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APRESENTACAO

A engenharia de materiais, se tornou um dos grandes pilares da revolucédo técnica
industrial, devido a necessidade de desenvolvimento de novos materiais, que apresentem
melhores caracteristicas e propriedades fisico-quimicas. Grandes empresas e centros de
pesquisa investem macicamente em setores de P&D a fim de tornarem seus produtos e
suas tecnologias mais competitivas.

Destaca-se que a area de material compreende trés grandes grupos, a dos metais,
das ceramicas e dos polimeros, sendo que cada um deles tem sua importancia na geragéo
de tecnologia e no desenvolvimento dos produtos. Aliar os conhecimentos pré-existentes
com novas tecnologias é um dos grandes desafios da nova engenharia.

Neste livro sdo explorados trabalhos teoricos e praticos, relacionados as areas de
materiais, dando um panorama dos assuntos em pesquisa atualmente. Apresenta capitulos
relacionados ao desenvolvimento de novos materiais, com aplicagcbes nos mais diversos
ramos da ciéncia, bem como assuntos relacionados a melhoria em processos e produtos ja
existentes, buscando uma melhoria e a reducgéo dos custos.

De abordagem objetiva, a obra se mostra de grande relevancia para graduandos,
alunos de p6s-graduacgéo, docentes e profissionais, apresentando tematicas e metodologias
diversificadas, em situagdes reais. Sendo hoje que utilizar dos conhecimentos cientificos
de uma maneira eficaz e eficiente € um dos desafios dos novos engenheiros.

Boa leitura.

Henrique Ajuz Holzmann
Jodo Dallamuta
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RESUMO: A industria de petréleo e gas natural
passa por muitos desafios, dentre eles o
transporte destes materiais através de dutos, que
sdo submetidos a ambientes hostis, trazendo
riscos ambientais e econdmicos. Os acos ARBL
(Alta Resisténcia e Baixa Liga) de norma API 5L,
sdo 0s mais empregados no setor. No Brasil, 0
mais utilizado &€ o X70, mas um ago de maior
resisténcia, o APl 5L X80, obtido pelo processo
termomecanico de laminagdo controlada
(TMCR) ja vem sendo produzido nacionalmente,
porém com qualidade ainda inferior ao que é
fabricado no exterior. O presente estudo objetiva
tracar o perfil de microdureza e caracterizar
microestruturalmente uma amostra de aco API
5L X80 nacional, além de verificar se 0 mesmo
atende a normatizacdo de composi¢cao quimica
e limite de escoamento. Os corpos de prova para
0 ensaio de tracdo seguiram a norma ASTM 8M.
Amostras da chapa foram retiradas na direcéo
transversal de laminacao e para a caracterizagéo
microestrutural realizou-se o embutimento a
quente, seguido por lixamento, polimento e
ataque quimico com Nital 3%. Para a obtencgéo
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do valor de microdureza Vickers, 60 medidas foram realizadas. Verificou-se que a composicao
esta dentro dos limites normatizados, ultrapassando apenas 0,054% no teor de Mn, e que o
limite de escoamento foi superior ao valor minimo para a categoria do ago estudado que é de
80 ksi. As imagens obtidas por microscopia Optica sugerem uma microestrutura composta por
ferrita, perlita e carbonetos, estando estes ultimos dispersos de forma heterogénea ao longo
da amostra. Quanto ao perfil de microdureza, verificou-se que os valores de dureza proximos
as bordas e no centro foram maiores do que em regides intermediarias. Este fato esta em
consonancia com a maior proporcao de carbonetos observadano centro da amostra e um
maior encruamento proporcionado nas proximidades das bordas de laminagéo.

PALAVRAS-CHAVE: Acos ARBL, microestrutura, API 5L, microdureza Vickers.

MICROSTRUCTURAL CHARACTERIZATION AND MICROHARDNESS PROFILE
OF API 5L X80 STEEL OBTAINED BY THE TMCR PROCESS

ABSTRACT: The oil and natural gas industry face many challenges, among them the
transport of such materials through pipes, which undergo hostile environments, generating
environmental and economic risks. The HSLA steel (High Strength Low Alloy) of class API
5L is the most used in the sector. In Brazil, the most utilized class is X70, but an even more
resistant steel, the APl 5L X80, obtained through a thermomechanical-controlled rolling
process (TMCR) is already being produced nationally, however, its quality is still inferior to
the ones produced abroad. This study aims to trace the microhardness profile of a sample of
national steel class API 5L X80 and characterize it microstructurally, as well as check if it meets
the standardization of chemical composition and yield limit. The specimens for the tensile test
followed the ASTM 8M standard. Samples of the sheet were taken in the transversal rolling
direction and for the microstructural characterization, hot embedding was carried out, followed
by sanding, polishing and chemical attack with 3% Nital. In order to obtain the microhardness
Vickers value, 60 measurements were taken. It was found that the composition is within the
standardized limits, exceeding only by 0.054% in the Mn content, and that the yield limit was
higher than the minimum value for the studied steel category, which is 80 ksi. The images
obtained through optical microscopy suggest a microstructure composed of ferrite, perlite
and carbides, the latter being found dispersed heterogeneously throughout the sample. As
for the microhardness profile, it was found that the hardness values close to the edges and
in the center were higher than in the intermediate regions. This fact is in line with the higher
proportion of carbides observed in the center of the sample and the higher hardening found
near the rolling edges.

KEYWORDS: HSLA steels, microstructure, APl 5L, Vickers microhardness.

11 INTRODUGAO

Um dos desafios no que diz respeito a extracdo de petrdleo consiste em seu
transporte. Visando evitar prejuizos econdmicos e ambientais, inUmeros estudos séo
feitos buscando por materiais com propriedades cada vez melhores e de menor custo,
para aumentar a confiabilidade e seguranca operacional do transporte por dutos (SOEIRO
JUNIOR et al., 2013). Dentre os agos desenvolvidos nesse sentido estd o API 5L X80, do
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tipo ARBL (Alta Resisténcia e Baixa Liga) especificados pelo American Petroleum Institute
(API) através da norma API 5L (CRUZ et al., 2012), que sdo agos de baixo carbono, mas que
apresentam resisténcia mecanica superior devido a presenca de outros elementos de liga
(CALLISTER et al., 2012) e a tratamentos termomecénicos. Os elementos de liga, mesmo
em baixa quantidade, conseguem proporcionar um aumento significativo nas propriedades
mecanicas, atingindo os valores requeridos pela norma (MONTE, I. R, 2013), sendo que o
aumento do teor pode, geralmente, prejudicar a soldabilidade.

O acgo API 5L X80 pode ser obtido pelo processo termomecéanico de laminagéo
controlada (do inglés thermomechanical controlled Rolling - TMCR), que consiste em
inicialmente deformar os graos de austenita do material previamente aquecido em uma
temperatura acima da temperatura de recristalizagdo, o que faz com que a estrutura que
esta sendo deformada origine gréos finos. Em seguida, o metal passa por outro passe
de laminacédo, dessa vez abaixo da temperatura de recristalizagcdo, assim, os graos que
vao sendo deformados e se alongando durante a laminacdo ndo cristalizam. Durante
o resfriamento, essa estrutura de grdos de austenita finos e alongados na direcdo de
laminagéo vao se transformar em ferrita e perlita, obtendo melhorias nas propriedades de
resisténcia e tenacidade (SILVA, M. C, 2009).

Outra vantagem que pode ser alcangada com a utilizagdo do X80 é a redugéo da
espessura do duto, e consequente reducéo de peso, uma vez que agos com uma resisténcia
superior podem suportar as mesmas pressbes internas com uma menor espessura de
parede, o que reduz também os custos com transporte e montagem das pecas, sem alterar
a quantidade de fluido transportada (PEDROSA et al., 2013).

No Brasil ainda nao foi implementada a mesma tecnologia de fabricagcdo do acgo
X80 fabricado no exterior, e para obter o mesmo grau de resisténcia é utilizado um teor
maior de elementos de liga (SOEIRO JUNIOR et al., 2013). Portanto, torna-se bastante
importante o estudo do desenvolvimento deste aco no pais, assim como estudos para
avaliar a qualidade do acgo fabricado, no que diz respeito a microestrutura, composicéo
quimica e propriedades mecéanicas.

21 MATERIAIS E METODOS

Como material de estudo utilizou-se uma chapa fornecida pela Usiminas de um acgo
API 5L X80 obtido pelo processo TMCR, cuja composi¢cdo quimica esta apresentada na
Tabela 1. Os valores na tabela representam a porcentagem em massa de cada componente.

C Mn Si P S Al Nb Al Ti Cr Mo Cu B Ni

0,041 1,654 0192 0016 0,005 0032 0063 0,031 0,013 0,142 0212 0,024 0,003 0,023

Tabela 1 - Composig¢éo quimica do ago API 5L X80 estudado. (BRONZEADO NETO, 2018)
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Para a determinagéo de propriedades mecanicas corpos de prova foram usinados
da chapa de aco, conforme especificagbes da norma ASTM 8M e ensaiados sob tragédo em
magquina servo-hidraulica MTS com auxilio de extensémetro.

Para a caracterizagdo microestrutural, uma pequena amostra da chapa de aco foi
cortada na direcéo transversal de laminagéo, através de uma maquina CUT OFF Arotec
COR-40. Em seguida, foi realizado embutimento a quente com baquelite e a pega passou
por um lixamento manual com lixas em granulometrias de 80, 120, 240, 360, 500, 600,
800, 1000 e 1200, alternando-se em 90° o sentido da peca. Posteriormente, a peca foi
polida em politriz automatica Arotec Aropol 2V, com suspensao de particulas de alumina
com granulometria de 1 um, até ser obtido uma superficie plana e espelhada. Por fim, a
amostra foi atacada quimicamente com Nital 3%, pelo método de esfregagdo com chumaco
de algodéo, sendo sequencialmente lavada em &gua corrente e alcool etilico 97%. Sua
superficie foi seca com uma corrente de ar quente forcada. Em seguida, a peca foi levada
ao microscopio optico OLYMPUS BX51M, onde foram feitas imagens com aumentos de 50x
e 100x da microestrutura do metal.

