.

3.6 Ensaio de Microdureza Vickers

O resultado do ensaio de microdureza Vickers apresentou valores proximos
aos obtidos pelas ligas de aluminio em geral, de acordo com a literatura consultada
(ALMEIDA, 2015; MARTINS, 2005; BARBOSA, 2001). Na Figura 10 é mostrado o
comparativo da média dos valores de microdureza com o tempo de moagem com 0s




seus respectivos desvios padroes.

Tempo de moagem

1h 1h30min 2h

Microdureza (HV) 56,42 66,52 92.21
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Figura 10: Microdureza Vickers em fun¢ao do tempo de moagem para as amostras sinterizadas
a 600°C por 2h e a 470°C por 5h.

A composicao da liga reciclada pode ter contribuido para aumento da dureza,
favorecendo a precipitacao de particulas, que é uns dos mecanismos de endurecimento
do aluminio. Nas micrografias analisadas é possivel observar a presenca da fase Al Mn
distribuida de forma homogénea na liga, o que resulta no aumento da dureza. Os
valores de microdureza obtidos estdo proximos aos valores que as ligas de aluminio
apresentam em geral, de acordo com a literatura consultada (ALMEIDA, 2015;
MARTINS, 2005; BARBOSA, 2001).

Um segundo fator a ser analisado é o tempo de moagem, que quanto maior for
tende a promover microestruturas mais metaestaveis (menor tamanho de grdo, maior
formacao de solucao sélida super saturada da fase Al-alfa, maior grau de encruamento.

Um terceiro fator € o tamanho de particula de pd, que quanto menor for, mais reativo
e mais rapido tende a formar a unido das particulas por difusédo (empescogcamento) no
processo de sinterizacgao.

Assim, ha um processo competitivo de mecanismos de endurecimento e de
amolecimento durante a sinterizacéo dos p6s provenientes de trés tempos de moagem
diferentes, onde pelo ensaio de dureza verificou-se que o maior tempo de moagem
promoveu o dominio de mecanismos de endurecimento nos produtos sinterizados. Em
contrapartida, esse efeito ndo foi 0 mesmo para o comportamento sob compressao,
onde a maior resisténcia foi obtida para 1h30min de moagem, seguida de 2h e de
1h. Nesse caso, uma analise mais detalhada da porosidade e da microestrutura é
recomendada para trabalhos futuros, tais como a analise de precipitados nanométricos
via microscopia de emissdao de campo (FEG) ou por microscopia eletrénica de
transmissao (MET).

Comprando a matéria-prima de origem, os fragmentos do corpo das de
refrigerantes provém de encruamento por laminacdo, sendo encruados também
por moagem de alta energia, porém, o processo final de sinterizagdo promove
alivio de tensbes e o crescimento de gréo, que sao mecanismos de amolecimento.
Ja uma possivel ocorréncia de precipitagdo do Al.Mn atuaria como mecanismo de
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endurecimento. Devido aos diversos mecanismos envolvidos, um resultado claro
obtido que dominou o processo do aumento da dureza foi a consolidagdo de materiais
com menor porosidade (moagem de 2 horas e sinterizacao a 470°C por 5h).

41 CONCLUSAO

« Através das analises microestruturais efetuadas, verificou-se que o pd me-
talico apresentou uma boa distribuicao de tamanho de particulas, desejavel
para um maior empacotamento.

« A amostra sinterizada apresentou também porosidade satisfatéria, devido
ao tamanho satisfatorio do p6. Entretanto, verificou-se um grau indesejavel
de oxidagao, que pode ser oriundo do tempo de tratamento térmico ou da
auséncia do géas de arraste.

« O maior refinamento do pé moido por 2h (tamanho médio de particula de
104,5 pym) promoveu maior densificacdo nas amostras sinterizadas, alcan-
cando 13% de porosidade e maior dureza Vickers (92,2 HV).

+ O material mais refinado, moido por 2h e sinterizado 470°C por 5h promo-
veu uma maior densificacéo, alcangando 7,5% de porosidade no produto
gerado. Nesse caso, o maior tempo de processo foi mais efetivo em promo-
ver a difusdo interatdbmicas e efetividade da consolidagcdo em um produto
mais compacto.

A andlise microestrutural por Difracdo de Raios-X (DRX) e Microscopia Ele-
tronica de Varredura (MEV) revelou uma microestrutura composta por pre-
cipitados Al.Mn dispersos na matriz de Al-alfa (CFC), tipicos da liga Al-Mn.
Outros intermetalicos comuns da liga do corpo da lata (AA3004) foram de-
tectados em pequena fragdo como Al ,Fe e Mg,Si.
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RESUMO: Polipirrol (PPy) é um polimero
condutor que tem sido estudado para inumeras
aplicacoOes, ressaltando-se o uso em baterias,
sensores, membranas e na protecado de
metais oxidaveis contra corrosdo. O polimero
pode ser sintetizado por métodos quimico ou
eletroquimico, a partir de solugbes aquosas
ou organicas. O eletrélito empregado pode
participar como dopante e incorporar no filme
polimérico. A estrutura da espécie eletrolitica
afeta a condutividade, a estabilidade e a
morfologia do PPy. Neste trabalho, sera
apresentado os resultados da eletrodeposicao
de filmes de PPy em meio aquoso contendo
acidos carboxilicos (oxalico e tartarico). Foi
observado por analises de Microscopia de
Varredura Eletronica a formacéo de filmes
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com estruturas “tipo cauliflower’. Os ensaios
de polarizagdo potenciodinamica também
indicaram que os filmes podem proteger o metal
contra corrosdo, observando-se deslocamento
de potencial de corrosdo para a direcao mais
positiva e menores densidades de corrente
anodicas para as superficies de aluminio
recobertas por PPy. Foi possivel concluir que
os filmes eletrodepositados em meio de acido
tartarico apresentou melhor desempenho na
protecéo do metal contra corrosao.

PALAVRAS-CHAVE:

eletrodeposicao, polipirrol

aluminio 2024,

ABSTRACT: Polypyrrole (PPy) is a conducting

polymer that has been investigated for
applications in batteries, sensors, membranes
and protection of metals against corrosion. The
polymer can be prepared by electrochemical
methods from aqueous or organic media and
the electrolytic species can participate as dopant
and incorporate into the polymeric films. The
structure of dopant affects the conductivity, the
stability and the morphology of the PPy films.
In this work, the influence of aliphatic organic
acids on the electrodeposition of PPy films on
2024-T3 aluminum alloy was investigated. It
was observed that the film deposited in tartaric
acid was more efficient to protecting aluminum
against corrosion than that formed in oxalic acid.

The SEM indicated that the films presented a
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structure cauliflower.
KEYWORDS: 2024 aluminum alloy, electrodeposition, polypyrrole

11 INTRODUCAO

O aluminio e suas ligas tem ocupado um lugar de destaque na industria
aeronautica e de transportes em geral por mais de um quarto de século. No inicio dos
anos 80, pensava-se que o surgimento de materiais cerdmicos e novas ceramicas
metalicas poderia ser o ponto final da expanséo do aluminio. No entanto, nos ultimos
anos presenciou-se um aumento progressivo tanto no uso deste tipo de ligas, como
na busca de novas com melhores propriedades mecanicas e resisténcia a corroséo.

Uma caracteristica especifica da industria aeroespacial, que difere do setor dos
transportes em geral, deriva do fato de que as aeronaves s&o o Unico meio de transporte
que opera no ar. Neste contexto, torna-se necesséria a construgéo de aeronaves com
materiais com baixa massa especifica para atingir um peso minimo, além da exigéncia
da alta resisténcia mecanica e elevada resisténcia a corrosao, ja que estao sujeitos a
grandes esforcos e distribuicbes de cargas complexas, em momentos de maior risco
como pousos e decolagens e podem estar expostas a ambientes muito agressivos, de
elevada salinidade e umidade, dentre outros fatores que podem afetar este material.

Entre as ligas mais utilizadas pelo setor aeronautico, destaca-se a liga de
aluminio 2024, cujo principal elemento de liga € o cobre, 0 qual promove um aumento
da resisténcia mecanica, mas torna a liga mais susceptivel a corrosdo. Buscando
inibir a corrosé&o da liga de aluminio 2024, utiliza-se métodos como a fosfatizacéo
e cromatizacdo. A fosfatizagdo contém elementos como niquel, zinco e manganés.
Além disso, o descarte inadequado de compostos a base de fésforo pode resultar em
problemas ambientais, como a eutrofizacdo de ambientes aquéticos, que provoca a
reducao do nivel de oxigénio dos rios, lagos e mares, prejudicando o desenvolvimento
destes ecossistemas. Por outro lado, a cromatizagdo utiliza compostos de cromo
hexavalente, associados a problemas de cancer nos seres humanos.

Buscando alternativas sustentaveis para a substituicdo destes processos,
inUmeros grupos de pesquisa tém estudado os polimeros condutores. Estes polimeros
podem atuar como uma barreira fisica que protege o metal do meio corrosivo. Entre
0s principais polimeros condutores destaca-se o polipirrol (PPy) que possui boa
estabilidade quimica e facilidade de sintese quimica e eletroquimica.

Este trabalho tem como objetivo investigar a influéncia do eletrélito na
eletrodeposicao de filmes de PPy em ligas de aluminio 2024-T3. Além disso, visa
analisar a eficiéncia da protecédo da liga metalica pelos filmes poliméricos através de
ensaios de polarizagdo potenciodinamica, em meio agressivo de cloreto de sodio.
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1.1 Aluminio e suas Ligas

O aluminio é um metal de larga utilizacdo no setor industrial, devido as suas
propriedades, como baixa massa especifica, alta condutividade térmica e elétrica e
boa resisténcia a corrosdo, a qual é atribuida a formacéo de uma camada de 6xido de
aluminio passiva e aderente sobre o metal.

Entretanto, a camada de 6xido de aluminio se dissolve em meios muito acidos
ou alcalinos (pH < 4 ou pH > 9), perdendo seu carater protetor. A Figura 1 apresenta
o diagrama de Pourbaix para o aluminio (VARGEL, 2004).
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Figura 1: Diagrama de Pourbaix do aluminio (VARGEL, 2004)

Na Figura 1 observa-se as regides onde ocorrem a passivacao e a imunidade,
bem como aquelas onde ocorrem a corroséo do metal em fun¢éo do pH.

Vale ressaltar que o aluminio puro apresenta baixa resisténcia mecénica, sendo
necessaria a adicao de elementos de liga, tais como, Cu, Zn, Mg, dentre outros. Essas
ligas sé&o identificadas por norma internacional, que prevé a utilizacdo de numeros
para diferenciar a composicao e o tratamento térmico aplicado a cada superficie.

A composicao é identificada por quatro numeros: o primeiro expressa o elemento
de liga em maxima concentracéo; o segundo identifica o elemento quimico que constitui
a matriz metélica - no caso o aluminio; e os dois ultimos digitos sdo especificos para
cada liga. O Quadro 1 mostra as principais ligas de aluminio, sua composicao e
aplicacoes.
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Tipos de ligas Elemento de liga Caracteristicas/ aplicacoes

1050, 1100 Apresentam elevada resisténcia a corrosdo. E utilizada
Al puro em equipamentos de industria alimenticia, quimica,
bebidas e trocadores de calor.

Apresentam alta resisténcia mecéanica e elevada
2017, 2024 Al—Cu ductilidade. E usada em pecas usinadas e forjadas e na
industria aeronautica.

Sao ligas para diversas finalidades. Usada em diversos
3003, 3105 Al — Mn tipos de meios de transportes e equipamentos de
industria quimica e alimenticia.

4043, 4047 Al —Si Ligas destinadas a varetas de solda.

Elevada resisténcia a ambiente saturado de cloreto.
5005, 5052, 5056 Al — Mg Usada em meios de transportes, utensilios domésticos
e construcéo civil.

Ligas tratadas termicamente, utilizadas em meios de

6053, 6061, 6063 Al—Mg —Si transportes e pela industria em geral.

Ligas tratadas termicamente, com alta resisténcia a
7075 Al—Zn corrosdo, e apresentam elevada resisténcia a esforgcos
mecanicos em varios segmentos industriais.

Quadro 1: Principais ligas de Aluminio, sua composicéo e aplicacdes (ABAL, 2007)

Conforme apresentado no Quadro 1, as ligas de aluminio 2024 sao de interesse
para a industria aeronautica, devido a sua baixa massa especifica e propriedades
mecanicas elevadas, o que a tornam mais eficiente em comparacao a outros metais,
como 0 ago.

Na liga 2024, o cobre é usado como o principal elemento na liga, sendo utilizado
em aplicacbes que exigem uma alta relagdo forca / peso e também apresenta boa
resisténcia a fadiga. Entretanto, apresenta baixa resisténcia a corroséo, por isso €
frequentemente revestido com aluminio (ALCLAD) (CHEN et al., 2018).

A composicao da liga contém entre 4,3 e 4,5% de cobre, 0,3 e 0,5% de manganés,
1,3 e 1,5% de magnésio e menos de 0,5% de silicio, zinco, niquel, cromo e chumbo.
A solubilidade do cobre em aluminio varia de 0,45% a 300 °C, até 5,7% a 547 °C
(HUANG et al., 2016). O cobre endurece o aluminio, e desta forma, essas ligas tém
excelentes propriedades mecanicas, mantendo a boa usinabilidade e leveza intrinseca
do aluminio.

A liga de aluminio 2024 é mais susceptivel a corrosao localizada. Esse tipo
de corrosao ocorre devido a presenca de intermetalicos Cu/Al que funcionam como
micropilhas galvanicas quando entram em contato com agua, hidrogénio ou oxigénio,
favorecendo a formacgao de pites no aluminio (SZKLARSKA, 1999)

Esse tipo de corroséo é favorecido na presencga de ions cloreto, onde a camada
passiva de Al,O, é susceptivel a um ataque localizado, permitindo o desenvolvimento
de pites na regido de passividade, conforme apresentado na Figura 2.
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Conforme observado na Figura 2, quando exposto a um ambiente agressivo,
principalmente contendo ions cloreto, o aluminio sofre corroséo, de acordo com as
equacgodes apresentadas nas Equacdes 1 a 3:

Oxidacao no anodo que ocorre no interior da cavidade:

Al —» AP** + 3e” Equacéo 1

Reducao no catodo que ocorre fora da cavidade:
0, +2H,0 + 4e~ - 40H~  (meio alcalino ou neutro) Equagéo 2

2H* + 2e” - H, (meio &cido) Equacgdo 3

Atualmente, para controlar a corrosdo das superficies de aluminio no setor
aeronautico, sdo empregados compostos a base de cromo hexavalente, tanto nos
processos de tratamento superficiais, quanto incorporados a primers (HASSANNEJAD
et al., 2017). Esses compostos apresentam baixo custo, facilidade de aplicacao e
solubilidade relativamente elevada em H,O. A aplicagdo destes compostos promove
a formacéo de 6xidos compostos e aderentes na superficie do metal, impedindo o
contato entre o meio corrosivo e 0 metal, através da formacdo de uma camada de
conversao, apresentada na Equacéao 4. (WANG et al., 2017).