Para tracar o perfil de microdureza, foi utilizada uma peca embutida de forma
similar a utilizada na caracterizacdo microestrutural. O ensaio foi realizado utilizando o
microdurémetro digital FM-700 Future Tech para a obtengéo dos valores de microdureza
Vickers. Para isso, foi aplicado uma carga de 500 gf, no tempo de 15 segundos, com
distancia entre as endentagdes de pelo menos 1 mm na direcado longitudinal de laminacgéo e
de 0,5 mm na direcao transversal de laminagéo. Apés cada ensaio, as duas diagonais eram
medidas com o auxilio de microscépio digital acoplado ao equipamento, o valor da dureza,
na escala HV (Hardness Vickers), era dado diretamente na tela digital do equipamento.

Foram realizadas 60 medidas de microdureza na superficie da amostra, sendo esta
dividida em 5 regifes distanciadas transversalmente ao sentido de laminagdo, conforme
ilustrado na Figura 1: PBS (proximo a borda superior de laminacéo); RIS (regido intermediaria
superior); C (centro); RIl (regido intermediaria inferior); PBI (préximo a borda inferior de
lamina¢éo). Em cada uma dessas regides foram realizadas 12 medidas do valor de dureza.
Com os valores obtidos, foi plotado um boxplot a fim de fazer uma analise exploratéria dos
dados. E para analisar comparativamente os resultados, testes de comparacado de médias,
como o teste t e a ANOVA foram aplicados.
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PBS

RIS

PBI

Figura 1 - llustragé@o das regides delimitadas para ensaios de microdureza.

31 RESULTADOS E DISCUSSOES

3.1 Composicao quimica

Na Tabela 2 pode-se comparar a composicéo dos acos API 5L X80 normatizado e
o analisado no presente estudo. Observa-se que o aco trabalhado apresenta composicéo
dentro dos limites normatizados, exceto quanto ao teor de Mn, ultrapassando 0,054% do
valor indicado pela norma. Como o controle de composi¢do ndo € 100% preciso, supde-se
que o ago possa ter sido fabricado préximo ao limite deste elemento de liga, para compensar
a resisténcia que é menor no ago API 5L X80 fabricado nacionalmente pelo processo TMCR
em comparacgao com o fabricado no exterior pelo processo termomecéanico de laminagcéo
controlada com resfriamento acelerado (thermomecanical controlled process— TMCP).
Atualmente, o Brasil ainda ndo consegue obter o X80 mais robusto fabricado no exterior
pelo processo TMCP, de estrutura bainitica, mas obtém um aco de estrutura perlitica em
que para alcancar o nivel de resisténcia especificado pela norma, sdo adicionados maiores
teores de elementos de liga.

Vale salientar que ndo existe uma unica composi¢céo para os acos X80. Ou seja,
com diferentes composicdes quimicas, pode-se obter o mesmo grau de resisténcia X80.
Porém, as composi¢cdes mais estudadas atualmente para os agos API 5L X80 séo ligados
principalmente ao niébio e titanio, com valores menores que 0,1%p de Carbono.

Elementos de Liga C Mn P S V +Nb + Ti
X80 estudado 0,041% 1,654% 0,016% 0,005% 0,107%
X80 normatizado <0,12% <1,60% <0,025% =0,015% <0,15%

Tabela 2 - Comparagéo entre ago X80 estudado e normatizado.
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3.2 Ensaio de tracao

Na Figura 2 esta ilustrada a curva tensao x deformagéo obtida no ensaio de tracdo
dos corpos de prova. Como pode ser observado, a amostra estudada ultrapassa o limite de
escoamento minimo requerido para o aco AP| 5L X80, que € 80 ksi (aproximadamente 550
MPa). Além disso, nota-se que o aco possui boa tenacidade, propriedade essencial para
a aplicacéo a qual eles seréo destinados. A Tabela 3 ilustra os valores médios de limite de
escoamento (LE) e limite de resisténcia (LR) das amostras, bem como a razéo entre os dois
valores (LE/LR). Sobre a razdo LE/LR, Palmer (2008) afirma que seu valor ndo pode ser
muito proximo de 1, uma vez que isso indicaria a reducéo da capacidade do material em
deformar-se plasticamente. Assim, o aco estudado apresenta uma razéo LE/LR satisfatéria
para a aplicagdo aimejada.

Propriedades LE (MPa) LR (MPa) LE/LR

Valor médio 612 +7,778 719 +£7,071 0,85 + 0,002

Tabela 3 - Valores médios de limite de escoamento (LE), limite de resisténcia (LR) e razéo entre
limite de escoamento e limite de resisténcia (LE/LR) das amostras de aco API 5L X80.

800
700
600
500
400

300
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200

100

0 5 10 15 20

Deformagao (%)

Figura 2 - Curva tensao x deformagao de amostras de agco API 5L X80.

3.3 Caracterizacao microestrutural

Analisando a microestrutura do material disposta na Figura 3, pode-se observar
que como esperado, por conta do processamento mecanico ao qual o aco foi submetido,
a microestrutura € composta por gréos achatados e orientados na direcdo de laminacgéo.
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Pode-se supor que o ago apresenta regides de ferrita (regides mais claras), regides de
ferrita e perlita (regibes um pouco escurecidas) e regides de carbonetos de elementos
de liga como Nb, Ti, V (regides totalmente escurecidas). Pela micrografia, ndo é possivel
observar as lamelas alternadas caracteristicas da estrutura perlitica. Essa suposi¢ao foi feita
por conta do processamento termomecanico que induz a formagéo dessa microestrutura.
Porém, a identificagcdo ndo pode ser feita por conta do baixo teor de carbono na amostra,
que pode ter originado lamelas tdo pequenas que nado foram detectadas com o aumento do

alcance da microscopia utilizada.

Figura 3 - Microscopia do ago X80 estudado. Aumento de 100x. Reagente Nital 3%

3.4 Perfil de microdureza

Os valores obtidos no ensaio de microdureza Vickers para cada regido delimitada
para as amostras estéo exibidos no grafico da Figura 4. No processo de laminagéo, o esforco
mecanico sofrido pela pec¢a vai sendo reduzido da superficie para o centro, assim, era de
se esperar que o valor de dureza acompanhasse essa mesma légica, uma vez que quanto
maior o esfor¢o sofrido, maior a deformagéo sofrida pela regido e, consequentemente,
maior o endurecimento por encruamento. Analisando os valores médios das medidas
apresentados no gréfico, inicialmente, ao se afastar da superficie (regides PBS e PBI),
de fato, houve uma redugédo de dureza (regides RIS e RIl). Porém, ao se alcancar regites
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proximas do centro da amostra (Regido C), o valor de dureza sofreu um efeito contrario.
Na tentativa de tentar elucidar essa discrepancia, foram feitas analises estatisticas dos
dados obtidos, como também analises microscdpicas com menor aumento, para observar

a microestrutura em uma regiéo préxima e afastada do centro da amostra, as quais seréo
mostradas adiante.

260

. — Linha Mediana
o Média
+ Outliers

250

V)

H

N

B

(=]
1

235

222

Dureza Vickers (

210 +

200

T T T T
PBS RIS C RII PBI

Regides Delimitadas

Figura 4 - Perfil de microdureza do aco API 5L X80 por regidesdelimitadas: PBS (proximo
a borda superior de laminacgéo); RIS (regi@o intermediaria superior); C (centro); RII (regido
intermediaria inferior) e PBI (préximo a borda inferior de laminagéo).

Analisando estatisticamente, ao observar o boxplot da Figura 4, pode-se notar que
a regidao PBS apresentou uma maior quantidade de medidas (66,7%) na faixa de 215 a
240HV em comparacéo as outras regides, enquanto a RIS exibiu maior niumeros de medidas
(75%) entre 200 e 215HV. As areas RIl e PBI apresentaram maior acimulo de medidas nas
faixas de 210 a 225 (com 66,7%) e 220 a 240 (com 83,3%), respectivamente. Na regido
central (C), 50% das medidas se deram em torno de 230 a 235HV, sem grandes variagoes.
No entanto, vale ressaltar que tal regido apresentou um ponto outlier, ou seja, um dado
distante dos outros observados. Esse valor dispar pode ser justificado pela sua medicéo
em uma regido com maior saturagéo dos carbonetos, resultado possivel por variagbes de
processamento que resultam em um material ndo homogéneo.

As durezas medianas para as regides PBS, RIS, C, RIl e PBI sdo dadas como
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234,2HV, 213,5HV, 234,6HV, 220,9HV e 235,6HV, respectivamente. A mediana € o valor
mais representativo dos dados em estudo, uma vez que néo apresenta grande influéncia
de valores que se distanciam da realidade do conjunto, como ocorre na média, levando a
conclusdes distorcidas. As medi¢des destacadas indicam como mais frageis, em funcéo da
elevada dureza expressa pelo conjunto, as regides PBS, C e PBI.

Em concordéncia com os dados supracitados, podemos constatar que a maioria das
regides apresenta dados assimétricos, sendo o conjunto das regides PBIl e C, assimétricos
para baixo, ou seja, as medicbes destas sdo mais dispersas abaixo da mediana. Fato
que ndo acontece nas regides PBS e RIl que tem as medi¢cbes mais dispersas acima da
mediana. A regido RIS apresenta um conjunto de dados simétricos.

As distancias interquartilicas sédo de 14.45, 5.65, 9.85, 10.15 e 8.8 para as regides
PBS, RIS, C, RIl e PBI, respectivamente. Todos os dados apresentam consideravel
disperséo, exibindo a regiao PBS a maior delas e a regido RIS, a menor. Tal dispersdo de
dados € explicada pela ndo uniformidade de composi¢do na peca, resultando em regides
mais ricas de carbono e em outras mais pobres, o que influencia diretamente em seus
valores de dureza.

Ainda acerca do boxplot, pode-se observar certa similaridade entre algumas regides
quanto a dureza. Com o intuito de verificar se ha, em média, diferenga estatisticamente
significativa para as diferentes durezas, foi empregado o teste ANOVA de comparacao de
médias. Antes de aplicar a ANOVA, devemos saber se os dados seguem uma distribui¢cdo
normal. Para isso, foi aplicado o teste de normalidade de Shapiro-Wilk, verificando que de
fato os dados de todas as regides seguem uma distribuicdo normal. Adotando um nivel de
significancia de 5%, e com p-valor = 6,08237¢", a hipotese de igualdade das médias é
rejeitada.

No entanto, algumas regides apresentam médias semelhantes. Para uma maior
compreensao dessas, comparou-se as regides, duas a duas, utilizando o test f, com

resultados expressos na Tabela 4.

p-valor PBS RIS C RIl PBI
PBS - 3,3162¢e° 0,6578 5,4722e° 0,60364
RIS - 1,7763¢e*® 0,0102 2,3708e®
C - 2,4025¢* 0,9391
RIl - 3,0781¢*
PBI -

Tabela 4 - Tabela de teste t para as regides delimitadas na amostra de ago API 5L X80.
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Para nivel de significancia de 5%, existe diferenca significativa para todas as regides,
exceto PBS x C, PBS x PBl e C x PBI. As regides PBS e PBI de fato devem apresentar
similaridade, uma vez que ambas foram sujeitas a deformacdes maiores pela maior
proximidade dos cilindros de laminagdo. A regido central é comparada estatisticamente
com as regides superficiais (PBS e PBI) apresentando também similaridade, o que néo
era esperado. Nesse contexto, fez-se necessério realizar novas andlises microscopicas,
com menor aumento, para observar a microestrutura em uma regido proxima e afastada
do centro da amostra, em busca de diferengas para explicar este fato. Os resultados séo
mostrados nas Figuras 5 e 6.

Analisando as Figuras 5 e 6 pode-se notar que préximo ao centro da amostra ha
uma maior concentragdo de carbonetos, o que é apontado como a causa do aumento de
dureza nesta regido. A mesma situacao foi também abordada por (SANT’ANNA, 2006)
e (OGATA, 2009), que em seus trabalhos observaram na regido central da chapa, uma
linha de segregacdo. A aglomeragéo de carbonetos pode ser prejudicial a tenacidade do
material, uma vez que estes tendem a facilitar a evolugdo de uma eventual trinca.

O que pode ter ocasionado essa concentragdo maior na regido central € o fato de
que o resfriamento € mais lento no centro do que proximo as superficies, o que pode ter
levado essa regido a experimentar um maior intervalo de tempo em temperaturas que
favorecessem a precipitacdo desses carbonetos. Pinto(2011) indica que essa segregacéo,
surge como um problema de qualidade associado ao processo de fundi¢éo e solidificacéo
da chapa. Segundo Bhadeshia (1998), a linha de segregacgéo central em agos microligados
pode ter relagdo direta a variagéo de teor de Mn, uma vez que a ferrita se forma primeiro
em regides empobrecidas desse elemento, resultando em uma maior concentracdo de
carbono na regido Austenitica rica em manganés. Outra teoria € que durante o processo de
laminagéo, esses carbonetos foram sendo “empurrados” para o centro da amostra através
dos esfor¢os aplicados pelos cilindros laminadores.
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Figura 5 - Imagem microscépica proxima ao centro da amostra. Aumento de 50x.

Figura 6 - Imagem microscopica afastada do centro da amostra. Aumento de 50x.

41 CONCLUSOES

A analise quimica do ago API 5L X80 estudado indicou que o elemento manganés
ultrapassou um pouco o teor maximo esperado. Os demaiscomponentes da liga atenderam
as recomendagdes da norma regulamentadora. O ensaio mecanico comprovou que 0 ago de
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fato pode ser enquadrado na categoria X80, por apresentar limite de escoamento maior do
que 80 Ksi. Além disso, 0 aco apresentou uma razdo LE/LR considerada satisfatéria. Com
a analise da microestrutura, foi possivel observar a presenca de graos achatados, o que é
esperado para agos laminados, como também supor que 0 a¢o apresenta a microestrutura
composta por varios carbonetos dispersos em uma matriz de ferrita e perlita, condizente
com o processo TMCR ao qual ele foi submetido. O perfil de dureza mostrou que o valor de
dureza proximo as bordas e no centro € maior do que em regides intermediarias. Este fato
esta em consonancia com a maior proporcéo de carbonetos no centro da amostra e maior
encruamento proximo as bordas. A alta aglomeracéo de carbonetos na regido central da
amostra pode resultar na diminui¢cdo das propriedades de tenacidade do aco, uma vez que
ha possibilidade de atuarem como um caminho facilitador de propagacao para eventuais
trincas.
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RESUMO: O presente trabalho objetiva-se
em realizar uma avaliagdo das propriedades
mecanicas e microestrutual no corddo de solda
do conjunto de suspengdo para motocicletas
de baixa cilindrada, estudando a influéncia na
alteracao dos parametros de corrente no processo
de soldagem Gas Metal Arc Welding (GMAW). O
processo MAG é um dos processos de soldagem
mais utilizados na industria atualmente, devido a
sua importancia na fabricagdo, caracterizando-
se a necessidade de garantir boa qualidade
dos corddes de solda, como em navios, pontes,
maquinas de construcdo e componentes para
motocicletas. O processo de soldagem GMAW
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PROCESSO GMAW

€ caracterizado por uma forte interdependéncia
dos parametros operacionais e uma grande
sensibilidade a variagbes destes, podendo
causar variacdes nas propriedades mecanicas
e microestruturais do referido cordédo. Foram
estudados os seguintes parametros no processo
de soldagem, em um local de alta solicitacéo
mecanica, variando os valores de corrente:
210A; 220A e 230A, com gas de protecao 100%
CO,. Para a avaliagéo dos diferentes pardmetros
de corrente utilizados no componente da
suspencéo, foram realizados ensaios mecanicos
de tracdo e compressao; andlise dimensional no
corddo de solda para verificagdo da penetracéo
da solda e mapeamento de microdureza na
area termicamente afetada ZAC, com intuito de
monitorar a modificagcdo microestrutural da solda.
PALAVRAS-CHAVE: Soldagem MIG. Penetragéo
de solda. Microestrutural.

INFLUENCE OF VARIATION OF WELDING
PARAMETERS ON MECHANICAL
PROPERTIES AND MICRO-STRUCTURE
OF SAE 1035 STEEL BY THE GMAW
PROCESS

ABSTRACT: The presentwork aimsto carry outan
evaluation of the mechanical and microstructural
properties in the weld cord of the suspension
assembly for low displacement motorcycles,
studying the change of the current parameters in
the welding process Welding with metallic gas arc
(GMAW). The MAG process is one of the most
widely used welding processes in the industry
today, due to its importance in manufacturing,
characterized by the need to ensure the good
quality of the weld beads, as in ships, bridges,
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construction machines and motorcycle components. The GMAW welding process is adapted
by a strong interdependence of the operational parameters and a great sensitivity to variations
in them, which can cause changes in the mechanical and microstructural properties of the
aforementioned bead. The following parameters were studied in the welding process, in a
place of high mechanical stress, varying the current values: 210A; 220A and 230A, with 100%
CO2 shielding gas. For the evaluation of the different current parameters used, no suspension
components, mechanical tests of traction and compression were performed; dimensional
analysis in the weld bead to verify the penetration of the weld and mapping of microhardness
in the thermally affected area ZAC, in order to monitor the microstructural modification of the
weld.

KEYWORDS: MIG welding. Weld penetration. Microstructural.

11 INTRODUGAO

Ao longo dos anos, a soldagem provou ser um método eficaz de unido de metais. A
sua viabilidade financeira se torna ideal para instalacdes de dutos e tubula¢des soldadas em
campo para o transporte de 6leo, gas, derivados de petroleo e industrias automobilisticas
em geral [1]. No setor automotivo marcas como Lamborghini, Bac Mono e Ariel fabricam
partes das estruturas de seus automéveis com tubos metalicos. Em todas as marcas
existem conjuntos de tubos em formato de trelicas, sendo necessario solda-los para
obtengéo de seu formato final. As motocicletas possuem componentes que utilizam tubos
metalicos como parte de sua estrutura base. No Brasil, somente no ano de 2017, foram
vendidas 814.573 motocicletas, com uma frota atual de 26.159.702, representando grande
fatia do mercado e indicando sua importancia no desenvolvimento da industria nacional [2].