2Cr0,2 + 2Al + 2H,0 - Cr,0,  + ALO + 40H  Equagéo 4

273 (s)

A alta eficiéncia dos inibidores a base de cromato também esta associada com
certa quantidade de Cr(VI) adsorvida sobre a camada de éxido, que pode ser reduzido
quando a superficie de aluminio se tornar exposta por defeitos ou falhas na camada
de 6xido, regenerando o filme protetor (KLOET, 2003).

Apesar destas vantagens, a toxidade destes compostos € muito elevada, sendo
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classificados como mutagénicos e carcinogénicos, além de causarem graves danos
ao meio ambiente (JORDAO, 1999; FERREIRA, 2002).

Os polimeros condutores, tais como polianilina, polipirrol e politiofeno, consistem
em uma possivel alternativa ao uso de compostos a base de cromo hexavalente para
a protecao de metais oxidaveis contra corrosao.

1.2 Polipirrol

O polipirrol € um polimero condutor que tem sido investigado para inumeras
aplicacdes, destacando-se sensores, baterias, membranas e dispositivos
semicondutores. Apresentam algumas vantagens em relagdo aos semicondutores
tradicionais, como a flexibilidade e a facilidade de processamento (VAN et al., 2018).

O uso do PPy tem sido uma alternativa ao uso de silicio, permitindo a fabricacéo
de eletrodos flexiveis, sendo investigado para uso em células solares, telas sensiveis
ao toque, diodos emissores de luz, entre outros (NEKARI et al, 2014).

O filme polimérico pode ser sintetizado quimica ou eletroquimicamente, utilizando-
Se meio aquoso ou organico.

A polimerizag&do quimica é vantajosa para a preparagao de grandes quantidades
do polimero, através da oxidacao direta do mondémero (pirrol) por um oxidante quimico
apropriado levando a formagao de um cation radical. Os oxidantes (Br,, |,, CuCl,, FeCl,
e (NH,),S,0,), que iniciam a polimerizacédo via oxidagdo dos monémeros (ARSLAN et
al., 2007).

Os métodos eletroquimicos tém a vantagem de sintetizar o polimero em sua
forma condutora, dopada e diretamente sobre substrato metalico, controlando-se duas
propriedades como espessura e condutividade, através do controle de parametros
como densidade de corrente, pH, natureza e concentracéo do eletrdlito.

AFigura 3 apresenta o mecanismo de formacao do filme de PPy via eletroquimica.
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Figura 3: Formacao eletroquimica dos filmes de PPy

O filme de PPy em sua forma condutora permite a eletrodeposi¢cdo de outros
revestimentos em sua superficie, apresentando alta estabilidade e facilidade de sintese
(WOLFART et al., 2016).

As propriedades intrinsecas do polipirrol sdo altamente dependentes das
condicoes de eletropolimerizagcéo. Portanto, a compreenséo das diferentes etapas, isto
€, 0 mecanismo envolvido na eletrodeposicéao do polimero, é de particular importancia
(RAJESH et al., 2016). Com esse conhecimento, um melhor controle das propriedades
pode ser previsto, dando assim aos filmes de polipirrol melhores propriedades quimicas
e fisicas.

1.3 Fatores Relevantes na Eletropolimerizacao do PPy

A eletropolimerizacéo de filmes de PPy aderentes e homogeneos em solug¢des
aquosas nao é viavel, se os substratos dissolverem simultaneamente com o processo
de eletropolimerizacdo. Desta forma, é necessario o controle das condicdes de sintese.

Um fator importante que afeta as caracteristicas fisicas e morfolégicas da PPy
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€ a natureza e concentracéo do eletrdlito. O eletrolito pode participar como dopante
e incorporar no filme polimérico. Os anions do eletrolito sdo fundamentais para
compensar as cargas no poliméro e a estrutura e concentracédo destas especies afetam
a conutividade, estabilidade e a morfologia dos filmes do PPy (MOHAMMAD, 1999).

As propriedades de carga/descarga do filme, a estrutura do polimero e o processo
de eletropolimerizagdo dependem do tamanho do anion presente no eletrdlito e sua
carga. Nao é recomendado o uso de eletrélitos nucleofilicos, pois podem atacar os
cations radicais e inibindo que a reag¢ao de polimerizacéo ocorra. Anatureza do eletrolito
€ uma ferramenta importante quando se deseja dar ao polimero alguma propriedade
especial. Neste sentido, a concentracao do eletrdlito € uma varidvel fundamental, uma
vez que ao se aumentar ou diminuir, afeta-se o grau de dopagem e a condutividade do
polimero (KULANDAIVALU et al., 2016).

Outro parametro que tem muita influéncia na polimerizagéo do pirrol é a natureza
do solvente escolhido. Para produzir eficientemente um filme de PPy, o solvente deve
apresentar alta condutividade ibnica, o que minimiza as repulsdes eletrostaticas durante
os estagios de acoplamento. E também esperado que a nucleofilicidade do solvente
seja baixa, que solubilize eficazmente o monémero e que nao sofra decomposi¢cao nos
potenciais onde a polimerizacdo ocorre (WOJCIK; GRZESZCZUK, 2015).

Em relacdo ao pH da solucdo, embora o potencial de oxidacdo do pirrol seja
praticamente independente deste fator, ele influencia tanto a reatividade quanto na
estabilidade dos filmes de PPy. A eletrossintese é favorecida em meios com pH
mais baixo. No entanto, um valor de pH muito baixo é responsavel por uma baixa
condutividade, porque o &cido catalisa a formacéo de trimeros ndao conjugados, que
podem reagir para formar um PPy parcialmente conjugado, incorporar na matriz do
polimero ou mesmo difundir na solucao (ZHONG et al., 2015)

Estudos também relatam que filmes de PPy eletrossintetizados em solucdes
acidas perdem a atividade eletroquimica, quando ciclados em meio alcalino como
consequéncia de uma perda irreversivel da conjugacéo (TKACH et al., 2016).

1.4 Protecao de Aluminio Contra Corrosao por Filmes de PPy

Uma das aplicacbes do polipirrol consiste no seu uso na protegcao de metais
oxidaveis, como superficies de aluminio, contra corrosao.

Uma das vantagens do uso do PPy como revestimento protetor em relacéo a
outros polimeros condutores, como a polianilina (PAni), € o pH requerido durante a
eletrodeposicao. Vale ressaltar que, ao contrario da PAni que é geralmente sintetizada
em meio com elevada acidez, o PPy também pode ser obtido em condicbes mais
brandas. Por essa razdo, durante a sua eletropolimerizagcédo, o meio ndo corroi
a superficie do aluminio, o que permite a formacéo de filmes mais aderentes e
homogéneos sobre o0 metal.

Apesar disso, sabe-se que a morfologia, aderéncia e porosidade dos filmes
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de PPy dependem fortemente do eletrdlito e das condigcbes empregadas durante a
eletropolimerizacdo. Dessa forma, estudos utilizando novos eletrélitos e condicbes de
sintese para produzir filmes de PPy mais compactos, aderentes, homogéneos e pouco
porosos € de interesse tecnoldgico.

Estudos mostraram que a natureza do dopante influencia as propriedades
anticorrosivas dos filmes de PPy sobre a liga de Al 2024.

O PPy foi eletrodepositado em meio aquoso contendo acido canforsulfénico
(CSA), acido p-toluenossulfénico (TSA), acido fenilfosfénico (PPA), acido oxalico e
nitrato de cério. Os resultados mostraram que os revestimentos produzidos em solucéo
aquosa de nitrato de cério protegeram mais eficientemente a superficie metalica em
comparac¢ao com os demais filmes (BALASKAS, 2011).

A influéncia do dopante na protecao da liga de aluminio 2024 também foi
investigada, utilizando-se molibdato, fosfato e vanadato. A eficiéncia na protecéo
a corrosdo dos revestimentos de PPy melhoraram na seguinte ordem: vanadato>
molibdato> fosfato. Esse efeito foi atribuido a reducdo da dissolugcdo anddica
proporcionado pelos dopantes (YAN, 2013).

Pesquisas realizadas em nosso laboratério mostraram o desempenho
anticorrosivo de filmes de PPy eletrodepositados em meio aquoso de acido fosforico
sobre a liga de Al 2024 depende do potencial aplicado. Foi observado que potenciais
elevadas influenciam diretamente a rugosidade dos filmes, diminuindo o desempenho
anticorrosivo dos revestimentos mais porosos (LIU, 2014).

A eletrodeposicao de filmes de PPy em meio contendo surfactante também
foi estudado em nosso laboratério. Os resultados também indicaram que os filmes
depositados em &cido dodecil benzeno sulfénico foram aderentes, homogéneos e
capazes de proteger a liga de aluminio 2024 contra corrosao (LIU, 2018).

Estudos também apontam que se o PPy estiver em seu estado reduzido, ele
se comporta como um isolante e opera como uma barreira fisica com capacidade de
adeséo ao substrato (NAUTIYAL et al, 2018). Entretanto, 0 mecanismo de protecdo do
metal pelo PPy continua sendo estudado, mas admite-se que nao sé atuam como uma
barreira fisica, mas também podem estabilizar o potencial do metal na regido passiva
ou retardar a dissolucdo do metal, ou seja, atuam como um inibidor de corrosao
(YAHAYA et al., 2018).

O PPy pode oxidar metais como Fe e Al. Assim, se o0 polimero e o metal estiverem
em bom contato elétrico, dependendo da preparacao da superficie do metal e do método
de eletropolimerizacdo, o acoplamento galvanico € favorecido termodinamicamente.
Este tipo de mecanismo de protecédo anddica é baseado no pressuposto de que o
PPy em seu estado oxidado pode atuar como oxidante melhorando as propriedades
do filme de 6xido passivo na interface 6xido / metal ou até mesmo mantendo o metal
passivo quando o filme for danificado (MARY et al., 2015).
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2 | MATERIAIS E METODOS

Os reagentes utilizados no presente trabalho foram: pirrol (Sigma), acido oxalico
(Fisher), acido tartarico (Reagen) e cloreto de sédio (Merck).

A Figura 4 apresenta as férmulas estruturas dos acidos carboxilicos utilizados
como eletrolitos.

OH O O

HO HO
OH OH
0] OH (0]
Acido tartarico acido oxalico
pKa; =298 pKa; =1,23
pKa, = 4,34 pKa, =4,19

Figura 4: Férmulas estruturas dos acidos utilizados como eletrélitos

Para os ensaios eletroquimicos, utilizou-se um Potenciostato/ Galvanostato
modelo MQPG-01 da Microquimica, conectado e controlado por um microcomputador.
Os ensaios foram realizados em uma célula eletrolitica contendo trés eletrodos:
eletrodo de trabalho (aluminio 2024 embutido em teflon e com area exposta de 0,53
cm?); eletrodo de referéncia (Ag/AgCl); e eletrodo auxiliar (bastéo de platina).

Antes de cada ensaio, a superficie da liga 2024 foi desbastada com lixas d’agua
de granulometria 220, 400, 600 e 1200 mesh, respectivamente. Na sequéncia, 0
eletrodo de acgo foi enxaguado com agua destilada.

A eletrodeposicao do PPy foi realizada por cronopotenciometria, utilizando-se
como meio eletrolitico, solugdo aquosa contendo 0,5 mol.L" de pirrol e 0,2 mol.L™" de
acido orgénico (acido oxalico ou tartarico). Os filmes foram eletrodepositados sobre a
liga de aluminio, aplicando-se 5,0 mA.cm durante 30 minutos a 25°C.

As espessuras dos filmes de PPy foram medidas através de um Perfildmetro,
modelo Alpha Step 500.

A morfologia do filme foi analisada por Microscopia Eletrénica de Varredura
(MEV), utilizando-se um equipamento modelo Jeol JXA 840A. As Micrografias foram
obtidas utilizando-se um feixe de elétrons de 15 keV.

A protecao contra corroséo foi investigada por meio de curvas de polarizacéao
potenciodinamica variando o potencial de -1,0 V a +1,0 V vs Ag/AgCl a 2,0 mV.s', em
solugcéo aquosa de NaCl 0,1 mol.L'" com pH 6,4.

A rugosidade dos filmes foi determinada por um rugosimetro, modelo TR100
Surface Roughness Tester.
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31 RESULTADOS E DISCUSSAO

Foi observado a formacao de um filme de PPy aderente e homogéneo sobre a
liga de aluminio. A Figura 5 apresenta as micrografias dos filmes de PPy depositados
sobre a liga metalica.

(A) (B)

Figure 5. MEV da liga de aluminio 2024 recoberta por: (A) Acido Oxalico e (B) Acido Tartarico

As espessuras (E) dos filmes de PPy foram medidas por um perfildbmetro e estao
apresentadas na Tabela 1. As espessuras também foram calculadas pela Equacao 5
(OCON, 2005).

_ oM
2Fp Equacdo 5

onde Q é a carga envolvida na eletrodeposicao, F é a constante de Farady, M é
a massa molar do pirrol e p é a massa especifica do pirrol iguais a 67 kg.mol' e 1500
kg.m3, respectivamente, considerando que a eficiéncia do processo € de 100%.

Eletrolito utilizado Espessura medida Espessura calculada
Acido tartarico 18,8 um 16,3 um
Acido oxalico 25,8 um 16,3 um

Tabela 1: Espessuras dos filmes de Polipirrol

Pode ser observado que os valores de espessuras dos filmes, medidos por
perfilometria diferem daqueles calculados pela Equacgéo 5. Este resultado indica que
a eficiéncia do processo nao foi de 100%, devido a ocorréncia de reagcdes paralelas
simultaneamente com o crescimento do PPy (LIU, 2006).

Para avaliar a eficiéncia dos filmes de PPy para proteger o metal contra corrosao
foram realizados ensaios de polarizacao potenciodinamica, em meio aquoso contendo
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NaCl. As curvas de Tafel estdo apresentados na Figura 6.

[
1

E/Vwvi Ag/ AgCl, CT

logj

Figura 5. Ensaios de polarizacao potenciodinamica das superficies de aluminio: (1) apenas
polida; recobertas por filmes de PPy eletrodepositados em (2) acido oxalico e (3) acido tartarico

Pode ser observado que o potencial de corrosdo (E_) foi deslocado para a
direcéo mais positiva quando a liga de aluminio foi recoberta com os filmes poliméricos,
indicando a protecédo anddica (SHABANI, 2009). Além disso, o maior deslocamento

do E__ ocorreu quando a eletrodeposicao do filme foi realizada em acido tartarico,

corr

indicando maior eficiéncia deste filme polimérico.

Além disso, observa-se o potencial de pite (Epite =-0,48 V) para o aluminio sem
recobrimento (curva 1). Entretanto, para as superficies metalicas recobertas com PPy
nao foram observados os potenciais de pites.

Na Figura 5 também pode ser notado que as correntes anddicas associadas com
a corrosédo do metal, sdo menores para as superficies de aluminio recobertas com o
filme polimérico.

A Tabela 2 apresenta os dados eletroquimicos obtidos nas curvas de Tafel

apresentadas na Figura 5.