Devido a grande aplicagdo do processo de soldagem, especificamente o aco SAE
1035, ha a necessidade de conhecer melhor o0 comportamento mecanico da junta soldada
nesse material. Os tipos e pardmetros de processos de soldagem tem efeito significativo
na microestrutura e comportamento mecanico do material. Portanto, deve ser dada maior
atencéo para estas regides, uma vez que influenciam o pleno funcionamento mecéanico
para o produto final, dentro de um determinado periodo de tempo estipulado pelo fabricante
sem que ocasione algum tipo de ruptura ou deformacéo [3]. Durante a soldagem com
elevado aporte térmico, regibes do metal de base proximas ao corddo de solda séo
expostas a elevadas temperaturas (~1350 °C) e seguidas por uma relativa baixa velocidade
de resfriamento [4,5,6]. Como consequéncia, a Zona Afetada pelo Calor (ZAC), proxima
a linha de fuséo, é sujeita a um elevado crescimento do grdo da austenita e durante o
resfriamento, ocorrem transformacdes que resultam na formacao de constituintes frageis
e de alta temperatura de transformacado. Nessa regido da ZAC, denominada de Gréos
Grosseiros (GGZAC), em um aco estrutural convencional submetido a elevado aporte de
calor, geralmente s@o observados constituintes como a ferrita de contorno de gréo (FC) e
a de segunda fase alinhada (FS), com uma quantidade consideravel do constituinte MA
(Martensita/Austenita) [7-10].
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O gés de protecao utilizado no processo GMAW, afeta as propriedades da solda e
determina o formato do cordao de solda [33]. Dependendo do tipo de transferéncia metalica,
0 gas de protecao interage com maior ou menor intensidade com o arame eletrodo, podendo
alterar as propriedades mecanicas e principalmente a qualidade do cordao solda. O di6xido
de carbono (CO,) € o que apresenta menor custo entre os tipos de gases de protecéo de
solda e é o mais utilizado na soldagem MIG/MAG em aco com transferéncia por curto-
circuito [34]. O CO, se dissocia no arco para formar CO e O, sendo o efeito global o de gerar
uma protecéo oxidante [11]. J4 o argdnio (Ar) € um gas inerte que apresenta baixo potencial
de ionizagéo, baixo potencial de oxidagéo e baixa condutividade térmica.

A alta densidade do arg6nio, em comparagdo com os outros gases (1,38 em
relagéo ao ar), promove uma maior eficiéncia de protecao, porque o Ar, facilmente substitui
o ar em torno da solda. Por ser um gas inerte a prote¢cdo a base de argbnio promove
retencdo de elementos de liga no cordédo de solda, deixando o corddo de solda livre de
inclusdes, melhorando as propriedades mecanicas [12]. Além disso, facilita a abertura do
arco, melhora a estabilidade em baixas correntes, além de permitir transferéncia “spray”.
A qualidade do cordao de solda conseguido pelos processos MIG/MAG ¢ influenciada por
alguns parametros, tais como intensidade de corrente, tenséo e comprimento do arco,
velocidade de soldagem, “stick-out’, gases de protecéo, didmetro do eletrodo e posicéo da
tocha, seus tipos e vazéo [13].

Através da grande aplicacdo do processo de soldagem GMAW nas industrias
automotivas, faz-se necessario o conhecimento profundo das propriedades mecanicas
e metallrgicas de juntas soldadas, além da necessidade de apresentar um controle dos
parametros de soldagem para garantir aportes térmicos controlados, a fim de que as
propriedades mecéanicas ndo sejam comprometidas [14].

Este trabalho objetiva-se em realizar uma analise comparativa dos resultados
encontrados nos ensaios de tracdo, compressao, liquido penetrante, microdureza e
penetracéo de juntas soldadas pelo processo GMAW do componente de suspencgéo de
motocicletas de 150cc utilizando diferentes correntes elétricas.

21 MATERIAL E METODOS

2.1 Materiais

As juntas soldadas analisadas foram da coluna de dire¢cdo, componente da
suspensao dianteira da motocicleta 150cc, Figura 1 (a, b). A mesa inferior € composta
no aco SAE 1035 e o tubo da coluna do material STAM390G, similar ao SAE 1020,
Tabela 1. O arame ou metal de adicdo (MA) utilizado foi o Belgo Bekaert [36], sendo na
classificacao comercial o BME-C4 (Norma AWS A5.18 - ER70S-6) de 1,2 mm de didametro

cuja composicao quimica nominal é dada pelo fabricante na Tabela 2.
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Figura 1. a) Coluna de diregdo — Componente do sistema de suspencao dianteira, b) Mesa
inferior.

Fonte: Autor (2019)

A Tabela 1 mostra a composicdo quimica da junta soldada, de ago SAE 1035 da
mesa inferior e tubo da coluna do material STAM390G, de agos carbono em geral, do
fabricante [36].

SAE 1035
Carbono (C) 0.31-0.38
Manganés (Mn) 0.60 - 0.90
Silicio (Si) 0.50 max.
Fésforo (P) 0.04 max.
Enxofre (S) 0.05 max.
STAM 390G

Carbono (C) 0.25 max.
Manganés (Mn) 0.30-0.90
Silicio (Si) 0.35 max.
Fésforo (P) 0.035 méax.
Enxofre (S) 0.035 méax.

Tabela 1. Composicéo quimica da junta soldada.
Fonte: Belgo Bekaert (2018)

Conforme o fabricante [36], os arames BME-C4 s&o os mais versateis para utilizagao
em processos de soldagem de MIG/MAG para os agos ao carbono, apresentando sua
composicao quimica percentual (Tabela 2), seguindo a Norma AWS A5.
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Composicao Quimica (%)

Carbono (C) 0.06 - 0.15.
Manganés (Mn) 1.40-1.85
Silicio (Si) 0.80-1.15
Fésforo (P) 0.025 méax.
Enxofre (S) 0.0035 max.
Cobre (Cu) 0.5 max

Tabela 2. Arame BME-C4 (Norma AWS A5 - ER70S-6).

Fonte: Belgo Bekaert (2018)

2.2 Procedimentos de Soldagem

As juntas foram preparadas, conforme parametros ja estabelecidos no processo

de producgdo dos componentes, Tabela 3. Com objetivo verificar o efeito da variacdo dos

parametros nas juntas, foram empregadas trés variagcdes na corrente (A), utilizando para

soldagem um inversor de frequéncia, modelo DM-350, fabricante DAIHEN Corporation.

1)) [0) —

= 2 §< | 52 | 3 | 8¢
e | & | 52| £ | s£ | &5
= = 38 3 =
1 190

2 18%? 23+3 205 133 173
3 211

Tabela 3. - Parametros de Soldagem e Gases de Protecdo

Fonte: Autor (2019)

2.3 Ensaios Mecanicos e Metalograficos

Os ensaios destrutivos séo realizados sobre as pecgas produzidos em conformidade
com a norma associada ao procedimento interno (20209-AAY-00-00 SPEC WELDING).
Estes testes foram conduzidos com o objetivo de qualificar o procedimento de soldagem e

o soldador e, eventualmente, realizar o controle de qualidade dos materiais, recorrendo a
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ensaios mecanicos e metalograficos [15]. Idealmente, realizar estes testes na peca seria a
melhor forma de garantir a qualidade da junta soldada; porém, uma vez que a capacidade
de uma peca realizar a sua fungéo é destruida com a realizacdo destes ensaios, o custo
e a dificuldade de realizar uma copia da peca, torna esta situacdo impraticavel e, por isso,
€ desejavel que os componentes sejam produzidos com o maior rigor possivel de modo a
estabelecer uma relagdo com a peca. Os ensaios de tragcdo e compressao foram realizados
utilizando a proprias pecgas, com intuito de analisar resisténcia do corddo de solda,
seguindo como referente a especificacdo técnica 20209-AAY-00-00 SPEC WELDING.
Como nao ocorreu a fratura do cordao de solda nas pecgas analisadas, devido a limitagdo
na capacidade da maquina universal de ensaio, eletromecanica, fabricante Instron, modelo
5582, capacidade de 100kN, realizou-se ap6s ensaios mecanicos o teste ndo destrutivel de
liquido penetrante, modelo SKL-WP, fabricante Magnaflux, visando deteccéo de possiveis
descontinuidades superficiais no cordado de solda.

As observacbes nas microestruturas presentes na regido do corddo de solda,
andlise de penetracédo da solda e mapeamento de microdureza de cada regido da junta
soldada, foram realizadas em um microscépio metalografico digital Keyence, modelo: VHX-
700, Figura 2, com utilizagéo do software VHX-H3M3 — Keyence.

Figura 2. Microscopio digital metalografico.

Fonte: Autor (2019)

Foi utilizado a maquina de medir microdureza Mitutoyo, modelo: HM-100, com
software de medigdo AVPAK V.3.0, com lente objetiva de 500X, foi utilizada a escala
microdureza HVO0.3, Figura 3. Para analise da penetragcdo minima de solda, utilizou-se a
especificagéo técnica 20209-AAY-00-00 SPEC WELDING (Figura 4).

Engenharia de Materiais e Metallrgica: Tudo a sua Volta 2 Capitulo 2 “



Figura 3. Maquina de medir dureza.
Fonte: Autor (2019)

Figura 4. Anéalise de penetracgéo da solda.
Fonte: Autor (2019)

Figura 5. Mapeamento de microdureza da solda.
Fonte: Autor (2019)
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O mapeamento de dureza na zona afetada pelo calor (ZAC), utilizou-se a Norma JIS
Z 3101:1990- Testing method of maximum hardness in weld heat-affected zone (Figura 5).

31 RESULTADOS E DISCUSSAO

3.1 Ensaios Mecanicos

A Figura 6 mostra os resultados dos ensaios de tracéo e de compressao da junta
soldada da coluna de direcéo, da suspensdo dianteira da motocicleta 150cc.

88,3
88,3
88,3
88,2
88,2
88,2
88,2
88,2

kN

190 A 205 A 211A
—&— Compressao ——Tracdo

Figura 6. Ensaio de tracdo e compressao com a variagcao da corrente.
Fonte: Autor (2019)

Na comparacao dos resultados da Figura 6, observa-se que as amostras de junta
soldada passaram pelos ensaios de tracdo e compressado, seguindo os aumentos de
intensidades de correntes, 190 A, 205 A e 211 A, em que a tragdo, para cada intensidade
de corrente aplicada, a tensdo variou entre 88,2 a 88,3 kN de seu limite de escoamento até
88,25 kN, sem haver ruptura. Na compresséao, a tenséo se manteve 88,3 kN de seu limite de
escoamento, sem haver ruptura. Isto ocorreu devido a varios procedimentos de soldagem,
mantendo os materiais da junta de soldagem e alterando apenas o valor da corrente com
objetivo de verificar o comportamento da ZAC. No ensaio realizado, nao teve o objetivo
de comprovar a integridade do corddo de solda, pois a maquina de ensaio utilizada tem
uma capacidade de 100 kN. Nenhuma das amostras analisadas sofreram fratura, porém,
observou-se que todas atingiram a especificacdo minima de 34 kN, conforme 20209-AAY-
00-00 SPEC WELDING.

Foi utilizado a inspegcdo por Liquidos Penetrantes com intuido de analisar
descontinuidades no cordado de solda apés realizagéo de esforgos estaticos de tracéo e
compressao [27]. Através da inspecao visual da junta soldada Figura 7, é possivel perceber
que nenhuma descontinuidade no cordéo de solda foi encontrada apoés a realizacao dos
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ensaios. E importante destacar uma maior qualidade desta solda, mesmo sem a ocorréncia

de fratura nos ensaios [28].

\ . |

\®

=

Figura 7. Ensaio de liquido penetrante nos corddes de solda.
Fonte: Autor (2019)

Pelo perfil da microdureza mostrado na Figura 8, pode-se observar duas regides

com diferentes valores de microdureza. O MA obteve uma média de 24 HRC. Na ZAC com

microdureza maxima de 41,2 HRC e o (MB), ndo afetado termicamente pelo calor com

dureza média similar ao (MA) 24 HRC, com indentacgdes distanciadas a 0,5mm conforme

demonstrado na Tabela 4.

LOCALIZAGAO | VARIAGAO DA CORRENTE _| DESLOCAMENTO
211 205 190 (mm)
24.7 23,7 23,9 0.1
24,1 23,2 23,5 0,5
23,0 23,8 24,6 1,0
24,7 23,7 25,6 15
METAL 24,9 24,2 24,1 2,0
DEPOSITADO | 246 24,1 24.5 25
23,4 26,1 23,5 3,0
24,3 24,8 23,3 35
241 24,4 23,2 4,0
25,0 23,3 24,5 45
Média 24,3 24,1 24,1 -
Desv. Pad. 0,64 0,83 0,75 -
41,2 34,7 35,4 5,0
ZTA 26,8 26,6 25,2 55
Média 34,0 30,7 30,3 ;
Desv. Pad. 10,18 5,77 7,21 -
24,2 24.8 24,6 6,0
METAL BASE | 24,1 24,4 23,8 6,5
22,7 23,7 23,4 7,0
Média 23,7 24,3 23,9 ;
Desv. Pad. 0,80 0,57 0,63 -

Tabela 4- Mapeamento de dureza.
Fonte: Welding (2010)
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Figura 8. Mapeamento de microdureza do cordéo de solda.
Fonte: JIS Z 3101

No aco, a formacédo de uma zona termicamente afetada (ZAC) com alta dureza
se deve a formacdo de bainita. Esta regido do aco teria sido austenitizada com baixa
temperatura de austenitizacdo durante a deposicdo da solda e, durante o resfriamento,
teria dado origem a uma estrutura bainitica muito refinada ou martensitica, de elevada
dureza. A Figura 10 apresenta a microestrutura martensitica formada na ZAC do substrato.
[29-31]. Faz-se necessario analisar uma aplicagdo, como o tratamento térmico para alivio
de tensbes na ZAC, visando uma melhor resposta aos esforgos ciclicos que o componente
de motocicleta pode sofrer durante o uso [32].

3.2 Caracterizacao Microestrutural

Nesta secdo sdo apresentadas as imagens feitas por microscépio metalografico
digital das regibes do metal de base, da ZAC e do Metal de solda. Para a classificacéo
das microestruturas foi utilizado o sistema do Instituto Internacional de soldagem (IWE).
As Figuras 9, 10 e 11 mostram as microestruturas das trés regides de interesse da junta
soldada: metal base (MB), zona termicamente afetada (ZAC) e metal de adicao (MA) para
mesa inferior (SAE 1035).

Figura 9. Metal Base: Mesa inferior (SAE Figura 10. ZAC: Mesa inferior (SAE
1035), Ataque Nital 2%. Aumento 500X. 1035), Ataque Nital 2%. Aumento 500X.
Fonte: Autor (2019) Fonte: Autor (2019)

Engenharia de Materiais e Metallrgica: Tudo a sua Volta 2 Capitulo 2 m



Figura 11.Metal de adigdo: ER70S-6, Ataque Nital 2%. Aumento 500X.
Fonte: Autor (2019)

A microestrutura encontrada no MB consiste primordialmente em ferrita primaria
intragranular “FP”, ferrita primaria de contorno de gréao “FC” e perlita “PL”. A0 mesmo
tempo a microestrutura predominante nessa area é martensita “MT”. No aco, a formagéo
de uma zona termicamente afetada (ZAC) com alta dureza se deve a formacgéo de bainita
ou martensita. Esta regido do aco teria sido austenitizada com baixa temperatura de
austenitizagcdo durante a o processo e soldagem e, durante o resfriamento, teria dado origem
a uma estrutura martensitica de elevada dureza. A Figura 10 apresenta a microestrutura
martensitica formada na ZAC [26].

No MA apresenta o constituinte ferrita acicular “FA” r é favorecida pela presenca
de precipitados e, particularmente, de numerosas inclusdes resultantes da presenca de
oxigénio, em geral, em teores superiores aos do metal base [35]. Isso caracterizaria uma
reconhecida capacidade desse constituinte em contribuir para a melhoria da tenacidade ao
impacto do metal de solda [21-24]. Notadamente, devido ao seu pequeno tamanho de gréo
e aos contornos de alto dngulo que consomem mais energia na propagacao de trinca antes
da fratura [24]. O desempenho do metal de solda depende de sua microestrutura, a qual é
influenciada pela composicao quimica e parametros de soldagem [25].

3.3 Analise de Penetracéo da Solda

A Tabela 4 apresenta os resultados das dimensdes encontradas na junta apds
0 processo de soldagem. A Figura 3 mostra as dimensdes realizadas com utilizagdo do
microscépio digital. Aandlise dimensional foi realizada visando atendimento da especificacao
técnica 20209-AAY-00-00 SPEC WELDING, conforme mostrado na Figura 12 (a, b, c).
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Figura 12. (a)- Dimensionamento da Figura 12. (b)- Dimensionamento da
penetracdo de solda com 190A. penetracdo de solda com 205A.

Fonte: Autor (2019) Fonte: Autor (2019)

Figura 12. (c)- Dimensionamento da penetragéo de solda com 211A.
Fonte: Autor (2019)

Conforme mostrado na Figura 12 (a, b, c). tem-se que todas as cotas dimensionadas
atenderam as especificagbes minimas quando comparadas com as medidas padréo da

Tabela 5.

Pos Resultado Resultado Resultado

: 190 A 205 A 211 A

1 5,09 | min 1 5,21 5,62 6,21

; 2 | 509 | min 2 534 5,69 6,18

E 3 | 045 [ min 3 0,95 1,05 1,23

<
o (4 (045 | min 4 0,88 1,02 1,32
5 54 | min 5 5,51 5,62 5,88

Tabela 5- Dimensées da penetracéo da solda.
Fonte: Welding (2010).
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41 CONCLUSAO

Baseado nos resultados obtidos a partir da analise dos ensaios de tracao,

compressao, liquido penetrante, microdureza e penetracao de solda, pode-se concluir que:

» Avariagdo dos valores de corrente com o intuito de controlar o aporte térmico
na soldagem GMAW com gas de protecéo ativo, atendeu o limite de resisténcia
minimo (34 kN) estabelecido na especificagéo técnica;

+ Mesmo sem a possibilidade de analisar a fratura da solda, verificou-se presen-
ca de descontinuidades através no ensaio de liquido penetrante, observando-
-se que nao houve anomalia no corddo de solda;

»  Verificou-se na regido da solda a presenca de martensita nas regides da ZAC,
caracterizando que regido do aco teria sido austenitizada com baixa temperatu-
ra de austenitizag@o durante a o processo e soldagem. Um tratamento térmico
para alivio de tensGes na ZAC seria uma das opgdes para adotar;

+ As dimensdes das penetragbes variaram um pouco, porém, dentro do especi-
ficado.
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RESUMO: Os agos carbonos forjados séo
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largamente  utilizados na fabricacdo de
componentes para motocicletas produzidas
no Polo Industrial de Manaus (PIM) e o seu
desempenho em condi¢cbes de usinagem, por
exemplo, vem sendo melhorado através do um
controle no processo de fabricacéo dessas pecas
que sao forjadas. Neste sentido, 0os processos
metallrgicos que afetam o comportamento
durante o processo de usinagem, vem sendo
largamente estudados com objetivos de melhorar
a eficiéncia nos processos utilizados. O objetivo
€ analisar a influéncia do tratamento térmico na
microestrutura e propriedades entre amostras
de aco SAE 1035 forjadas a quente, avaliando
uma amostra normalizada apdés 0 processo
de forjamento e outra ndo normalizada. Para a
avaliacdo das diferencas, foram comparadas as
microestruturas com caracteriza¢cdo do tamanho
de grdo ASTM, mapeamento de microdureza
Vickers e analise de tensao residual na geometria
da peca.

PALAVRAS-CHAVE: Forjamento. Normalizagéo.
Propriedades mecanicas. Microestrutura.

INFLUENCE OF THERMAL TREATMENT
OF STANDARDIZATION IN THE
MICROSTRUCTURE AND MECHANICAL
PROPERTIES OF SAE 1035 STEEL USED
IN MOTORCYCLES

ABSTRACT: Forged carbon steels are
widely used in the manufacture of motorcycle
components produced at the Manaus Industrial
Pole (PIM) and their performance in machining
conditions, for example, has been improved
through a control in the manufacturing process
of these parts that are forged. In this sense, the
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metallurgical processes that affect the behavior during the machining process, have been
widely studied with the objective of improving the efficiency in the processes used. The
objective is to analyze the influence of heat treatment on the microstructure and properties
between SAE 1035 hot forged steel samples, evaluating a standardized sample after the
forging process and a non-standardized one. For the evaluation of the differences, the
microstructures with characterization of the ASTM grain size, Vickers microhardness mapping
and residual stress analysis in the part geometry were compared.