Aluminum 2024-T3 E..(V) j(mA.cm?) a055V
1 -1,08 17,75
2 -0,59 12,89
3 -0,12 3,16

Tabela 2. Dados eletroquimicos obtidos das curvas de polarizagéo potenciodinamica

Considerando-se um determinado valor de potencial nas curvas de polarizacéao
da Figura 5 (por exemplo 0,5 V), pode ser inferido que as correntes anddicas foram
menores para o aluminio recoberto com PPy depositado em meio de acido tartarico,
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evidenciando o melhor desempenho deste filme para protecdo do metal contra
COrroséo.

Estudos prévios desenvolvidos pelo nosso laboratorio também apontaram
que o eletrolito desempenhou papel chave nas propriedades dos filmes de PPy
eletrodepositados sobre 0 aluminio 99,9%. Os ensaios de polarizagao potenciodinamica
também mostraram que o acido tartarico apresentou o melhor desempenho para
protecéo contra corrosdo do metal. Essa maior performance foi atribuida ao processo
de overoxidacao dos filmes depositados em &cidos oxalico e citrico, que resultou na
formacao de poros e defeitos nos filmes de PPy (LIU, 2007).

A rugosidade dos filmes de PPy foi analisada e observou-se que a utilizagao
do acido tartarico como eletrélito produz um filme menos rugoso, o que pode estar
associado com a sua melhor performance para proteger a liga de aluminio contra
corrosao. A Tabela 3 apresenta os valores de rugosidade média quadratica para as
superficies de aluminio 2024 recobertas com os filmes de PPy.

Eletrolito utilizado na deposicao do PPy Rugosidade
acido tartarico 102,8 um
acido oxalico 176,3 um

Tabela 3: Valores de rugosidades dos filmes de PPy em diferents eletrolitos

41 CONCLUSAO

No presente trabalho foram apresentados os resultados para a eletrodeposi¢ao
dos filmes de PPy, utilizando-se diferentes eletrdlitos (acidos tartarico e oxalico).
Foi observado que a espessura, a rugosidade e a morfologia dos filmes poliméricos
dependem da natureza do eletrOlito utilizado. Filmes mais homogéneos e menos
rugosos foram obtidos quando o acido tartarico foi utilizado.

Osensaiosde corrosaotambémmostraram que os filmes de PPy eletrodepositados
em meio contendo acido tartarico foram mais eficientes para proteger a liga de aluminio
contra corroséo. Foi observado que o potencial de corrosao da liga recoberta por esse
filme foi deslocado para a direcao mais nobre (+0,96 V em relacdo ao aluminio sem
PPy).
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CAPITULO 12
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RESUMO: O processamento de ligas metalicas
no estado semissolidotrata-se de umatecnologia
recente e que oferece diversas vantagens
em relacdo aos processos convencionais de
producdo. O interesse por esta tecnologia tem
gerado varios grupos de pesquisas, afim de,
explorar o potencial deste processo, sendo a
industria automotiva a principal patrocinadora.
Este trabalho apresenta uma revisao sobre
a tecnologia aplicada ao processamento
de ligas metélicas semissoélidas, abordando
0S mecanismos que levam as alteracdes
microestruturais durante seu processamento,
ou seja, a obtencédo de uma estrutura globular
como também o0s principais processos
desenvolvidos para o processamento da
matéria-prima semissolida.
PALAVRAS-CHAVE: ligas metalicas, material
semissolido, estrutura globular.

ABSTRACT: The metal alloys processing in the
semisolid state is a recent technology and offers
severaladvantagesoverconventional production
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SEMISSOLIDO

processes. The interest in this technology has
generated several research groups in order to
explore the potential of this process, with the
automotive industry being the main sponsor.
This work presents a review on the technology
applied to the semisolid metal alloys processing,
addressing the mechanisms that lead to the
microstructural changes during its processing,
that is, the obtaining of a globular structure as
well as the main processes developed to the
semisolid raw material processing.
KEYWORDS: metal alloys, semisolid material,
globular structure.

11 INTRODUCAO

A utilizacdo macica das ligas de aluminio
na industria automotiva ocorreu devido a
reducado de peso dos componentes, por meio da
substituicao do ferro fundido e do ago por ligas
mais leves (CHIARMETTA, 1996). Todos os
anos milhares de componentes séo produzidos,
como por exemplo, fundidos de aluminio em
pistdes, cabecotes de motor, chassis, entre
outros (MILLER et al., 2000).

Dentre as matérias-primas empregadas
no processamento de materiais no estado
semissOlido, as ligas de aluminio (A356 e
A357) sao as mais utilizadas ocupando 95% de
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todas as aplica¢des; no ano 2000 foram processadas cerca de 2.100ton da liga A356
e 11.200ton da liga A357 enquanto que outras ligas representavam apenas 700ton
(CHIARMETTA, 2000), no ano de 2008 houve um aumento significativo da producéo,
com 6.200ton da liga A356 e 25.600ton da liga A357 (NADCA, 2008). A utilizacao
dessas ligas deve-se principalmente a caracteristicas como excelente fundibilidade,
baixa densidade (aproximadamente um terco da densidade do a¢o) o que somado a
sua elevada resisténcia mecéanica torna-as bastante Gtil para a industria (ABAL, 2019).

O primeiro pesquisador a observar o comportamento semissélido das ligas
metalicas foi Spencer, em 1972 no Massachusetts Institute of Technology (MIT), quando
desenvolvia sua tese de doutorado, relacionado com a formagédo e desenvolvimento
de trincas por contracéo durante a solidificacdo da liga Sn-15wt%Pb sob acdo de
forcas cisalhantes; o efeito das forcas cisalhantes sobre a liga em solidificacdo faz sua
natural formacao dendritica romper-se, com isso as particulas sélidas remanescentes
deste processo de rompimento ficam suspensas no liquido em movimento. Mantendo
a temperatura da liga num valor intermediario entre as temperaturas solidus e liquidus,
estas particulas sélidas suspensas no liquido e que sobrevivem tendem a assumir
uma geometria aproximadamente globular, por efeito da necessidade da reducao da
tensao superficial do globulo cristalino (SPENCER et al., 1972; TORRES, 2013). Essa
morfologia globular da liga em solidificacdo sob acao de forcas cisalhantes possui
caracteristicas especiais de escoamento capazes de reduzir sensivelmente sua
viscosidade, possibilitando grandes deformagdes no material semissolido (JOLY et
al., 1976). O professor Merton Flemings organizou ent&o o primeiro grupo de pesquisa
especifico para investigar as ligas metéalicas no estado semissoélido, primeiramente
utilizando as ligas chumbo-estanho e mais tarde as ligas de aluminio (FELTRIN, 2004).

O interesse por esta tecnologia originou um grande numero de grupos de
pesquisas iniciando uma intensa producéo de artigos a fim de caracterizar as ligas
metalicas semissolidas, localizados principalmente nos EUA, Europa e Jap&o; nos EUA
as universidades de Connecticut e lllinois, na Inglaterra as universidades de Leeds,
Sheffield e Sussex, na Holanda a universidade de Delft, na Franca a universidade de
Grenoble, na China a universidade de Pequim, no Brasil as universidades Unicamp,
UFSCar e UFRGS. Os principais centros de pesquisa se localizavam na Alemanha
- AACHEN (Casting Institute), no Japao - AIST (Agency of Industry Science and
Technology), no Canada - IMRI (Industry Materials Research Institute), na Inglaterra
- Fulmer Institute, entre outros. Como consequéncia, muitas empresas iniciaram a
producdo em nivel industrial de ligas metalicas no estado semissolido, a saber:
Rheocast Corporation, Alumax, Amax, Westinghouse Eletric Co., Suzuki Motor Co.,
Sumitomo Metals, Pratt, Alcan, British Steel, entre outras (PAES, 2000). No Brasil,
varias universidades abordam este tema, porém a Universidade Estadual de Campinas
(Unicamp) através da Faculdade de Engenharia Mecanica se destaca realizando
inUmeros trabalhos através do grupo de pesquisa “Reofundicéo e Tixoconformacgao”

liderado pelos professores Dra. Maria Helena Robert e Dr. Eugénio José Zoqui.
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Portanto, este trabalho visa contribuir com o desenvolvimento da tecnologia
semissolida, relatando os mecanismos que levam as alteracbes microestruturais durante
seu processamento, como também abordar alguns dos processos desenvolvidos para
0 processamento da matéria-prima semissoélida.

2 | CONCEITOS INICIAIS: TECNOLOGIA SEMISSOLIDA

Os termos reofundicdo e tixoconformacdo sao as designacdes simplificadas
da tecnologia aplicada a obtencdo de componentes a partir da conformacdo de
ligas metélicas no estado semissolido. No processo de reofundicdo o controle da
temperatura é realizado na transicdo do estado liquido para o estado sélido e no
processo tixoconformagao o controle € realizado na transicdo do estado solido para
o estado liquido (FLEMINGS, 1991; ATKINSON, 2005). Os resultados obtidos pelos
inUmeros trabalhos realizados levaram ao desenvolvimento de varios processos
para a producao de ligas metalicas no estado semissélido, assim, inUumeros métodos
de producéao foram desenvolvidos, substituindo em parte a fundicdo convencional,
sendo derivados dos processos convencionais de conformacdao termomecanica;
0s processos empregados para a conformacdo de materiais no estado semissoélido
utilizam fragdes liquidas distintas, a saber: tixofundicéo (alta frac&o liquida entre 50
a 90%), tixoforjamento (fracdes liquidas entre 30 a 50%) e tixoextrusao (baixa fragéo
liquida entre 10 a 50%), conforme apresentados na Figura 1.

Produc¢do da matéria-prima
(através de agentes quimicos e fisicos)

[ []

Reaquecimento indutivo da matéria-prima

W <

@

Tixofundic3o Tixoforjamento Tixoextrus3o transversal Tixoextrus3do

I (e ol TR [ §

Processos de conformacgdo semissolida

Figura 1 - Processos empregados para a conformacao de ligas metalicas no estado
semissOlido (Adaptado de FELTRIN, 2004).

Existem varias vantagens na utilizagdo do processamento de ligas metalicas no
estado semissélido em comparagdo com 0S processos convencionais, a saber: maior
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eficiéncia energética; maior produtividade; menor retencao de ar e menor possibilidade
do surgimento de porosidades; maior vida util dos moldes; microestruturas finas e
homogéneas com propriedades melhoradas; e producdo de pecas na condi¢cao near-
net-shape, ou seja, a peca € conformada praticamente no formato final do produto,
com o0 minimo de etapas em seu processamento. No entanto, como qualquer outro
processo de manufatura, o processamento de ligas metalicas no estado semissdélido
também apresenta algumas desvantagens, a saber: alto custo da matéria-prima em
vista de poucos fornecedores; necessidade do controle da temperatura, ja que a
fracdo liquida e a viscosidade no estado semissolido séo fortemente dependentes
da temperatura; e segregacao de liquido devido ao aquecimento ndo uniforme pode
resultar em uma composicao nao uniforme no componente (ATKINSON, 2005).
Aestrutura morfoldgica de um material metalico semissélido consiste em uma fase
primaria composta de materiais esferoidais e uma fase secundaria de matriz liquida a
uma determinada temperatura da zona pastosa e quando solidificados, a fase solida
apresenta-se na forma globular e as fases secundarias com morfologia dendritica
(KAPRANOS et al., 2000), conforme apresentado na Figura 2. A estrutura semissolida

ideal sera a que apresentar os menores tamanhos de graos, mais homogéneos e mais
globulares (FELTRIN, 2004).

Figura 2 - Microestrutura da liga A356 reaquecida a temperatura de 580 °C: (a) estrutura
globular e (b) visualizagao das fases secundarias com morfologia dendritica (CAMPOS et al.,
2013).

Aprincipal caracteristica das ligas metalicas no estado semissélido e que chamou a
atencéo dos pesquisadores esta relacionada ao seu comportamento reoldgico, ou seja,
a estrutura globular sélida imersa em liquido apresenta deformacédo por escoamento
viscoso nao-newtoniano do tipo visco-inelastico. Fluidos ndo-newtonianos apresentam
um comportamento no escoamento onde a relacéo tenséo aplicada e a consequente
deformacao néo é linear, como ocorre com os fluidos newtonianos, onde a viscosidade
€ constante para qualquer tensao e é dada pela relagao tensao de cisalhamento entre
camadas e o gradiente de velocidade entre as camadas do fluido. Para fluidos nao-
newtonianos, o parametro comumente utilizado para definir seu comportamento é
a viscosidade aparente (relacdo entre a tensdo de cisalhamento aplicada entre as
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camadas do fluido em fun¢do do gradiente de velocidade entre camadas, porém para
uma condicéo especifica de cisalhamento) (SPENCER et al., 1972; PAES, 2000), assim,
tém-se a necessidade de se analisar parametros metalurgicos e de processamento,
pois estes influenciam de forma direta na viscosidade.

Parametros metalurgicos:

a) Fracdo sélida: um dos parametros mais importantes que afetam a
viscosidade de uma pasta semissélida € a porcentagem de fracao sélida da
fase primaria (no caso das ligas de aluminio, o Al-a), sendo determinada pela
faixa de temperatura de trabalho determinada pela composi¢cao quimica da
liga e delimitada pelo ponto de composi¢céo no diagrama de fase;

b) Morfologia da fase primaria: estudos mostram que, para uma mesma fracéo
sOlida, pastas com estruturas dendriticas possuem maior viscosidade que
aquelas com estrutura globular;

c) Distribuicao e tamanho de grdo: microestruturas refinadas e distribuidas
homogeneamente movem-se mais livremente umas sobre as outras com
menos colisdes, melhorando o fluxo da pasta, acarretando num valor de
viscosidade menor;

d) Composicéo quimica da liga: quanto maior a porcentagem de elementos
de liga, menor sera a porcentagem de Al-a presente, implicando numa
quantidade menor de particulas da fase primaria em suspensdao na matriz
liquida (LASHKARI et al., 2007; PRONI, 2014).

Parametros de processamento:

a) Temperatura: a escolha da temperatura de processamento implica na
fracdo sélida efetiva, ou seja, quanto maior a temperatura escolhida, menor
a porcentagem de fracdo soélida, consequentemente uma menor viscosidade
apresentada pela pasta;

b) Forca aplicada: a forca aplicada sobre a pasta e o tempo gasto nesta
operacao, acarretara na tensédo e taxa de cisalhamento operantes sobre o
material; dependendo da intensidade, podera implicar num fluxo laminar ou
turbulento, produzindo correntes convectivas que alterardo a microestrutura
da pasta semissolida;

c) Tempo de espera: variagcbes do tempo no qual o material reaquecido
permanece na temperatura escolhida possibilita uma melhor globularizagao,
melhorando o fluxo da pasta, consequentemente em uma viscosidade menor
(ATKINSON, 2005; LASHKARI et al., 2007; PRONI, 2014).

2.1 Mecanismos de Formacao de Estruturas Globulares

As matérias-primas empregadas nos processos de reofundicéo e tixoconformacéo
podem ser obtidas através do processamento durante a solidificacdo e do
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processamento posterior a solidificacdo, em ambos 0s casos 0s processos visam a
modificacdo da morfologia da microestrutura em formacéao ou ja formada de dendritica
para globular. Nestes processos, a globularizagdo apenas parcial ja é suficiente, pois,
em geral, 0s processos posteriores implicarédo no reaquecimento desta matéria-prima
a uma temperatura intermediaria entre solidus e liquidus para viabilizar a conformacao,
0 que implicard na continuidade do fendbmeno de globularizacdo da fase primaria
(FLEMINGS, 1991; ZOQUI, 2001).