KEYWORDS: Forging. Normalization. Mechanical properties. Microstructure.

11 INTRODUGAO

O objetivo de melhorar os processos de manufatura visando maior eficiéncia é
uma preocupacgdo constante nas empresas especificamente, industrias metalmecéanicas
que produzem componentes para setor de duas rodas. Devido a grande competitividade
dos mercados, atualmente as empresas estdo buscando reduzir seus custos por meio das
melhorias da qualidade, flexibilidade, variedade de produtos e inovagéo (XU et al, 2012). A
definicdo da matéria prima mais adequada ao projeto/processo, além dos meios produtivos
(maquinas e equipamentos) sdo determinantes para se obter um resultado positivo, ou
seja, o produto de forma eficiente (SILVA & NETO, 2012).

Neste contexto para definicdo de uma adequada matéria prima, faz-se necessario
analisar as variaveis de cada processo de fabricagdo, em especial o processo de usinagem,
pois trata-se de um dos mais importantes processos de fabrica¢éo, na qual ocorre remoc¢ao
do excesso de material de uma peca inicial proveniente de processos anteriores como
por exemplo o forjamento a quente (condicdes da matéria prima), que em alguns casos
necessita de um tratamento térmico posterior, facilitando a usinagem. A forma geométrica
final de uma peca usinada é obtida com excelente precisdo dimensional, bons acabamentos
superficiais e variedades de formas (GROOVER, 2014).

O processo de usinagem é considerado uma grandeza tecnol6gica que necessita de
condigcdes especificas para execugao perfeita (DINIZ et al, 2014). Entre essas condiges,
destaca-se ndo somente os parametros e insumos de usinagem, como ferramentas de corte,
velocidade de corte, fluidos refrigerantes, entre outros, mas também, propriedades dos
materiais usinados como: dureza e tamanho de gréo. Estas propriedades séo influenciadas
pelas operacdes anteriores a usinagem, que podem influenciar diretamente o processo
de usinagem, gerando com isso uma baixa eficiéncia e um custo elevado na produgéo de
pecas. (DINIZ et al, 2014).

Operacbes como o forjamento a quente, requerem cuidados especiais, controle
de temperatura e tempo de execucdo, consistindo normalmente, de reaquecimento
e resfriamento controlado das pecas, que muitas vezes, necessita de um tratamento
térmico posterior, visando obtengdo da microestrutura e propriedades adequada e,
consequentemente, as propriedades mecanicas especificadas pelo produto (DIEHL,
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2015). Esse tratamento posterior apds o processo de forjamento a quente, geralmente é a
normalizagdo, no qual o objetivo € refinar a granulacao grosseira de pecas de ago fundido,
laminado ou forjado. Os constituintes modificados da normalizagdo séo ferrita e perlita fina,
ou cementita e perlita fina, dependendo da liga de ago utilizada no processo (CALLISTER,
2016).

Este trabalho teve o objetivo de realizar uma analise comparativa de microestruturas
e propriedades mecéanicas do aco SAE 1035 com e sem o tratamento térmico de
normalizacdo. Para a caracterizacdo da microestrutura utilizou-se microscopia dptica
digital e software para analise de imagem. As propriedades mecanicas foram obtidas por
microdureza Vickers e método de obtencao da tensao superficial.

21 MATERIAL E METODOS

2.1 Obtencéo dos corpos de prova

As amostras foram retiradas da mesa inferior do componente que faz parte do

sistema de suspencéo dianteira de motocicletas 150cc, conforme mostrado na Figura 1.

ARRUELA  PORCA DA COLUNA
DE DIRECAG

POACA DE AJUSTE
DA COLUNA DE
/ DIREGAD
/psn CONICA SUPERICR ;

ESFERAS DE AGO (18]

PISTA SUPERIOR

ESFERAS DE AGO (181
COLUNA DE DIREGAO @) PISTA CONICA INFERIOR
Vv N\ TETENTOR DEPO
ARRUELA

Figura 1.Componente do sistema de suspencgéo dianteira.
Fonte: Autor (2019).

A mesa inferior é obtida da liga de aco SAE 1035 de acordo com a composi¢céo
quimica nominal mostrada na Tabela 1.

Elementos © Mn P S

Composicao [%] 0.31-0.38 0.60-0.90 Max. 0.040 Max. 0.040

Tabela 1. Composicéo quimica da liga de aco SAE 1035.
Fonte: ASM HANDBOOK (2004).
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O processo de fabricacéo para obtengcdo do componente é através de forjamento a
quente, por meio de uma prensa hidraulica da marca PRESSTEC, modelo RPH-S 10MN —
80MN, a uma temperatura de processo: 1230 a 1280°C, para aquecimento de um tarugo
com @33mm / 206mm de comprimento.

2.2 Ensaio metalografico

Foram retirados dois corpos de provas, conforme Figura 2, de dois fornecedores
diferentes. As amostras foram lixadas, polidas e atacadas com Nital 2% (ASTM E 340).

Figura 2 — Regi&o da extragio das amostras da mesa inferior para o ensaio metalogréfico. a)
Mesa inferior, b) Regido do corte, ¢) seccdo cortada.

Fonte: Autor (2019).

A observagao da microestrutura foi realizada por meio de um microscépio digital, da
marca Keyence, modelo: VHX-700, com uma ampliacdo maxima de 3000X, Figura 3.
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Figura 3. Microscopio digital metalogréafico, VHX-700: monitor, teclado e console de controle
foco e ampliacdo de imagens.

Fonte: Autor (2019).

O Microscopio digital metalogréafico, VHX-700, conforme a Figura 3, possui um
monitor onde s&o visualizadas as imagens metalogréaficas da peca, em que o operador
utiliza o teclado para as descricoes e formatag¢des graficas e imagens, bem como utiliza o
console para controle do foco e ampliacao das imagens.

2.3 Caracterizacao do tamanho de grdao ASTM

A Norma ASTM E112 define diversos métodos de medi¢cdo de tamanho médio de
gréo. O procedimento utilizado no presente estudo, foi o método planimétrico (método
Jeffries), que consiste na contagem do nimero de gréos dentro de uma &rea conhecida,
utilizando o software do microscopio: VHX-H3M3 — Keyence. A soma de todos os graos

incluidos completamente dentro da area conhecida (N. mais a metade do numero de

mside)

gréos cortados pela circunferéncia da area (N /2), resultando no numero de gréos

intercepted
inteiros equivalentes (NEq), medidos na ampliagdo utilizada e dentro da &rea. Multiplicando
Ng, pelo fator de Jeffries (f), foi obtido o nimero de graos por milimetro quadrado (N,),
conforme Equagéo (1). O nimero de grdos ASTM (G), foi calculado a partir de N, (nGmero

de gréos por mm? com ampliagéo 1X) utilizando a Equacéo (2).

Ny = [ (Ngg), sendo Ngg = Ninsige + Ninterceptea/2 (1)

G = (3.321928 * logyox Ny) — 2.954 2)
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2.4 Mapeamento de microdureza

Para a realizagcao do mapeamento foi utilizado uma maquina de teste de microdureza
da marca Mitutoyo, modelo HM-100, com software de medicdao AVPAK V.3.0, com lente
objetiva de 500X, foi utilizada para medir a microdureza HV0.3, convertida através do
software para dureza Rockwell B, ao longo do presente trabalho. O identador na forma
de uma piramide de base quadrada com um angulo de 136° entre as faces opostas. As
medidas foram realizadas sob uma forgca de 0,3 kgf de acordo com a norma ISO 6507-1.

2.5 Determinacao da tenséao residual

De uma maneira simples, entende-se por tensdes residuais aquelas que permanecem
agindo no material mesmo quando todas as forcas externas séo retiradas. Essas tensoes
possuem comportamento elastico, podendo ser benéficas ou ndo, as estruturas e
equipamentos, dependendo de sua magnitude, sinal e distribuicdo (LU, 1996). O método
utilizado para célculo de tenséao residual foi realizado de acordo com a teoria da elasticidade,
a lei de Hooke estabelece que a tensdo em uma dada diregcéo (6x) esta relacionada com a
deformacgéo (€x) nessa mesma diregédo através do modulo de elasticidade (E), conhecido
também como método do seccionamento, de acordo com Equacéo (3), de acordo com
especificacao técnica interna HGHA1-AAZ12-03.

_ E «t(Dy — Dy)
_(1—}’2)*D0*D1

TR ©)]

Onde: E = Modulo de Young =2100 MPa (SAE 1035); t = Espessura média; D =
@ externo interno antes do corte; D, = @ externo interno apés o corte; y = Coeficiente de
Poisson = 0,28 (SAE 1035).

A Figura 4 mostra como € realizado o teste de tensdo residual na peca apés a

usinagem do rasgo de 3mm.

Figura 4. Area da peca onde realizou-se o teste de tenséo residual.
Fonte: Autor (2019).
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31 RESULTADOS E DISCUSSAO

3.1 Microestruturas

Devido ao componente para motocicleta analisado (SAE 1035) ser oriundo do
processo de forjamento a quente, com temperatura de processo entre 1230 a 1280°C,
durante o aquecimento, ha uma crescente mobilidade atémica, um rearranjo da estrutura
cristalina e consequentemente mudancgas microestruturais como o crescimento de gréo
entre outras (VIGRAMAN et al, 2012).

Os resultados de caracterizacdo do tamanho de grdo podem ser vistos na Tabela
2, em que se comparou dois fornecedores (A e B). O fornecedor A possui processo de
normalizagéo apos o forjamento e o fornecedor B ndo possui processo de normalizagdo. Os
tamanhos de gréos foram obtidos conforme ASTM E112, utilizando o método Planimétrico
(Jeffries) e estdo na faixa de 2,05 para a peca produzida no fornecedor A (com tratamento
térmico de normalizagéo) e de 5,01 para a peca produzida no fornecedor B (sem tratamento
térmico de normalizacdo). O maior valor de tamanho de grdo encontrado na peca do
fornecedor B, influencia diretamente na baixa eficiéncia no processo de usinagem realizado
no material, pois verifica-se um maior consumo nas ferramentas de usinagem, elevando
conseguintemente o custo de fabricacéo.

Fornecedor A — P¢ Nomalizada Fornecedor B — P¢ Sem ndo Nomalizada
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Gréos inteiro: 98 Gréaos inteiro: 22

Graos metade: 23 Graos metade: 12

N,: 219 N,: 34

N° ASTM (G): 5,01 N° ASTM (G): 2,05

@ Médio do Grao: 63,4um O Médio do Grao: 1897,4um

Tabela 2- Resultados de determinagéo do tamanho de grdo ASTM
Fonte: Autor (2020).

3.2 Propriedades mecanicas

Os valores das medidas de dureza podem ser observados na Figura 5. Analisando
os valores de dureza demostrados no grafico, observa-se que a amostra submetida ao
tratamento térmico de normalizacé@o apds forjamento, fornecedor A, apresentou valores de
dureza dentro da faixa (80 a 95 HRB) de projeto, conforme especificacdo técnica interna
HGHA1-AAZ12-03. Entretanto, a amostra do fornecedor B, que nado foi submetida ao
processo de normalizagédo apés forjamento, ficou com dureza maior que o especificado.
Diferentemente do que diz nas literaturas, neste experimento, as pecas com tamanho de
gréo maior (G= 5.01) ficou com dureza maior do que a pega com granulagdo mais fina (G=
2,05), isso é explicado pelos menores tamanhos de gréo ferritico e maiores tamanhos de
gréo perlitico encontrados na amostra de maior granulacgéo, fornecedor A (SILVA, 2007).
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Figura 5.Gréafico comparativo entre as durezas das amostras.

Fonte: Autor (2019).

Um segundo o modelo estudado para determinagéo da tenséo residual, € o caso

de um tubo de paredes finas (relagéo entre diametro externo D, e D,) submetido a um

corte de 30 mm, tal como mostrado na Figura 4. Se um plano de corte é passado na secéo

diametral e horizontal da peca (Figura 6), é razoavel admitir que as tensdes atuantes nas

faces que compdem o plano de corte serdo normais, trativas e uniformes ao longo do seu

comprimento |, ao passo que, por razéo de simetria, ndo devera haver tensdes cisalhantes

nestas faces.

Apbs o corte, em casos de tensdes residuais na area de analise, havera uma

diminuigéo dos diametros D, e D, e um valor positivo de tenséo apos aplicagéo da Equagéo

(3) (CARVALHO, 2013). Um valor negativo é encontrado para area da peca que nao

apresenta tenséao residual, conforme demonstrado pelos valores encontrados na Tabela 3.

SEM NORMALIZACAO

COM NORMALIZAGAO

Pontos D, D, t Pontos D, D, t
X 30,18 [30,05 |3,16 X 30,16 | 30,17 | 3,18
Y 30,19 |30,02 |3,17 Y 30,17 |30,17 | 3,19
Média 30,19 |30,04 |3,17 Média 30,17 |30,17 |3,18
Tensao Residual Tensao Residual
(kgf/mm?) 12,10 (kgf/mm?) -0,40
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Tabela 3- Calculo da tenséo residual.
Fonte: Autor (2020).
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Figura 6.Area da peca onde realizou-seoteste de tens&o residual com corte de 3 mm.
Fonte: Autor (2019).

41 CONCLUSAO

Com base nos resultados desta pesquisa destacam-se as seguintes conclusdes:

Os resultados obtidos através da andlise microestrutural, verificou-se que amostra
processada no fornecedor A passou pelo processo de normalizacdo obtendo com isso
um tamanho de grdao G= 5,01. Ja amostra processada no fornecedor B, ndo passou
pelo processo de normalizagédo, obtendo-se com isso uma granulagéo grosseira G=2,05,
afetando diretamente a eficiéncia do processo de usinagem com um maior consumo de
ferramentas;

Essa dificuldade no processo de usinagem do material analisado também é possivel
confirmar através das propriedades mecanicas analisadas, onde evidenciou-se uma maior
dureza nas pegas de granulagéo grosseira e uma dureza dentro do especificado para peca
com granulacdo mais fina. Diferentemente das literaturas encontradas, esse fenédmeno
ocorre devido a um menor tamanho de gréo ferritico e maior tamanho de gréo perlitico na
amostra com dureza mais alta;

Também foi analisado as tensdes residuais da peca na area com maior dificuldade
para usinagem, verificou-se que as amostras com maior tamanho de grdo, também
apresentaram maior valor na tenséo residual, evidenciando o ndo tratamento ap6s processo
de forjamento.
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INFLUENCIA DO TRATAMENTO CRIOGENICO
PROFUNDO NAS TEMPERATURAS DE
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RESUMO: O tratamento criogénico profundo
(TCP) €& normalmente utilizado na industria
para melhorar as caracteristicas de resisténcia
ao desgaste dos acos-ferramenta. No entanto,
pouco se sabe sobre os seus efeitos nos metais
nao ferrosos. O objetivo deste trabalho foi
investigar como o TCP afeta as propriedades e
o comportamento da liga Cu-14Al-4Ni tratada em
diferentes tempos de encharque e submetidas a
ciclagens termomecénicas. Foi realizada analise
experimental comparativa das temperaturas de
transformagé@o, microdureza e capacidade de
recuperacgéao de forma da liga obtida por fundigcéo,
tratada por TCP e ciclada termomecanicamente.
Os resultados mostraram que as ciclagens
termomecéanicas propiciaram o surgimento e
crescimento da fase martensitica (y’,), menos
ductil que a fase martensitica (§’,), e produziram
um aumento das temperaturas de transformagéo
martensiticas e da microdureza do material, além
da reducdo da capacidade de recuperagdo de
forma, dificultando o efeito memoria de forma
do material. O TCP propiciou a estabilizacéo da
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fase martensitica (') e, por consequéncia, a
manutengao das temperaturas de transformacéo
de fase e da capacidade de recuperacdo de
forma do efeito memoria de forma da liga.
PALAVRAS-CHAVE: Tratamento criogénico
profundo, Ligas com efeito memoéria de forma,
Liga Cu-14Al-4Ni.

ABSTRACT: Deep cryogenic treatment (TCP)
is commonly used in industry to improve the
wear resistance characteristics of tool steels.
However, little is knows about its effects on
non-ferrous metals. The objective of this
work was to investigate how the TCP affects
the properties and behavior of the Cu-14Al-
4Ni alloy treated at different immersion times
and submitted to thermomechanical cycling.
A comparative experimental analysis of
transformation temperatures, microhardness
and recovery capacity in the alloy obtained by
casting was carried out, treated by TCP and
cycled thermomechanically. The results showed
that thermomechanical cycling provided the
appearance and growth of the phase martensitic
(y’1), less ductile than the martensitic phase
(B’1), and produced an increase of martensitic
transformation temperatures and of material
microhardness, in addition to the reduction the
shape recovery capacity, making the memory
effect of the material difficult. TCP provided
the stabilization of the martensitic phase (B’1)
and, consequently, the maintenance of phase
transformation temperatures and of the shape
recovery capacity of the alloy shape memory
effect.

KEYWORDS: Deep cryogenic treatment, Shape
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memory alloys, Cu-14AI-4Ni alloy.

11 INTRODUGAO

As LEMF constituem um grupo de materiais metalicos capazes de recuperar a forma
original (efeito memdria de forma) quando expostas a diferentes temperaturas (Leo, 2007),
devido as transformacgbes de fase induzidas no material e propriedades termoelésticas
de pseudoelasticidade (Otsuka e Wayman, 1998). Estes materiais podem ser aplicados
em sensores e atuadores, devido a capacidade de recuperar a forma inicial mediante a
imposicao de gradientes de temperatura.

As ligas do sistema Cu-Al-Ni apresentam as propriedades termomecénicas e de
recuperacao de forma a temperaturas entre 75°C e 200°C, o que nao pode ser atingido
pela liga Ni-Ti. Outro fator que justifica o uso deste tipo de sistema € o seu baixo custo de
aquisicdo da matéria-prima e menor custo de produgcédo com relagdo aos sistemas com
base Ni-Ti (Filho, 2002). Porém, um dos agravantes que diminuem a aplicagéo das ligas
do sistema Cu-Al-Ni é a propenséo a diminuicdo da capacidade de estabilizacdo das fases
martensiticas/austeniticas (Rodriguez, 1990).

O Tratamento Criogénico Profundo (TCP) é um tipo de tratamento que consiste
na utilizagdo de temperaturas proximas a do nitrogénio liquido (-196°C) e posterior
estabilizacdo em temperatura ambiente, com o proposito de que sejam obtidas determinadas
propriedades, tais como elevada resisténcia ao desgaste, tenacidade, dureza e dureza a
quente, tensodes residuais compressivas, dentre outras (Bensely et al, 2006). Desta forma,
ndo s6 o baixo custo seria um critério de selecdo, mas também as suas propriedades
melhoradas poderiam ser exploradas de maneira mais eficaz, com destaque de inibir a perda
da capacidade de recuperagéo de forma, a qual esta ligada diretamente a estabilizacéo da

martensita.