Dentre os processos que ocorrem durante a solidificagdo, existe ainda uma
subdivisdo entre processos que interferem no crescimento e processos que interferem
na nucleacdo. Os processos que interferem no crescimento sdo os mecanismos de
globularizacdo e o engrossamento, esses mecanismos atuam no liquido em solidificagdo
de maneira a inibir o crescimento dendritico através de uma grande agitacao que gera
a ruptura da estrutura ja formada e sua globularizac&o por mecanismos de redugéo de
energia superficial (FLEMINGS, 1991).

O mecanismo de globularizacéo ocorre a partir do engrossamento das dendritas
em meio liquido. Este fen6meno ocorre a partir de dendritas equiaxiais que estao
em crescimento no liquido, resultantes de ramos desprendidos ou mesmo dendritas
originais, sendo engrossadas pelos mecanismos de transferéncia de massa. A Figura
3 apresenta toda a evolucéo estrutural durante a solidificacdo sob vigorosa agitacao;
segundo Flemings (1991), a dendrita se forma de acordo com varios mecanismos, a
origem desta dendrita pode ocorrer pela recristalizacdo do material, pela quebra de
braco de outras dendritas ou pela refusdo de bragcos dendriticos e estes fragmentos
dendriticos continuam a crescer, porém com agitacdo continua e o tempo de
solidificacéo, a estrutura dendritica se transforma em uma estrutura de roseta, durante
o seu resfriamento e com resfriamento lento ocorre a transformacéo da estrutura de
roseta para a estrutura globular.

P ES D O

Fragmento inicial Crescimento Estrutura inicial Estrutura de Estrutura
de dendrita dendritico de roseta roseta globular

Figura 3 - Evolucao da estrutura durante a solidificacdo sob vigorosa agitacao (FLEMINGS,
1991).

O mecanismo de engrossamento envolve preferencialmente a transferéncia de
massa de superficies com raio menor de curvatura para outras com raios maiores de
curvaturaou de superficies curvas para superficies planas. Existem dois mecanismos de
engrossamento: ostwald ripening e coalescéncia, esses mecanismos ocorrem quando
o material é reaquecido ao estado semissolido. O mecanismo de engrossamento por
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ostwald ripening consiste na dissolucdo de ramos menores, incorporacdo de soluto
nos ramos maiores e difusao de soluto no liquido, tendo como resultado uma reducéo
do numero de ramos dendriticos e 0 aumento da distancia entre eles (KATTAMIS et al.,
1967; KAHLWEIT, 1968). O mecanismo de engrossamento por coalescéncia consiste
na aglomeracdo de ramos dendriticos secundarios, resultando na supressédo de
superficies de separacao, levando a coalescéncia de dois ou mais bragcos em apenas
um com maior dimensao (YOUNG, 1992; KIRKWOOD, 1994; GENDA et al., 1987).

Os processos que interferem na nucleacdo consistem em aumentar a taxa de
nucleacgao inicial, isto €, a quantidade de nucleos em funcdo do tempo e do volume
do liquido, restringindo assim seu crescimento e resultando em uma estrutura solida
de graos finos. Trata-se, portanto, de incentivar uma nucleacédo extensiva em todo o
volume do liquido quando associada a elevada taxa de resfriamento (PAES, 2004).
Uma das técnicas tradicionais de controle de tamanho de graos consiste na adi¢ao
de agentes nucleantes ao banho fundido. Um agente nucleante é uma substancia
adicionada intencionalmente ao liquido para agir como um catalisador da nucleacéo,
como, por exemplo, titdnio e boro para ligas de aluminio.

2.2 Producao da Matéria-Prima Semissdélida

Determinadas caracteristicas microestruturais sdo necessarias para que uma
matéria-prima seja considerada propicia para o processamento semissélido, a saber:
uma estrutura ndo dendritica, com tamanho de grdos reduzido e com pouca ou
nenhuma segunda fase retida no interior dos graos (ATKINSON, 2005). Para que tais
caracteristicas sejam conseguidas, sao utilizadas diferentes rotas de processamento,
utilizando agentes quimicos e fisicos; na sequéncia serdo abordadas algumas destas
rotas.

Agentes quimicos:

a) Refino de gréaos: A nucleacao pode ser definida como a formagéao de uma nova
fase a partir de outra, no caso da solidificacdo, a nucleagao envolve a formacao de
particulas de sélido envolvidas pelo material liquido. Quando esse sélido € formado
dentro do proéprio liquido sem o auxilio de nenhum tipo de estimulante energético
externo, diz-se que a nucleacdo &€ homogénea. Normalmente a formagdo de um
nucleo sélido sofre uma acéo catalisadora por meio da presenca de superficies de
natureza diversas no meio liquido. O agente catalisador da nucleacao pode ser tanto
particulas solidas em suspenséo no liquido, paredes de molde, ou elementos inseridos
propositadamente. Nestas condigbes, a nucleagdo tem inicio exatamente nessas
particulas estranhas ao sistema e é denominada nucleagcao heterogénea (GARCIA,
2001). Os agentes nucleantes utilizados para o refino de gréo consistem em uma
substancia adicionada ao metal liquido, com o intuito de incentivar ou iniciar a formacgéao
de sitios de nucleagéo; agentes nucleantes da familia Al-Ti-B s&o utilizados ha mais de
50 anos pela industria do aluminio (KEARNS et al., 1992).
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Agentes fisicos:

a) Agitacado mecanica: baseia-se na estimulacao dos mecanismos de formacéo
da zona equiaxial pela promocéo de agitacao no liquido. Tais turbuléncias tendem a
produzir um movimento relativo entre as dendritas e o liquido em contato com elas,
facilitando os mecanismos de multiplicacéo cristalina que dependam da presenca de
correntes convectivas; podendo ser utilizados rotores horizontais ou verticais como
pas, rodas dentadas, entre outros (PRONI, 2014);

b) Agitacédo eletromagnética: promovida no liquido em solidificagédo pela acéo
de fortes campos eletromagnéticos. As correntes elétricas induzidas pelo campo
promovem uma forte agitacdo, rompendo a estrutura em formacédo, estimulando a
multiplicacdo cristalina e sua consequente globularizacdo, (VIVES, 1992; ZOQUI et
al., 2002; TORRES, 2013). Os beneficios de se utilizar a agitacao eletromagnética séo
principalmente por ndo haver possibilidades de contaminac¢ao pelo contato fisico entre
o agitador e o metal, pelo baixo consumo de energia elétrica, pela facilidade de ajustar
a taxa de resfriamento e por permitir a fundicdo continua (FELTRIN, 2004);

c) Deformacgéao por extrusdo em canal angular: A deformacéao por extrusdo em
canal angular (ECAP) tem sido usada para impor grandes deformacdes e produzir
refino microestrutural em materiais metalicos. Nesse processo a amostra é pressionada
contra uma matriz que possui canais de mesma sec¢ao transversal e que se encontram
segundo um angulo ®, normalmente de 90° ou 120°. Essa configuragao de canais faz
com que o material que passe por eles seja deformado por cisalhamento simples sem
gue sua secao transversal seja significativamente alterada (SEGAL, 1995). Quando
uma matéria-prima dendritica € deformada, os graos sédo encruados e energia de
deformacao é armazenada. Durante o reaquecimento ao estado semissoélido, a energia
€ liberada durante a recuperacao e, posteriormente, com a recristalizacdo. Como a
recristalizacdo envolve a nucleacdo e crescimento de um arranjo totalmente novo de
cristais, estes ja possuem uma morfologia globular. Os primeiros trabalhos sobre o
uso do processo ECAP para producao de matéria-prima semissolida foram de Ashouri
(2008), analisando o efeito do processo no tamanho e morfologia das particulas no
estado semissélido da liga A356;

d) Refino de grados por ultrassom: vibragdes ultrassénicas em aplicagdes
metallrgicas podem ser datadas antes de 1878 quando Chernov propds a idéia original
de aprimorar a qualidade de metais fundidos por meio de oscilagdes elasticas (ESKIN,
1995; 1998; 2001; 2016; BEIL, 2015). O funcionamento do tratamento por ultrassom
consiste essencialmente na aplicacdo de ondas acusticas na faixa de frequéncias de
17 a 20 kHz ao metal fundido, de modo a provocar cavitagcbes e misturar o metal
fundido (ZHANG et al, 2011). Essa propagacédo de ondas ocasiona o fendbmeno
conhecido como cavitagao, ocorrendo o refinamento de graos através da quebra dos
bracos dendriticos e nucleando um novo grao (GABATUHULER, 1992; ESKIN, 1998;
ABRAMOQV, 1994; ZHANG et al., 2011).

A Figura 4 apresenta as microestruturas obtidas pelas rotas de processamento
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discutidas anteriormente, pode-se observar que em todas as rotas, o material
reaquecido a temperatura semissélida apresenta-se com uma morfologia globular,
evidenciando os mecanismos de engrossamento de ostwald ripening e coalescéncia.

Matéria-prima Processada Matéria-prima reaquecida
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Figura 4 - Microestruturas obtidas pelas diversas rotas de processamento: (a, b) liga
Al7Si2.6Cu (similar a liga A356) processada via refino de graos reaquecida a temperatura
semissolida de 580 °C (BENATI et al., 2014), (c, d) liga A356 processada via agitagéo
mecanica, (e, f) liga A356 processada via agitagéo eletromagnética, (g, h) liga A356 processada
via ECAP reaquecidas a temperatura semissolida de 580 °C (CAMPOS et al., 2013) e (i, j) liga
A355 processada via refino de graos por ultrassom reaquecida a temperatura semissélida de
595 °C (DE PAULA et al., 2018).

31 CONSIDERACOES FINAIS

Este trabalho oferece uma revisao sobre a tecnologia de processamento de ligas
metélicas no estado semissolido e apresenta algumas consideracgdes:

a) A tecnologia semissélida pode ser dividida em dois grupos: reofundi¢do
(transicdo do estado liquido para o estado sélido) e tixoconformagéo (transicao do
estado sélido para o estado liquido);

b) Maior eficiéncia energética, alta produtividade, melhoria da qualidade dos
produtos, maior vida util dos moldes, microestruturas finas e homogéneas com
propriedades melhoradas, geometrias mais complexas e producdo de pecas na
condicao near-net-shape séo alguns dos beneficios proporcionados pela tecnologia
semissoOlida;

c) A estrutura semissolida ideal sera a que apresentar os menores tamanhos de
gréaos, mais homogéneos e mais globulares;

d) Diversas rotas de producao da matéria-prima semissoélida foram desenvolvidas
ao longo dos ultimos anos, sempre com o intuito de promover o refinamento de gréos
dos materiais e consequentemente proporcionar uma microestrutura fina e uniforme.
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RESUMO: O presente trabalho tem como
objetivo o0 estudo do processo de fundi¢cdo da
Liga de Aluminio SAE 323, com a finalidade de
analisar a sua macroestrutura em funcéo da
taxa de resfriamento promovida pela variacéo
de parédmetros da composicédo do material do
molde. Foi possivel verificar sua resisténcia
ao desgaste e fenbmenos como: cristalizacéo,
contracdo de volume, desprendimento dos
gases e concentracdo de impurezas. Na
macroestrutura observou-se defeitos que
surgiram durante a solidificacao como a grande
presenca de poros, também o crescimento das
dendritas e formacéao dos gréaos. Ja na curva de
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resfriamento examinou-se a importancia da taxa
de resfriamento e seu efeito na formacéo das
fases da Liga de Aluminio SAE 323, obtendo-se
a macroestrutura de solidificacéo.
PALAVRAS-CHAVE:fundicao,macroestrutura,t
axa de resfriamento.

ABSTRACT: The present work has the objective
of studying the casting process of the SAE 323
Aluminum Alloy, with the purpose of analyzing
its macrostructure as a function of the cooling
rate promoted by the variation of parameters of
the composition of the mold material, where it
was possible to verify its resistance to wear and
phenomena such as: crystallization, contraction
of volume, evolution of gases and concentration
of impurities. In the macrostructure it was
observed defects that appeared during the
solidification as the great presence of pores, also
the growth of the dendrites and formation of the
grains. Inthe cooling curve, the importance of the
cooling rate and its effect on the formation of the
SAE 323 Aluminum Alloy phases were analyzed,
obtaining the solidification macrostructure.
KEYWORDS: casting,macrostructure cooling
rate.

11 INTRODUCAO

A fundicdo € um processo de fabricacéo

Capitulo 13




no qual um metal totalmente fundido é derramado na cavidade de um molde que
apresenta a forma desejada; com a solidificagcdo, o metal assume a forma do molde,
mas sofre certa contracdo (CALLISTER, 2013).

As pecas obtidas por fundicdo sao utilizadas em grande quantidade de
equipamento de transporte, construcdo, comunicagao, geracao de energia elétrica,
mineracgao, agricultura, maquinas operatrizes; enfim, na industria em geral, devido as
vantagens que os processos de fundicdo oferecem (CHIAVERINI, 1986). Vantagens
essas que sao fabricacao de pecas com geometrias complexas e de qualquer tamanho,
baixo custo de produgcédo, método simples.

Na fundicdo em molde de areia, utiliza-se da areia como material para a confecgcéo
do molde, sendo esta composta por argila € agua. Um molde é constituido de duas
partes em que a areia € compactada em volta do modelo dentro do caixote, ao qual
se deseja obter a forma da peca. Ainda mais emprega-se os canais de alimentagdo ou
vazamento e de desprendimento dos gases junto ao molde.

Com 8,05% dos elementos existentes, o aluminio é o elemento mais abundante
da crosta terrestre, mas ele ndo é encontrado livre na natureza devido a sua elevada
afinidade com o oxigénio, o aluminio s6 existe combinado com outros elementos,
sendo a bauxita (Al203-nH20) o mais abundante deles (HADIME, 2012). O aluminio
€ um material de uma importancia relevante em meio a outros materiais e passou
a ser muito utilizado no ramo da engenharia, por possuir uma massa especifica
baixa, condutividade térmica e elétrica elevadas, resisténcia a esforcos mecénicos,
ductilidade e boa resisténcia a corrosao.

Segundo (ZANOTTO, 2016), o tamanho de grao cristalino € responsavel por
diversas caracteristicas finais do material ou liga em estudo, por isso, € de extrema
importancia que o seu controle seja executado, de forma a se obter um material
de maior qualidade. Dessa maneira a importancia da analise da macroestrutura do
material e da curva de resfriamento & fundamental para a averiguacado e formacéo
dos graos e das fases, uma vez que essa influencia diretamente suas propriedades
mecanicas.

2| METODOLOGIA

2.1 Procedimento experimental

O procedimento experimental é dividido basicamente em 5 etapas: confecg¢do do
molde de areia, fundicdo do material no forno, vazamento no molde de areia, obtencéo
da taxa de resfriamento, ensaios de metalografia e dureza.

2.2 Confeccao do molde de areia

Primeiramente desenhou-se o modelo da peca no AutoCAD® com medidas em
mm como mostra a figura 1 e fabricou de madeira. Utilizando um caixote de madeira,

Impactos das Tecnologias na Engenharia de Materiais e Metalurgica Capitulo 13




areia misturada com argila para fazer o molde, o modelo da peca feito de madeira, p6
de carvéo para facilitar o desmolde e fazendo uso de dois eixos de ago para formar os
canais de vazamento do metal e desprendimento dos gases, confeccionou-se o molde
de areia onde seria vazado a liga de aluminio SAE 323 para obter- se a peca solida,
mostrada na figura 2.

Figura 1. Modelo da pe¢a com medidas em mm

Figura 2. Confeccéo do molde de areia

2.3 Composicao do material e propriedades

O material utilizado foi dois blocos de Liga de Aluminio SAE 323 de
aproximadamente 300g cada, depois de selecionado o material, colocou-se no cadinho
e levou ao forno a uma temperatura de 820°C. Na tabela 1 mostra as propriedades do
material e a tabela 2 sua composicéo.
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Tabela 1. Propriedades da Liga de aluminio SAE 323

Tabela 2. Composicéo da Liga de aluminio SAE 323

2.4 Aquisicao da Taxa de Resfriamento

Com o objetivo de obter as curvas da taxa de resfriamento a qual a peca foi
submetida desde o centro até sua superficie no processo de fundi¢ao, foram utilizados
termopares Tipo K para captarem as diferencas de temperatura por meio de uma base
de aquisicdo de dados FieldLogge, onde o principio de funcionamento se baseia na
diferenca de voltagem causada pela elevacéo de temperatura entre os dois terminais
de fios de materiais diferentes que compde o termopar. Afigura 3 mostra o aquecimento
do forno para a fundicdo do material.

‘CURVA DE AQUECIMENTO DO FORNO MUFLA

|

00

e
700
e f
o0 |

400

EMPERATURA (°

=l

0 200 400 600 800 1000 1200 1400 1600 1800 2000
TEMFO (s)

200

100

0

Figura 3. Curva de aquecimento do forno mufla

2.5 Metalografia

Na analise metalografica as amostras foram lixadas de acordo com os
procedimentos usuais (COLPAERT,2008), com lixas de granulometria variando de 100
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a 1200, em seguida, polidas com suspensédo em alumina de 1um. As estruturas foram
reveladas e atacadas com solucao de Osmond e ap0s o ataque, as metalografias
foram fotografadas.

2.6 Ensaio de Dureza Rockwell

Os ensaios de dureza foram realizados conforme a norma ASTM E18, Standard
Test Methods for Rockwell Hardness of Metallic Materials. O ensaio é baseado na
profundidade de penetracdo Fig. 5 de uma ponta sobre o material, quando este &
submetido a uma carga nominal (SOUZA, 1982), proveniente da soma de uma pré-
carga e uma carga maior (apos a recuperacado elastica devido a retirada da carga
menor). Dureza Brinell obtida no durbmetro, onde se utilizou a pré- carga de 10 Kgf e
carga de 60 Kgf com a ponta esférica de diametro de 1/8”.

Figura 4. Equipamento do ensaio de dureza. (a) Durébmetro PANTEC, modelo RBS-M; (b)
corpos de prova padronizados para afericdo da maquina: (c) endentadores

31 RESULTADOS E DISCUSSAO

A dureza da pecga condiz com a encontrada na literatura como mostro a Tabela
1 e viu-se que o resfriamento no molde de areia ndo fez com que a peca tivesse um
aumento de dureza e sua solidificacdo ocorreu com uma taxa de resfriamento baixa.
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73,75

2,9375

Tabela 3. Dureza da peca

Com o ataque de solugdo Osmond (HCI, HNO,, HF, H,0) conseguiu-se ver a
formacdo da zona coquilhada na extremidade da peca onde h& pequenos graos
equiaxiais de orientacao cristalografica aleatoéria junto a interface metal- molde, logo em
seguida dar-se a formacao da zona colunar em que é composta por graos alongados
e finos que se alinham paralelamente a direcao do fluxo de calor, mais adiante e por
fim ha a zona equiaxial em que esta préximo do centro da pega, onde a formacgéo dos
graos se dao de forma aleatdria e seu tamanho é maior em relagcdo aos outros gréos
formados nas outras zonas. A figura 5 como se dar o crescimento dos graos durante
0 processo de solidificagéo.

Figura 5. Macroestrutura da peca
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Figura 6. Microestrutura ampliada no microscopio 6ptico 500x

Observando no microscépio 6ptico a microestrutura ampliada 500x, pode-
se ver a matriz formada da peca de aluminio e a nucleac&o e formac&o dos gréaos
se deu pelas moléculas de silicio, o tamanho do gréo de silicio obtido foi de 14,3 u
dando assim as caracteristicas e propriedades da peca por esse fator. Analisando da
extremidade da peca ao interior, notou-se que possui uma granulacdo mais refinada
na extremidade onde a solidificacdo comeca e aumenta até o interior da peca devido
a taxa de resfriamento diminuir.

41 CONCLUSAO

Portanto, foi possivel analisar o crescimento grosseiros dos graos nas suas fazes
visto na foto da macroestrutura. Analisando a formacéo granular do material vista na
foto da microestrutura em que possui a matriz o aluminio e a formag¢ao dos graos
em silicio em que o tamanho do grao de silicio obtida de 14,3u. Pode-se ver a zona
coquilhada onde se da o inicio da solidificacdo na parede do molde, logo apds a zona
colunar em é formado por graos alongados e finos que se alinham paralelamente a
direcéo do fluxo de calor, por ultimo a formacéo da zona equiaxial formada por gréos
equiaxiais e influenciada pelo tempo maior de resfriamento devido esta se localizar no
nucleo. Viu-se que o resfriamento da peca no molde de areia ndo influenciou para o
aumento da dureza do material e condiz com o encontrado na literatura.

51 AGRADECIMENTOS

Agradeco a Deus em primeiro lugar, por me conceder saude e disposi¢ao todos
os dias. Em segundo minha familia por me dar todo apoio e suporte em tudo que

Impactos das Tecnologias na Engenharia de Materiais e Metalurgica Capitulo 13 147



me dedico a fazer e agradecer também meus amigos Thiago dos Santos, Rodrigo
Miranda, Paulo Araujo, Lucas Lobato, Leandro Moreira e Josué Alves que contribuiram
de forma direta e indireta na realizacdo desse trabalho, e aos professores do curso
de engenharia mecénica José de Ribamar F. Barros Junior e Adilto Andrade Pereira
Cunha.

REFERENCIAS

CALLISTER, William D. Jr; REATHWISCH, David G., “Ciéncia e Engenharia de Materiais uma
Introducao”. LTC 8° edic&o. Rio de Janeiro, 2013.

COLPAERT, Hurbertus., 2008, “Metalografia dos Produtos Siderirgicos Comuns”. 4. Edicao.
Editora Edgar Blicher. Sdo Paulo — SP, Brasil.

CHIAVERINI, Vicente. “Tecnologia Mecanica, Volume II". 2° ed., McGraw-Hill, Sdo Paulo, 1986.
CHIAVERINI, Vicente. “Tecnologia Mecanica, Volume IlI”. 2° ed., McGraw-Hill, Sdo Paulo, 1986.

HADIME, Henrique Wantanabe Junior. “Analise da curva de resfriamento da liga de aluminio AA
356”. Universidade Estadual Paulista, Faculdade de Engenharia de Guaratingueta, 2012.

TRATHO. Aluminio. Disponivel em: <http://www.tratho.com.br/pdf/Aluminio.pdf>. Acesso
em:08/11/2017.

ASTM E118 — Standard Test Methods for Characterizing Duplex Grain Sizes, ASTM International,
2004.

Impactos das Tecnologias na Engenharia de Materiais e Metalurgica Capitulo 13



CAPITULO 14

INFLUENCIA DE PARAMETROS OPERACIONAIS DA MESA
CONCENTRADORA WILFLEY NA CONCENTRAGAO DE
ESCORIA METALURGICA DA LIGA FESIMN

Raulim de Oliveira Galvao,
Universidade Federal de mato Grosso, UFMT

Instituto de Engenharias de Varzea Grande
Cuiaba — Mato Grosso

Filipe Brito Marinho de Barros
Universidade Federal de Pernambuco, UFPE.
Recife — Pernambuco

José Carlos da Silva Oliveira
Universidade Federal de Pernambuco, UFPE.

Recife — Pernambuco

RESUMO: A producdo da liga metalica
ferrosiliciomanganés (FeSiMn) esta
diretamente relacionada aos processos
pirometalurgicos conduzidos em fornos elétricos
a arco submerso. Devido as limitacbes desse
processo, observa-se um elevado percentual
da liga FeSiMn nas pilhas de rejeito. Neste
contexto, o objetivo deste trabalho foi realizar
um planejamento fatorial 2° na recuperagéo
da liga FeSiMn presente nas pilhas de rejeito,
utilizando uma mesa oscilatéria Wilfley. Para o
estudo foi utilizada cerca de 40 kg de escoria
metalurgica da liga FeSiMn. Analisaram-se as
influéncias de 3 paréametros fundamentais da
mesa: granulometria (-115# +250# e - 60# +
115#), inclinacdo (2° e 4°) e amplitude (12 e 14
mm). As influéncias dos paréametros da mesa
oscilatéria foram analisadas pela variacéo
do teor do concentrado, das recuperacdes
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massica e metalurgica. Para determinar o
teor do concentrado empregou-se a técnica
de fluorescéncia de raios-X (FRX). Com isso,
constatou-se que os parametros granulometria,
inclinacédo e amplitude apresentaram variacéo
recuperacao
Observou-se,tambémumainteragdode segunda

significativa na metalurgica.
ordem significativa dos fatores Inclinacédo e
Amplitude. Assim, pode-se concluir que neste
estudo a configuracdo que gerou uma maior
eficiéncia no processo de concentracdo da liga
FeSiMn, utilizando a mesa oscilatéria Wilfley
foi: granulometria (-115# +250#); inclinacéo de
2° e amplitude de 14 mm. Essa configuracao
apresentou uma recuperagao metallurgica de
aproximadamente 50% da liga FeSiMn.
PALAVRAS-CHAVE: Liga FeSiMn, Escoria,
Mesa Oscilatéria, FRX, Planejamento fatorial.

ABSTRACT: Ferrosiliciomanganese (FeSiMn)
alloy production is directly related to the
pyrometallurgical processes conducted in
submerged arc furnaces. Due to the limitations
of this process, a high percentage of the
FeSiMn alloy is observed in the tailings. In this
context, the objective of this work was to carry
out a factorial design 22 in the recovery of the
FeSiMn alloy present in the tailings, using a
Wilfley oscillating table. For the study, about 40
kg of FeSiMn alloy metallurgical slag was used.
The influences of 3 fundamental parameters of
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the table were analyzed: grain size (-115 # + 250 # e - 60 # + 115 #), slope (2 ° and 4
°) and amplitude (12 and 14 mm). The influences of the parameters of the oscillatory
table were analyzed by the variation of the content of the concentrate, of the mass and
metallurgical recoveries. X-ray fluorescence (FRX) technique was used to determine
the content of the concentrate. With this, it was verified that the grain size, slope and
amplitude parameters presented significant variation in the metallurgical recovery. It
was also observed a significant second-order interaction of the Inclination and Amplitude
factors. Thus, it can be concluded that in this study the configuration that generated a
greater efficiency in the process of concentration of the FeSiMn alloy using the Wilfley
oscillatory table was: granulometry (-115 # + 250 #); inclination of 2 ° and amplitude of
14 mm. This configuration showed a metallurgical recovery of approximately 50% of
the FeSiMn alloy.

KEYWORDS: FeSiMn Alloy, Slag, Oscillatory Table, FRX, Factorial Planning.

11 INTRODUCAO

O manganés é um elemento de transicéo da familia do ferro e representa cerca
de 0,1%, em peso, dos constituintes do planeta (WILLS,1992). Depois do ouro e das
pedras preciosas, foi 0 manganés um dos primeiros recursos minerais a despertar
interesse no Brasil (ABREU, 1973). Como insumo mineral, tem um papel importante na
industria metalurgica devido as suas caracteristicas fisico-quimicas. Suas aplicagdes
neste setor industrial estdo vinculadas a produgéo de ferro-ligas, que s&o utilizadas
para a fabricagéo do aco (GONCALVES E SERFATY, 1976). Uma das ligas metalicas
comumente utilizadas na producéo de aco € a liga ferrosiliciomanganés (FeSiMn).
Seu uso esta associado a propriedade dessulfurante, e desoxidante, relacionada
ao manganés e ao silicio, respectivamente. Essas propriedades sao fundamentais
para a producéo de acos mais resistentes (OLSEN E TANGSTAD, 2004). Isso mostra
a importancia do manganés no setor mineral e em suas aplicagcbes nos produtos
metalurgicos.

A producdo de ligas metalicas esta diretamente relacionada a processos
metallurgicos, em especial a pirometalurgia. No entanto, devido as limitacbes do
processo metallurgico, observa-se um elevado percentual das ligas metalicas em
pilhas de rejeito (RICHTER, 2009; GALVAO, 2016). A preocupacdo com 0s principios
de protecdo do meio ambiente e a visdo econdmica de reprocessar materiais de
baixo teor, tem gerado um maior aproveitamento desses rejeitos, tanto na mineracéo
quanto nas siderargicas (REIS, 2005; GALVAO, 2016). Porém, para que seja possivel
0 reprocessamento das pilhas de materiais de baixo teor é necessario aumentar a
concentracdo do material, para isso € possivel utilizar técnicas de concentracao de
materiais. Dentre as técnicas de concentracéo, a gravimétrica € comumente utilizada
nessa etapa do processo.

Essa técnica de concentracéo € baseada na diferenca de densidade existente
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entre os materiais presentes, utilizando-se de um meio fluido (agua ou ar) para que
ocorra a efetiva separacao. A aplicacao adequada de processos de concentracéo nas
plantas siderirgicas podera aumentar, potencialmente, o aproveitamento de seus
rejeitos. Isso indica que a escolha do método de concentracdo a ser aplicado nas
pilhas de rejeito metalurgico deve satisfazer condigdes técnicas e econdmicas ideais
para a sua implantacao (REIS, 2005). Com isso, fica claro a importancia do estudo
sobre técnicas de concentragcao para o reprocessamento de escoria metalurgica.

Em estudos de avaliagdo econémica muitas vezes € necessario tomar decisdes
baseadas em observacdes do fenbmeno que se estd avaliando. Para isso, deve-se
decidir se um novo método que esta sendo proposto € melhor do que métodos ja
utilizados. Para tomar tais decisdes, necessita-se estabelecer critérios. Com isso,
surgem as técnicas estatisticas como um suporte na tomada de decisdao, como
o planejamento fatorial. Onde através do uso dessa técnica busca-se extrair dos
experimentos novas solu¢des para as questdes comuns ou inovadoras da industria
(ANJOS, 2005). O planejamento fatorial 23 permite determinar qual a resposta final da
interacdo de trés fatores que variam em dois niveis. Em linguagem estatistica, explica-
se como o interesse em descobrir como a resposta de um ensaio dependera dos trés
fatores investigados. Com isso o planejamento fatorial completo passara a necessitar
da realizacdo de 8 ensaios, que quando realizados em duplicata, triplicata permitem
conhecer a variancia do estudo.

Neste contexto, o objetivo deste trabalho foi determinar através de um planejamento
fatorial 2% os parametros adequados de uma mesa oscilatéria Wilfley, visando a maior
concentracao do material. Para o estudo foi utilizado escoria metalUrgica da liga
FeSiMn proveniente da Empresa de Ferro Ligas Maraba. Analisou-se as influéncias
de 3 parametros fundamentais da mesa oscilatoria: granulometria (-60# +115# e -115#
+250#), inclinacdo (2° e 4°) e amplitude (12 e 14 mm). Para determinar a influéncia
dos parametros da mesa oscilatoria foi observado a variacdo do teor do concentrado
e das recuperacdes massica e metalurgica. Para avaliar quantitativamente os teores
do produto da concentragao gravimétrica, empregou-se a técnica de fluorescéncia de
raios X (FRX).

2 | MATERIAIS E METODOS

2.1 Preparacao e caracterizacao da amostra

Para este estudo, foi utilizada uma amostra de escoria da liga FeSiMn de
aproximadamente 40 kg, proveniente da Empresa de Ferro Ligas Maraba. A amostra foi
britada utilizando britadores de mandibula e de rolos. O material britado foi classificado
entre 2 mm (10 malhas). O produto dessa britagem foi homogeneizado e quarteado
em amostras de 4 kg. Essas amostras foram novamente quarteadas em aliquotas de
500 g, as quais foram moidas utilizando um moinho de disco. O produto da moagem

Impactos das Tecnologias na Engenharia de Materiais e Metalurgica Capitulo 14




foi peneirado gerando duas aliquotas -60# +115# (grossa) e -115# +250# (fina)

Realizou-se uma caracterizagdo das amostras empregando a técnica de
microscopia eletrénica de varredura (MEV), analisada por energia dispersiva de raios-X
(EDS — Energy Dispersal Spectroscopy). A Figura 1 apresenta o espectro obtido pelo
EDS da liga FeSiMn e uma imagem microscopica (ES) da particula da amostra. Foi
observado a presenca dos elementos: Ferro (Fe); Aluminio (Al); Manganés (Mn); e
Silicio (Si). Isso comprova a presenca da liga FeSiMn na amostra estudada.
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Figura 1 - Espectro EDS da analise pontual na particula da liga FeSiMn e uma imagem
morfolégica da particula da liga, por elétrons secundérios.

2.2 Planejamento fatorial

Para os ensaios deste estudo foi utilizado um planejamento fatorial 23 para prever
as influéncias das variaveis em niveis (minimos e maximos) com 0s outros possiveis
fatores fixados. Atabela 1 mostra as variaveis e niveis utilizados nos testes. Amatriz de
planejamento fatorial 2® mostra todas as combinacdes possiveis dos testes. O calculo
dos efeitos foi realizado com auxilio de uma tabela de coeficientes de contraste. Nessa
tabela é adicionada uma coluna com sinais positivos (M) para o céalculo da média
dos ensaios e as outras colunas s&o obtidas na multiplicacdo dos fatores, elemento
a elemento, e substituida pelos sinais algébricos. Assim foram 3 efeitos principais, 3
efeitos das intera¢des de dois fatores e um efeito das interagdes de 3 fatores.

Para calcular os efeitos, foi escolhida a coluna apropriada e aplicada seus sinais
as respostas correspondentes, realizada a soma algébrica e finalmente dividindo-se o
resultado por 4. A primeira coluna, que s6 contém sinais positivos, serve para calcular
a média global de todos os ensaios, e nesse caso o divisor & 8. Os ensaios foram
realizados em duplicata e em ordem aleatoéria.
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Fatores () (+)

A: Granulometria -115# +250# -60# +115#
B: Inclinacdo 2° 4°

C: Amplitude 12mm 14mm
Ensaios A B C

1 - - -

2 + - -

3 - + -

4 + + -

5 - - +

6 + - +

7 - + +

8 + + +

Tabela 1 - Planejamento fatorial dos testes de concentragéo na mesa oscilatoria

As variaveis e os niveis estudados tiveram como referéncia o0s ensaios
exploratérios avaliados preliminarmente e os estudos de Reis (2005), que avaliou a
concentracao de minério de manganés em mesa oscilatéria variando a inclinagédo em 3°
e 5°, assim como nos trabalhos de Kusno (2011) que verificou melhores recuperacdes
metalurgicas de manganés nas faixas de passante em 40 mesh e retido em 100 mesh e
os desenvolvidos por Legorreta-garcia (2010) que analisou a distribuicado de particulas
de Fe,O, e TiO, em amostras de caulim nas frequéncias de 220 rpm, 270 rpm e 320
rpm. Os resultados obtidos no processo de concentracao da liga de FeSiMn presente
na escoria foram analisados percentualmente por recuperagcdo massica e metallrgica
e pelo teor do concentrado.

2.3 Concentracao gravimétrica

Para a etapa da concentracdo gravimétrica utilizou-se uma mesa oscilatéria do
tipo Wilfley. Foi utilizado cerca de 250g de amostra em cada ensaio. Neste estudo
foram avaliados 3 parametros principais do funcionamento da mesa, 0s quais sao
vinculados a eficiéncia do processo de concentracédo: (i) Granulometria; (ii) Amplitude;
e (iii) Inclinacdo. Para cada paréametro foi empregado dois valores distintos. A Tabela 2
apresenta as configuracées empregadas na mesa em cada ensaio. Alguns parametros
da mesa foram fixados: fluxo de agua 60 L/h; frequéncia de 360 rpm; e taxa de
alimentacdo 1 kg/h. A amostra de escoéria foi descarregada na mesa em forma de
polpa e de forma manual. Utilizando bandejas de aco, coletou-se os produtos da mesa
oscilatoria, denominadas de concentrado (por¢do com maior concentracéo da liga) e
de leve (rejeito). Cabe ressaltar que os ensaios da mesa oscilatéria foram realizados
em duplicata, para garantir a reprodutibilidade dos ensaios. Os resultados obtidos no
processo de concentracéo da liga de FeSiMn presente na escoéria foram analisados
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percentualmente por recuperacdao massica e metalurgica e pelo teor do concentrado.

Ensaios | Granulometria(um)- A |Inclinacao(®)- B | Amplitude(mm)- C
1 -115# +250# 2 12
2 -60# +115# 2 12
3 -115# +250# 4 12
4 -60# +115# 4 12
5 -115# +250# 2 14
6 -60# +115# 2 14
7 -115# +250# 4 14
8 -60# +115# 4 14

Tabela 2 - Par&metros utilizados nos testes de concentracdo em mesa oscilatéria Wilfley.

2.4 Fluorescéncia de raios-x

Foi empregado o FRX para analisar, de forma quantitativa, a composicdo das
amostras de alimentacdo da mesa oscilatéria e das faixas concentradas do produto
de cada ensaio. Cada amostra foi adequada a analise, ou seja, sua granulometria foi
reduzida a um tamanho de particula inferior a 75 pm, por meio de almofariz e pistilo.

Uma aliquota de cada amostra foi secada em estufa a 110°C. Uma por¢ao da
aliquota seca foi levada a uma mufla a 1000°C por 2 horas para determinacéo da perda
ao fogo. A outra porcao da aliquota foi prensada em capsulas de aluminio aplicando
30 toneladas de forca. As pastilhas prensadas foram analisadas em espectrémetro de
fluorescéncia de raio-X Rigaku Modelo ZsX Primus Il, equipado com tubo de Rh e 7
cristais analisadores. A Tabela 3 apresenta os dados obtidos pela analise FRX para as
duas alimentagdes.

Alimentacdo Na,0 ALO, SiO, PO, KO CaO MnO Fe, 0, BaO
-115# +250# 0.07 9.45 22.34 |0.02 4.33 1.12 |53.05 |2.53 5.37
-60# +115# 0.06 9.63 22.73 |0.01 4.42 1.1 52.68 |1.91 5.64

Tabela 3 - Percentual de éxidos constituintes das amostras de alimentacéo determinado por
espectrometria FRX ap6s perda ao fogo a 1000°C.

31 RESULTADOS E DISCUSSAO

3.1 Concentracao gravimétrica

A Figura 2 apresenta um comparativo entre a recuperacdao massica (Rms) e a
metallrgica (Rmt) obtidas em cada ensaio do estudo. Inicialmente observou-se que os
ensaio 2 (Rms =2,81%; Rmt = 18,05%) e 8 (Rms = 3,06%; Rmt = 20,53%) apresentam
0Ss menores indices de recuperacdo massica e metalurgica. Em contraponto, os
ensaios 5 (Rms = 5,86%; Rmt = 52,64%) e 6 (Rms = 5,96%; Rmt = 44,63%) obtiveram
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as recuperacbes metalurgica e massica mais elevadas. Estes dados corroboram
o estudo realizados por Reis (2005) que estudou a recuperacdo de minérios de
manganés em mesa oscilatéria em angulos de 3° e 5°. Os resultados obtidos foram
de maior recuperacao em todas as faixas granulométricas estudadas (global, + 0,074
mm e - 0,074 mm) para o menor angulo de inclinacdo. O Ensaio 3 embora tenha
apresentado o maior valor de recuperacdo massica esse comportamento nao refletiu
em uma recuperacdo metalurgica acentuada em decorréncia do baixo teor de liga
metalica obtido no produto concentrado.

60

—&— <125 um ——Teor

50

—®—Recuperagdo massica

40 |

Recuperacéo Metalurgica (%)

30

Fragéo percentual (%)

20

Ensaios

Figura 2 - Grafico da recuperagdo em massa versus recuperagdo metallrgica.

A Figura 3 (a, b, ¢, d, e, f) mostra os perfis de distribuicdo das particulas sobre
a mesa ao atingir o regime de separacao gravimétrica nas condigcdes especifica de
cada ensaio. Observou-se que 0s ensaios 1 e 2 (com inclinagdo em 2° e amplitude de
12 mm), na Figura 3 (a, b), apresentaram uma redug¢ao na recuperacéo metallrgica:
de 36,74% para 18,05 % ao mudar de granulometria fina para granulometria grossa,
consecutivamente. A baixa recuperagcdo metalurgica verificada no ensaio 2 sugere
estar em funcdo do estreitamento entre as faixas de concentrado e rejeito sobre a
superficie da mesa Wilfley, provocadas pela baixa aceleracao longitudinal, resultado
de uma menor amplitude (12mm).

Nos ensaios com os parametros fixados de granulometria fina e amplitude de 14
mm (ensaios 5 e 7) observou-se a diminuicdo na recuperacao metalurgica: de 52,64%
para 23,81 % ao variar de uma inclinagao de 2° para 4°. Pode-se observar esse efeito
na Figura 3 (c) e (d). Os ensaios 4 e 8 com granulometria grossa e inclinagcao em 4°
tiveram decrescimento nos valores de recuperacéo metalurgica: de 27,07% para 20,53
% ao variar de uma amplitude em 12 mm para 14 mm, respectivamente. Interessante
destacar, que para os ensaios 1 e 5, em que ocorreram em granulometria fina e
inclinacéo de 2°, 0 aumento da amplitude promove maior recuperacao metalurgica, de
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36% para 52%, respectivamente.

Este efeito oposto obtido nos ensaios 1 e 5 nos permite afirmar que em menores
inclinagdes e granulometrias mais finas as particulas densas sdo as ultimas a sofrer
o efeito do filme liquido. Em contrapartida séo as primeiras a sofrerem o efeito com o
aumento do movimento oscilatorio, justificando assim a boa recuperacao metalurgica
no ensaio 5. De modo contrario utilizando maior inclinagéao o efeito no escorregamento
€ maior para as particulas grossas densas, quando comparadas com as finas densas,
sendo 0 oposto no movimento oscilatorio com menor efeito nas grossas densas do
qgue nas finas densas. Em sintese, a explanacao acima obtida a partir da analise dos
trabalhos de Burt (1984), permite compreender a menor recuperag¢ao metalurgica para
0 ensaio 8.

Figura 3 - Perfil de separacéo nos ensaios 1 (a), 2 (b), 5 (c), 7 (d), 4 (e), 8 (f).
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3.2 Analise dos efeitos e interacdes na recuperacao metalurgica

A Figura 4 representa a andlise estatistica da variancia para os ensaios na mesa
oscilatéria, em nivel de confianca de 95%. O grafico exibe os valores dos efeitos
tracados em um grafico normal. Observamos que os efeitos A, B, C e BC sé@o os pontos
gue nao se ajustam a uma reta e portanto sédo entendidos como efeitos significativos.
Ja os demais pontos representam “efeitos” sem nenhum significado fisico.

Grafico de probabilidade normal
15 4

eC
1 o
o AB
os | y=0098x +0.188
: o AC RZ=035812
N0 "':Anc
oA
-0.5
®B
_1 -
® BC
-15 T T
-40 -30 -20 -10 [1] 10 20 30 40 50 60

Figura 4 - Analise por gréafico normal dos valores dos efeitos e interacdes sobre a recuperagcéo
massica. S6 os efeitos AB, AC e ABC parecem nao significativos.

A andlise da influéncia da granulometria (A) e da inclinacédo do deque (B) podem
ser interpretadas em conjunto pois a mudan¢a de um nivel inferior (-) para um nivel
superior (+) gera uma resposta negativa na recuperacdo metalurgica de 8,7% e de
12%, respectivamente. O oposto foi verificado para o fator de amplitude de oscilagdo
(C), ocorrendo uma resposta positiva de 7% ao variar de 12 mm para 14 mm.

A andlise dos ensaios pareados (1-2 e 7-8) teve efeito na diminuicdo média
da recuperacéo metalurgica: de 36,74% para 18,05 % e de 23,81% para 20,53%,
sucessivamente, ao mudar de granulometria fina para granulometria grossa. De fato, o
ensaio 1 foi promissor por obter uma boa recuperacdo em massa associado a um alto
teor no concentrado, enquanto oposto foi verificado no ensaio 2.

Aanalise dos ensaios pareados (1-3 e 5-7) teve efeito nadiminuigcdo narecuperagcéao
metalurgica: de 36,74% para 32,08% e de 52,64% para 23,81%, sucessivamente ao
variar de uma inclinacéo de 2° para 4°.

A analise dos ensaios pareados (1-5 e 4-8) teve efeito diverso na recuperacéo
metallrgica: de 36,74% para 52,64% e de 27,07% para 20,53 % ao variar de uma
amplitude em 12 mm para 14 mm. As discussdes acerca das diferengas nha comparacao
dos ensaios 1 e 5 com os ensaios 4 e 8 permite concluir que para inclinacoes
menores e granulometrias finas, as particulas densas séo as ultimas a sofrer o efeito
do filme liquido. Em contrapartida, sédo as primeiras a sofrer efeito do aumento do
movimento oscilatoério, justificando assim a boa recuperagéo metalurgica no ensaio 5.
Diversamente, para uma maior inclinagdo o efeito no escorregamento € maior para as

157

Impactos das Tecnologias na Engenharia de Materiais e Metalurgica Capitulo 14



particulas grossas densas, quando comparadas com as finas densas, € o contrario no
movimento oscilatério, com menor efeito nas grossas densas do que nas finas densas,
permitindo assim compreender a menor recuperagao metallurgica para o ensaio 8.

Em termos gerais 0s ensaios com elevadas recuperagbes metallrgicas
decorreram da maior distribuicdo das particulas sobre a mesa resultando em maior
recuperacao massica (4,91%) com melhor teor (14,14%) para o ensaio 4.

Sampaio e Tavares (2005) estudou os angulos criticos para o escorregamento,
no sentido lateral da mesa, em particulas de ouro (d= 19 g/cm?®), quartzo (d=2,65 g/
cm?®), wolframita (d= 7,5 g/cm?®) e carvao (d=1,3 g/cm?3). Os dados obtidos permitiram
afirmar que particulas densas requerem maior angulo para o inicio do escorregamento
guando comparadas com particulas leves. Considerando estas conclusdes, entende-
se que nos ensaios para inclinagdes em 2° as particulas densas nao sofreram grandes
velocidades de escorregamento, ficando mais suscetiveis as forcas de oscilagao
longitudinal do deque, permitindo melhor separacéo e estratificacéo entre os produtos
liga metalica e escoria. Isso é facilmente visualizado pela espessura da faixa de
concentrado denso, nas tonalidades escuras.

Avaliando as maiores inclinagdes entende-se que em 4° ha escorregamento
significativo das particulas densas, confirmada pela faixa estreita na separacao entre
os dois produtos. Associando uma maior amplitude nestes ensaios percebe-se uma
maior dificuldade de segregacao, o que de maneira oposta ndo se observa na menor
amplitude, onde grande parte da massa conseguiu-se distribuir mais internamente
entre os rifles, o que fez resultar em melhor recuperagéo metalurgica.

41 CONCLUSOES

O processo de beneficiamento gravimétrico por mesa oscilatéria se mostrou
eficiente para a concentracdo da liga metélica de FeSiMn. Destaca-se que as trés
variaveis estudadas foram significativas na recuperacdo metalurgica. Observou-se
gue o0s ensaios com granulometria grossa e fina em amplitudes de 14 mm e inclinacao
de 2° promoveram recuperacoes metallrgicas de 52% e 44,66%, respectivamente.

As variaveis inclinacéo e amplitude interagem entre si, de maneira a trazer efeitos
sinérgicos na recuperacdo em massa e na recuperacdo metallrgica. A avaliagéo
desta interacédo de segunda ordem permitiu concluir que os melhores beneficios na
recuperacéo da liga metalica com melhores taxas de operagdo na mesa se dao em
condicbes de inclinacao elevada com baixa amplitude de oscilagcao.

Em termos gerais, os resultados dos testes de concentracdo em mesa oscilatoria
mostraram que a maior recuperac¢ao metalurgica da liga de FeSiMn, ocorre com a
variavel de inclinacdo em 2° e amplitudes mais elevadas. Assim pode-se confirmar
a partir dos ensaios 5 e 6 6timos resultados na recuperacdo metalurgica, tanto nos
ensaios com granulometrias fina e grossa.
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Pelo exposto, pode-se perceber que o planejamento fatorial ndo determina
valores 6timos em uma Unica etapa, porém este procedimento indica satisfatoriamente
0 caminho a ser tomado para que se possa atingir o objetivo proposto.
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CAPITULO 15

INFLUENCIA DO ENSAIO METALURGICO DE TEMPERA NA
MICROESTRUTURA E PROPRIEDADES MECANICAS DOS
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RESUMO: Esse trabalho trata dos efeitos dos
tratamentos térmicos, com énfase no tratamento
de témpera que foi analisado via ensaio Jominy,
e davariacao do elemento de liga carbono, sobre
a microestrutura e propriedades mecanicas
dos acos para aplicagcdo. Serdo realizados
ensaios mecanicos e tratamento térmico em
corpos de prova, possuindo baixo e médio teor
de carbono. A verificagdo da evolugcao de suas
propriedades fisicas, serdo acompanhadas
através das analises microscépicas, que serao
executadas antes e depois do tratamento
térmico, onde terdo o objetivo de caracterizar
cada fase microestrutural no que diz respeito
ao tamanho do gréo, porcentagem volumétrica
do constituinte e homogeneidade, onde serao
mensuradas a partir da microscopia O6ptica
(MO), para que se tenha uma relagcéo concreta
entre caracteristicas microestruturais com as
propriedades mecanicas obtidas.
PALAVRAS-CHAVE: Microestrutura,
Propriedades Mecénicas, Acos
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ABSTRACT: This work deals with the effects
of the heat treatments, with emphasis on the
tempering treatment that will be analyzed by
Jominy test, and the variation of the carbon
alloying element, on the microstructure
and mechanical properties of the steels for
application. Mechanical tests and heat treatment
will be carried out on test bodies, with low and
medium carbon content. The verification of the
evolution of their physical properties will be
monitored through the microscopic analysis,
which will be performed before and after the heat
treatment, where they will have the objective of
characterizing each microstructural phase with
respect to grain size, constituent volumetric
percentage and homogeneity , where they will
be measured from optical microscopy (MO), so
that a concrete relation between microstructural
characteristics and mechanical properties can
be obtained.
KEYWORDS:
Properties, Steels

Microstructure, Mechanical

11 INTRODUCAO

Desde a Revolugéo Industrial o ago vem
sendo um dos materiais mais empregados
nas diversas aplicacbes de engenharia
(CHIAVERINE, 1988), o motivo desse fato
€ que 0 mesmo possui um alto grau de
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versatilidade, podendo ser: altamente resistente a esforcos, bastante rigido, possuir
alta dureza (SEIDEL, 2016), suportar altas cargas de impacto e poder ser deformado
com facilidade, dependendo das condi¢des de trabalho a qual foi empregado. Com
isso, este trabalho visa analisar a capacidade de temperabilidade do ago e a variacéao
da dureza a uma determinada profundidade especifica do material.

2| METODOLOGIA

2.1 Preparacao Metalografica

A Figura 1 mostra as etapas do procedimento experimental usado neste trabalho.

Material na condigio
de como recebido

|

Ensaio Jominy — Microscopia otica ‘ Enszaio de Dureza

Enzaios de dureza

m— | 1.icroscopia Gtica

Figura 1: Fluxograma do procedimento experimental.

2.2 Descricao dos acos

Os corpos de prova utilizados nesse trabalho foram confeccionados a parti de
tarugos de acos de baixo e médio carbono (SAE 1020 e SAE 1045), Fig. 2, com
composicao conforme descrito na Tab.1.

Figura 2: Barras cilindricas de ago 1020 e 1045.
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Aco %C Mn %P,max %S, max
SAE 1020 0,18-0,23 0,30-0,60 0,03 0,05
SAE 1045 0,43-0,50 0,60-0,90 0,04 0,05

Tabela 1 — Composigéo quimica dos corpos de prova.

2.3 Analise microestrutural

Na anélise microestrutural as amostras (Fig. 3) foram lixadas de acordo com os
procedimentos usuais (COLPAERT, 2008), com a granulometria variando de 100 a
1200, em seguida, polidas com suspensao em alumina de 1ym. As microestruturas
foram reveladas e atacadas por imersdo em Nital 2% (solu¢do de 98% de alcool etilico
e 2% de acido nitrico) no intervalo de 11 segundos e, ap6s o ataque, as microestruturas
foram fotografadas por microscopia ética.

Figura 3: Algumas amostras metalogréficas lixadas e polidas prontas para o ataque quimico.

2.4 Metalografia quantitativa

A fracdo volumétrica das fases presentes para cada a¢o e o tamanho de grao
(NEIS, 2009) sao medidos em imagens ja fotografadas dos processos metalograficos
por meio do contraste de cores (DIAS, 2008), conforme a norma ASTM — 1382, através
do Software Image J. Esse programa € dedicado a analise de imagens, com alvo na
area médica, mas que apresenta uma gama de funcgdes para o uso metalografico.
Com isso, as operacbes envolvidas na analise, sdo realizadas de maneira muito
mais eficiente com o uso da maquina, e € minimizado a necessidade de intervengcdes
humanas.

2.5 Ensaio Jominy

O Ensaio Jominy foi usado para medir a temperabilidade do material. Essa
propriedade determina a distribuicdo da dureza ao longo de um corpo de prova
cuja extremidade esta sujeita a uma taxa de resfriamento (REBECHI, 2011), tal
propriedade também é entendida como a capacidade do material formar martensita
durante a témpera. Os procedimentos foram executados conforme a norma ASTM
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A255 para analise da curva de temperabilidade (Dureza em fungcéo da DER (Distancia
da Extremidade Resfriada) do material. Os procedimentos do ensaio séo (Fig. 4):

« Normalizacéo prévia do material para corrigir e garantir as devidas caracte-
risticas de endurecimento;

« Aquecimento dos corpos de prova em um forno que estd com a temperatura
de austenitizacéo de 925 °C (JACOT, 1998) e manté-lo a essa temperatura
durante 30 ou até 35 minutos;

+  Remover do forno e posiciona-los na aparelhagem de ensaio em um inter-
valo de tempo menor que 5 segundos, submetendo-os por 10 min a um jato
de agua cuja temperatura esteja no intervalo de 5 a 30 °C;

« Apds o completo resfriamento, duas superficies planas, uma da outra, fo-
ram lixadas até a profundidade minima de 0,38mm ao longo do comprimen-
to total do corpo de prova, para retirar a média das medidas de dureza em
Rockwell C;

« A amostra é deitada sobre um de seus planos em um suporte, e em seguida,
uma carga do testador Rockwell de 310kgf € submetida por uma ponta esfé-
rica de metal duro de 1/4, penetra na amostra. As leituras sao feitas 1/16 pol
para os primeiros 16 passos e 18, 22, 24, 28 e 32 avos de uma polegada;

+  Os resultados dos testes sdo plotados em um grafico, onde o eixo vertical
representa a dureza em RC e o horizontal a distancia da extremidade res-
friada.

Figura 4: Sequéncia do ensaio Jominy. (a) Forno tipo Mufla utilizados nos tratamentos
térmicos;(b) Corpo de prova sendo austenitizado para execu¢é&o do ensaio de temperabilidade;
(c) Corpo de prova sendo arrefecido. (d) A esquerda da imagem apresenta o corpo de prova
antes do ensaio, e a direita 0 mesmo depois do ensaio, com o plano retificado ao longo da
extensao para posterior ensaio de dureza.
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2.6 Ensaio de Dureza Rockwell

Os ensaios de dureza foram realizados conforme a norma ASTM E18, Standard
Test Methods for Rockwell Hardness of Metallic Materials. O ensaio é baseado na
profundidade de penetracdo (Fig. 5) de uma ponta sobre o material, quando este &
submetido a uma carga nominal (SOUZA, 1982), proveniente da soma de uma pré-
carga e uma carga maior (ap0s a recuperacao elastica devido a retirada da carga
menor).

Figura 5: Equipamento do ensaio de dureza. (a) Durémetro PANTEC, modelo RBS-M; (b)
endentadores; (c) corpos de prova padronizados para afericdo da maquina.

31 RESULTADOS E DISCUSSAO

Feita a analise microestrutural de acordo com a Fig. 6, para os dois materiais
como recebidos, a estrutura apresenta um grao de formato equiaxial; em relacéo a
fracdo volumétrica de perlita (Fig. 7), o SAE 1020 apresentou um maior percentual
de perlita do que o SAE 1045, mas a resisténcia ao desgaste (Fig. 8) do SAE 1045
apresentou-se maior que o SAE 1020.
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Figura 6: Microestruturas da ferrita e perlita sob a ampliagao de 300X. (a) Ago SAE 1020; (b)
Aco SAE 1045.
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Figura 7: Propriedades metalUrgicas dos acos na condi¢édo de recebidos.
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Figura 8: Propriedades mecénicas de dureza dos acos na condi¢éo de recebidos.

A seguir sdo apresentados na Fig. 9 as curvas de temperabilidade Jominy para
cada material. As curvas sao obtidas a partir dos valores de Dureza HRC versus
Distancia Jominy medidos nas amostras ensaiadas.
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Figura 9: Curvas de temperabilidade Jominy para os acos: SAE 1020 e SAE 1045.

Com a analise nas duas curvas, € observado que o0 aco 1045 possui maior
grau de temperabilidade que o 1020, que é a capacidade do endurecimento pela
decomposicéo da austenita em martensita. O motivo desse resultado € que a curva
TTT do aco 1045 € mais deslocada para a direita por causa da maior quantidade
do elemento de liga carbono, logo isso acaba por facilitar a formagao da martensita
para a taxa de resfriamento imposta. Os dois materiais apresentaram o gradiente de
dureza desde a posi¢cdo onde a taxa de resfriamento foi mais severa a regido onde
foi mais branda, que para o ago 1020 e 1045 foram respectivamente 47 e 59,4 HRC,
resultando em uma variacao significativa de 12,4 pontos na escala HRC. Para todos os
pontos medidos no corpo de prova, o ago 1045 apresentou maior dureza que o 1020.
Depois da distédncia de 30 mm desde a base resfriada, os dois materiais apresentaram
somente pequenas variagdes de dureza gerando uma estabilizac&do desta propriedade
mecanica, que para o aco 1020 foi em média de 23 HRC e para o 1045 foi 27 HRC.
Outro resultado importante é que para as posi¢des intermediarias entre 15 e 20 mm,
com a correspondente taxa de resfriamento imposta, a dureza dos materiais foram
aproximadas.

As microestruturas ao longo dos corpos de prova Jominy de ambos materiais
(Fig.10 e Fig. 11) apresentaram uma distribuicéo percentual da martensita decrescente
com o distanciamento da base, apresentando um percentual significativo somente
em 3mm de profundidade para o SAE 1020, ja para o SAE 1045 essa distribuicao é
abundante até os 5mm. Tais caracteristicas garantem boa resisténcia ao desgaste e
a fadiga para pecas que trabalham em contato e quando sdo submetidos a esforgos
ciclicos e oscilantes. Para ambos os materiais, a medida que a profundidade cresce, a
estrutura vai perdendo a caracteristica agulhar da martensita, e vai dando lugar para
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a normalizada com um grao equiaxial e completa distribuicdo da perlita, que garantem
uma boa tenacidade para pecas que sdo submetidas a esfor¢os de impacto.

Figura 10: Microestruturas do CP Jominy do ago SAE 1020 para diferentes distancias da base
resfriada sob a ampliagédo de 750X. (a) Material sem tratamento térmico; (b) 3mm; (c) 5mm; (d)
10mm; (e) 15mm; (f) 20 mm.
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Figura 11: Microestruturas do CP Jominy do aco SAE 1045 para diferentes distancias da base
resfriada sob a ampliagéo de 750X. (a) Material sem tratamento térmico; (b) 3mm; (c) 5mm; (d)
10mm; (e) 15mm; (f) 20 mm.

41 CONCLUSAO

O ensaio de temperabilidade Jominy demostrou que com o aumento do teor de
carbono na liga € possivel elevar a resisténcia ao desgaste e a tenacidade do material
de forma significativa, e ter um controle apurado dessas propriedades numa profundida
especifica do material. Inicialmente, 0 aco SAE 1020 e o SAE 1045 apresentaram uma
dureza de 18,8 e 22,4 HRC respectivamente, e com o teste foi possivel verificar que
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na regiao do subsidio arrefecido foi possivel obter um salto nesta propriedade para
47 e 60HRC. Quanto as microestruturas, o SAE 1020 apresentou a presenca da fase
bainitica e da perlta em quantidade continua pouco depois da amostra de teste Jominy
ea porcentagem volumétrica da fase martensitica logo caiu ainda mais a medida que
penetrou no material. Para SAE 1045, uma boa porcentagem da fase martensitica
poderia ser mantida para uma maior profundidade no material com presenca de bainita
e perlita.
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CAPITULO 16

ESTUDO DA INFLUENCIA DA DIS~TANCIA ENTRE CAMADAS
NA TECNICA DE RECONSTRUCAO 3D POR SECAO SERIAL

Weslley Luiz da Silva Assis
Universidade Federal Fluminense

Volta Redonda — Rio de Janeiro

Talita Fonseca dos Prazeres
Universidade Federal Fluminense

Volta Redonda — Rio de Janeiro

Ana Beatriz Rodrigues de Andrade
Universidade Federal Fluminense

Volta Redonda — Rio de Janeiro

Douglas de Oliveira
Universidade Federal Fluminense

Volta Redonda — Rio de Janeiro

RESUMO:
ganhando

A caracterizaggo em 3D vem

grande importancia junto as
outras técnicas convencionais de analises
metalograficas. O advento da computagcéo
impulsionou os desenvolvedores de softwares
analisadores de imagem que possibilitam
reconstruir e analisar as micrografias em trés
dimensodes. Todavia, ainda nao existe nenhum
estudosistematicosobreoserroscomputacionais
intrinsecos ao processo de reconstrucéao
microestrutural. O método estudado neste
trabalho é o método do seccionamento em
série seguido de reconstrucdo em 3D. Este
trabalho estuda o efeito da quantidade de
planos capturados a serem utilizados no
processo de reconstrucdo 3D, na qualidade

da microestrutura reconstruida. Neste estudo
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foi utilizada uma microestrutura 3D virtual
construida a partir de um processo de Poisson
Voronoi. O processo de seccionamento em
série foi aplicado nesta microestrutura simulada,
logo apds a separagado dos planos que compde
a microestrutura, realizou-se a reconstrucao.
Ao final do trabalho foi possivel observar que
a quantidade de planos tem influéncia direta
nas microestruturas reconstruidas em 3D. Em
casos reducdes de quantidade de planos mais
severa, ocorreram até perdas completas de
alguns graos na microestrutura.

PALAVRAS-CHAVE:
série,

Seccionamento em
reconstrucdo 3D, Poisson Voronoi,
microestrutura 3D, caracteriza¢do 3D.

ABSTRACT: The 3D
has gained great importance as the other

characterization

conventional techniques of metallographic
analysis. The advent of computing has boosted
image analysis software that enables the
reconstruction and analysis of three-dimensional
micrographs. There is no a systematic study
about the computational errors intrinsic to the
microstructural reconstruction process. The
method studiedinthis work is the serial sectioning
method of 3D reconstruction. This work studies
the effect of the number of planes captured in
3D reconstruction processes on the quality of
the reconstructed microstructure. In this work, a

3D virtual microstructure was constructed from
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a Poisson Voronoi process. The serial sectioning process was applied in this simulated
microstructure, just after the separation of the planes that make up a microstructure,
a reconstruction was carried out. The work was able to observe the changes in the
reconstructed microstructures in 3D. In cases of particle reductions of more severe
planes, they were concluded based on some grains in the microstructure.
KEYWORDS: Serial sectioning, 3D reconstruction, Poisson Voronoi, 3D microstructure,
3D characterization.

11 INTRODUCAO

Na caracterizacdo dos materiais a estrutura é fator determinante de suas
propriedades, que por sua vez, influem no desempenho em servico dos materiais,
0 que resulta na relevancia de seu estudo. Na avaliagdo tanto de microestruturas
quanto macroestruturas de materiais metalicos, um dos problemas mais significativos
se associa ao fato de técnicas analiticas disponiveis serem utilizadas para observacéao
de sec¢bes bidimensionais de estruturas que séo tridimensionais (Colpaert, 2008).
Contudo, para o pleno entendimento da relacdo entre estrutura e propriedades, &
fundamental que os pesquisadores de materiais compreendam a forma tridimensional
da microestrutura (LANZAGORTA et al, 1998).

Nesse sentido, a reconstrugcdo microestrutural em trés dimensdes fornece
informacao mais precisa em relacao a morfologia do material (Cerqueira et al, 2015).
A informacdo completa de espago contida em imagens tridimensionais permite,
dentre outras, estimativas de tamanho de particula sem pressupostos de forma,
analise direcional detalhada e percepg¢des sobre a conectividade tridimensional
em uma estrutura (Ohser; Schladitz, 2009). O seccionamento em série de secdes
microestruturais em duas dimensdes, com reconstrucao e visualizagcao assistida
por computador, tem sido cada vez mais utilizado como técnica para a visualizagéo
tridimensional de microestruturas (Sidhu; Chawla, 2004).

Basicamente, o método de seccionamento em série compreende a obtencao de
uma série de imagens de caracterizacdo bidimensional de uma microestrutura, a partir
de sec¢des planas da superficie de uma amostra onde, idealmente, uma profundidade
constante de remoc¢ao de material ocorre a cada secao, ou seja, ha um decréscimo
em espessura a cada seccionamento. Em seguida, programas de computador sao
utilizados para construir uma matriz em 3D a partir da série de arquivos de dados de
caracterizagao coletados em 2D, que podem ser posteriormente renderizados como
uma imagem ou analisados para parametros morfoldégicos ou topolégicos (Uchic,
2011).

A técnica pode ser realizada manualmente com equipamento de laboratério
padrao, mas tem por desvantagem o fato de destruir o volume da amostra examinada
durante a sequéncia de coleta de dados (Uchic; Groeber; Rollett, 2011). Acaba também
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por ser um processo demorado na criagdo das imagens bidimensionais, devido ao
volume necessario para se criar uma imagem tridimensional. Um aspecto essencial
na aplicacao da técnica esta associada a quantidade do material que é retirada a cada
seccionamento, que deve ser cuidadosamente controlada para reduzir a variabilidade
e garantir consisténcia no processo (Barry, 2008). A cada remocéao de material, incorre-
se uma distancia entre as se¢des. Sendo assim, este estudo propde o estudo da
influéncia da distancia entre as se¢cbes na aplicagdo do método de seccionamento em
série, visto ser um aspecto imprescindivel a uma reconstrucéo confiavel.

2 | REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1 Método de seccionamento em série

Conceitualmente o método é simples, sendo realizado iterativamente até o término
do experimento (Uchic, 2011). Segundo Baldissera et al (2007), o processo consiste
em obter uma imagem em microscopio de uma regiao do plano da microestrutura, com
posterior polimento da amostra para retirada de pequenas camadas da mesma. Em
seguida, novas imagens sao obtidas, dos planos localizados exatamente abaixo dos
planos anteriores. O procedimento € entéo realizado repetidas vezes para gerar uma
pilha de se¢des que podera ser renderizada para a visualizacdo de uma microestrutura
em 3D.

A Figura 1 ilustra as secbes transversais para reproducao de uma forma esférica
em trés dimensdes. De acordo com Alkemper e Voorhees (2001) sao necessarias de
50 a 150 secdes transversais para obtencdo de uma boa informacéo de forma, e a
preparacdo de uma unica amostra pode levar semanas; porém, ja existem técnicas
que permitem a obtencédo de 20 secbes por hora. E, segundo os autores, um dos
problemas associados a este método é garantir que a distancia entre duas se¢des seja
conhecida com precisdo. Outras dificuldades estao relacionadas ao alinhamento das
imagens em relacdo ao deslocamento e inclinacéo horizontal e ao tempo despendido
NO processo.

Figura 1: Secdes transversais usadas para reconstruir uma forma em 3D.
Fonte: Alkemper; Voorhees, 2001.
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2.2 Reconstrucao microestrutural em 3D

Com o avango das tecnologias e a transicdo para imagens digitais, os
microscopistas tem manifestado uma necessidade ainda maior de programas
computacionais capazes de organizar grandes quantidades de dados de imagem de
secao serial, ao mesmo tempo que em facilitam medidas quantitativas e a visualizagéo
da estrutura em trés dimensoes (Fiala, 2005). Atécnica de reconstru¢cdo microestrutural
tridimensional permite visualizar as interconectividades, a morfologia, o tamanho e
as distribuicbes espaciais de graos e precipitados de qualquer perspectiva, com a
possibilidade de retirada de qualquer por¢ao do volume reconstruido com o intuito de
facilitar a observacao das areas de interesse (FREITAS, 2008). A Figura 2 ilustra um
volume de microestrutura reconstruida a partir do método de seccionamento em série
e destaca um grédo da mesma.

Figura 2: Secbes transversais usadas para reconstruir uma forma em 3D.

Fonte: Alkemper; Voorhees, 2001.

Para Ghosh, Bhandari e Groeber (2008), é essencial que os modelos
microestruturais sejam desenvolvidos com informagdes tridimensionais detalhadas.
De acordo com os autores, modelos que envolvem extrapolacbes estatisticas de
imagens de superficie ou de secdo em 2D e os modelos morfologicamente “precisos’de
reconstrucéo 3D de dados de secéao serial gerados por FIB-SEM (Focused lon Beam-
Scanning Electron Microscope), que sdao métodos de reconstrucdo geralmente de
natureza destrutiva, tém recebido consideravel atencéo.

Outros métodos de reconstrucao em 3D incluem técnicas baseadas em ultra-som
ou suas variantes, como microscopia acustica ou ultra-som a laser, que dependem de
boas propriedades de reflexdo e tém aplicagéo limitada em metais. Ja os métodos
de tomografia computadorizada de raios-X sé&o largamente empregados na geracao
de modelos sélidos em 3D, mas geralmente deficientes na obtencédo da resolucéao
desejada para o estudo detalhado de metais policristalinos (Ghosh; Bhandari; Groeber,
2008).
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31 PROCEDIMENTO COMPUTACIONAL

Inicialmente gerou-se uma microestrutura virtual por simulacao computacional.
O processo de nucleagao e crescimento de um material metélico puro genérico foi
simulado pelo método do Cone Causal desenvolvido pelo grupo de pesquisa do Nucleo
de Modelamento Microestrutural da Universidade Federal Fluminense. O modelo
utilizado simula a reacdo de recristalizagéo dos metais em estado solido, e ja foi validado
e teve seus resultados em revistas internacionais e anais de congressos (Fonseca et
al, 2018 e Alves et al, 2017). A microestrutura é formada por uma malha cubica de
2008 células totais em seu dominio. Dentro deste volume de controle discreto existem
um total de 300 nucleos, que ao final da simulacdo computacional se tornaram graos.
Os graos possuem formatos de poliedros de Voronoi devido a velocidade constante
de crescimento e distribuicdo espacial aleatoria. Estes pardmetros foram escolhidos
devido aos bons resultados ja obtidos e publicados em trabalhos prévios (Fonseca et
al, 2018 e Alves et al, 2018).

Depois de ter a microestrutura simulada foi gerado um gréfico de visualizagao da
mesma em 3D a partir do programa Tecplot 360®. No mesmo programa gerou-se as
fatias em duas dimensdes (plano XY) imagens (micrografias em cada plano na direcao
Z, para aplicar futuramente a técnica de reconstrucdo 3D via serial section.

A partir das micrografias, o préximo passo do experimento computacional foi
realizar a reconstrucdo em 3D dos planos segmentados. Foram gerados 200 planos
no total, todos extraidos da matriz original com auxilio do programa TecPlot306 ®. O
valor 200 foi escolhido, porque € o maximo de planos que poderia ser gerado a partir
da matriz virtual obtida por simulagdo computacional, uma vez que ela possui 200
pontos discretos em cada direcao. Foram realizados cinco processos de reconstrucao
3D com esta matriz. Variou-se o numero de planos utilizados durante cada processo
de reconstrucdo. No primeiro experimento foi utilizado o nUmero maximo de planos,
ou seja, 200. No segundo experimento utilizado somente 50% dos planos totais. E no
terceiro experimento foram utilizados 25% dos planos totais, no quarto e no quinto, 12,5
e 6,25% dos planos totais respectivamente. A ideia foi reduzir sempre pela metade o
nuamero de planos na dire¢cdo Z nas reconstru¢des subsequentes a primeira. Para a
realizacdo do processo de reconstrucdo em 3D, foi utilizado o programa Imaged e o
plugin Volume Viewer.

4 | RESULTADOS E DISCUSSAO

A figura 3 é a representacdo da microestrutura original gerada pela simulagcéo
computacional contendo os seus oito milhées de nés e visualizada a partir do programa
de representacao grafica TecPlot 360 ©.
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Figura 3 Imagem da microestrutura em 3D contendo 2002 pontos em uma matiz cubica.

Como foi dito na metodologia, em cada experimento computacional foi reduzido
0 numero de planos (XY) para se realizar o processo de reconstru¢dao em 3D. Na
Figura 4 da representacao “4 (a)” até a “4 (e)” observa-se uma queda na altura da
microestrutura. O nimero de planos para a reconstrucdo em 3D foi reduzido pela
metade em cada experimento numeérico.

Figura 4 Microestrutura reconstruida em 3D com 100

Asequénciadeimagens na Figura4 presenta areducédo de altura da microestrutura
devido ao método utilizado. Foi realizado uma simples reconstrugdo com os planos
disponiveis em cada experimento. O achatamento dos graos ocorre, porque o volume
de cada grao vai ser composto por um numero de planos menor que na microestrutura
original. A sequéncia de imagens da Figura 5 representa os mesmos experimentos da
Figura 4, todavia, nas imagens da Figura 5 foram utilizados os preenchimentos dos
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planos extraidos pela técnica de repeticao dos planos superiores, até preencher os
espacos vazios deixados entre dois planos.

Figura 5 Microestrutura reconstruida em 3D com 200 planos

Observa-se uma queda de resolugcéo da microestrutura reconstruida, de acordo
com a diminuicdo do numero de planos totais utilizados na reconstru¢do. Os dois
métodos de reconstrucao por serial section séo importantes, porém, sdo muito sensiveis
a reducao do numero de planos. Na figura 5 (e) foi destacada por um circulo vermelho
um grao que perdeu totalmente a sua geometria inicial. Na figura 5 (e) também foi
destacada por um circulo amarelo, um gréo que sumiu completamente (grao rosa).

51 CONCLUSOES

A partir do experimento computacional foi possivel observar que quanto menos
planos séo utilizados menor ¢ a fidelidade geométrica dos graos.

O achatamento dos gréaos se torna visivel a medida que se aumenta a distancia
entre 0s planos no eixo Z sem usar a corre¢cao de preenchimento do espaco entre
planos.

Alguns gréos sédo completamente omitidos quando se utiliza uma distancia muito
grande entre os planos.

O estudo foi qualitativo, todavia mostra a grande importéncia de se escolher um
grande numero de sec¢bes 2D para realizar o processo de reconstru¢ao 3D.
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