21 MATERIAIS E METODOS

A liga de composicdo nominal Cu-14Al-4Ni (% peso) foi fundida em um forno de
indugdo e vazada na forma de um lingote de dimensdes 10 x 80 x 120 mm. O lingote
foi reaquecido a 950°C por 15 min, laminado a quente em um Unico passe de 10% de
deformacéo e depois resfriado em agua com o intuito de obter a fase martensita com
uma microsestrutura refinada e homogénea. Em seguida, o lingote foi seccionado por
eletroeroséao a fio em 36 fios de dimensdes 1 x 0,8 x 6 mm.

Diferentes amostras foram resfriadas até a temperatura de -196°C, a uma taxa de
variacéo de temperatura no resfriamento e no aquecimento de 20°C/h, e mantidas a essa
temperatura por 2, 12 e 24 horas. Foram utilizados 3 fios para cada condicao.

Os fios (amostras) foram submetidos a ciclagem termomecanica realizada com o
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auxilio de um alicate e de um gabarito graduado com preciséo de 1°, executando 100, 250 e
500 ciclos de 0°a 90°, em um dispositivo onde um dos lados da amostra estava engastada.
Entre as ciclagens, as amostras foram submetidas a temperaturas de 120 °C, acima de
A, para que a forma fosse recuperada totalmente, conforme esquema da Figura 1. Foram
utilizados 3 fios para cada condicao.

Foram utilizados ensaios de fluorescéncia de raios-X (FRX) e espectroscopia a
dispersdo de energia (EDS) para a determinacdo das composi¢cdes quimicas, difracao
de raios-X (DRX) para determinacéo das estruturas cristalinas, calorimetria diferencial de
varredura (DSC) para a determinacéo das temperaturas de transformacdo, microscopia
eletrbnica de varredura (MEV) e microscopia confocal a laser para determinacdo das
morfologias das fases presentes e medigcdo dos tamanhos de grdos (com o auxilio do
software “Imaged”) e, por fim, medicdo de microdureza Vickers para a caracterizacéo
mecanica das amostras.

F  Posicgo inicial Deslocamento Aguecimento Posigéo final
\ o] -
o /; deslocamento / 0°
7z oo
1 3 ©190°
| | deslocamento
7 | 7
. /
A
% Z| iz 2| © 2| ez

Figura 1. Desenho esquematico representando a sequéncia de ciclagem termomecanica.

31 RESULTADOS E DISCUSSOES

3.1 Fluorescéncia de raios-X e microanalise quimica por EDS

Foram realizadas analises de fluorescéncia de raios-X e microanélise quimica por
espectroscopia a dispersao de energia (EDS) para a determinagédo da composi¢éo quimica,
assim como para a verificagdo da uniformidade da microestrutura do lingote produzido.

O resultado da composigéo quimica indicado no ensaio de fluorescéncia de raios-X
pode ser observado na Tabela 1. As imagens obtidas por MEV de duas regides distintas
do lingote mostram o contraste de composicao por captacdo de elétrons retroespalhados.
As microanalises por EDS, realizadas em diversos pontos por regido, conforme indicadas
nas Figuras 2, 3, 4 e 5, sugerem uniformidade de composicao quimica da liga produzida.
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Elemento Quatidade (%) Desvio Padrao (%)
Cobre 82,30
Aluminio 14,00
Niquel 3,70

Tabela1. Composig¢éo quimica (em peso %) do lingote laminado, homogeneizado e betatizado.

Figura 2. Pontos das microanalises executadas através de EDS no lingote laminado,
homogeneizado e betatizado. Aumento 2.500 x.

Os espectros de emissdo de raios-X caracteristicos, obtidos nestes pontos,

apresentados na Figura 3, séo praticamente idénticos e possuem as mesmas intensidades

das respectivas séries espectrais de raios-X referentes ao Cu, Al e Ni. Embora esta seja

uma andlise semi-quantitativa, a composi¢édo quimica média analisada, mostrada na Tabela

2, € muito proxima a composicéo nominal da liga e ao resultado obtido pela fluorescéncia

de raios-X.
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Figura 3. Espectros de emissdo de raios-X caracteristicos da regido 1 do lingote laminado,

homogeneizado.
Ponto Al (% peso) Ni (% peso) Cu (% peso)
1 12,50 5,70 81,90
2 12,70 2,60 84,70
3 13,60 2,90 83,60
4 12,70 3,20 82,40
média 12,90 3,60 83,20
desvio padrao 0,40 1,20 1,10

Tabela 2. Composicéo quimica da amostra betatizada, sem tratamento de TCP e sem ciclagem,
revelada pelo EDS.

Figura 4. Pontos das microanalises executadas através de EDS no lingote laminado,
homogeneizado e betatizado. Aumento 2.500 x.
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Os espectros de emissdo de raios-X caracteristicos, obtidos nestes pontos, sdo
apresentados na Figura 5. O teor de aluminio presente na composi¢cdo quimica da liga
confirma que as fases presentes na estrutura baseiam-se no composto intermetalico Cu,Al
(Kurdiumov, 1948; Perkins, 1975; Otsuka e Wayman, 1998).
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Figura 5. Espectros de emisséao de raios-X caracteristicos da regido 2 do lingote laminado,
homogeneizado e betatizado.

Nota-se na Tabela 3 uma distribuicdo homogénea dos elementos que compdem a

liga, devido a mesma ser fundida a vacuo e em atmosfera inerte, fatores que contribuem
para um controle aprimorado da composi¢éo quimica do material. (Gojic, 2011).
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Ponto Al (% peso) Ni (% peso) Cu (% peso)

1 13,10 4,10 82,90

2 12,60 3,90 83,50

3 12,50 3,80 83,70

4 12,30 4,30 83,40

5 12,90 3,10 83,90
média 12,70 3,90 83,50
desvio padrao 0,30 0,42 0,40

Tabela 3. Composicéo quimica da amostra betatizada apds TCP por 24 h e 500 ciclos, revelada
pelo EDS.

O controle da composi¢éo quimica é importante, uma vez que pequenas variagdes
podem provocar grandes alteragbes nas temperaturas de transformacao martensiticas.

3.2 Difratometria de raios-X

Com base no diagrama de fases do sistema ternario Cu-Al-Ni, a liga Cu-14Al-
4Ni (peso%) aquecida acima de 700°C apresenta uma fase estavel B, fase de alta
temperatura de estrutura cristalina ortorrombica com seqiiéncia de empilhamento do tipo
2H e com ordenamento DO,. Quando o material é resfriado repentinamente a partir desta
temperatura, o mesmo transforma-se em uma fase martensitica 8°,, responsavel pelo efeito
de memoéria de forma (Fernandes, 2003). Dependendo do teor de aluminio, pode-se formar
a fase, também martensitica, y’,. Ou seja, elevadas taxas de resfriamento podem prevenir
a decomposicao eutetdide e permitir a transformacao martensitica (Lojen et al. 2005).

Segundo Recarte et al (2004), em intervalos de composi¢ao do aluminio entre 13,5 e
14 (peso %) ocorre uma transi¢éo martensitica y’,— f8’,. Com a composi¢&o do niquel entre
3 e 4% (peso %) a fase martensitica podera apresentar um misto de y’, + B’,. A elevada
quantidade da fase y’, (ligada ao Ni), proveniente da decomposic¢éo da fase 8’,, de carater
policristalino, tende a aumentar a fragilidade da liga (Lojen et al, 2005) e, também indica,
que a liga apresenta uma microestrutura homogénea (Alexey et al, 2016).

As Figuras 6, 7 e 8 indicam a evolugao da estrutura cristalina das ligas através de

analises difratométricas.
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Figura 6. Difratogramas das amostras bruta de fusdo e betatizada.

A analise difratométrica da liga Cu-14Al-4Ni apresenta, na Figura 6, trés fases: as
martensiticas y’, e §,, e do tipo AlCu, (Warlimont e Wilkens, 1964) além da fase de alta
temperatura B,, ordenada do tipo BiF, (Friske e Anorg, 1949).

As ciclagens termomecéanicas levaram & diminuicdo da fase martensitica §’,, a

qual aparece a 43°, e ao aparecimento (aumento de intensidade) da fase y’, (também

martensitica). Como a mesma é menos ductil que a fase §,, a mesma pode provocar
a perda gradual do efeito memodria, observada através do aumento das temperaturas de

transformacéo, da microdureza e da perda da capacidade de recuperagéo de forma.
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Figura 7. Difratogramas das amostras sem TCP, com 100 e 500 ciclos.

Ap6s 500 ciclos, observou-se na Figura 7 uma maior intensidade da fase y’'1 a 65°,

fase esta que pode provocar a perda da capacidade de recuperacéo de forma.
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Figura 8. Difratogramas das amostras com 2 h e 24 h de TCP, com 500 ciclos.

Na Figura 8 observa-se que o tratamento criogénico profundo ajudou a estabilizar a
fase martensitica 8, a 43°, praticamente suprimindo a fase y’,.

Os resultados das ciclagens termomecanicas anteriores mostram que o EMF perdeu
sua capacidade de recuperac¢do quando sujeito a deformacdes sucessivas (Filho, 2002),
embora a diminuicdo do efeito seja declinante com relacdo ao aumento da ciclagem, em
virtude da diminuicdo da fragéo da fase §°,. A forga motriz que ativa a capacidade do EMF
€ a diferenca entre a energia livre de Gibbs e uma redugdo dos numeros de cristais no
material que pode explicar a diminuigcéo do efeito.

Bhattacharya (2003) citou que esta redugdo é causada pelo aumento das
discordancias geradas pela ciclagem, as quais interferem nos locais onde ocorrem 0s
nucleantes dos embrides da transformacao martensitica da fase ortorrémbica. Bhattacharya
(2003) mostrou que ligas com EMF podem perder até 32% do poder de recuperagéo de
forma com a ciclagem, enquanto que Wayman (1982) comprovou uma diminui¢cdo de 26 %
da capacidade do EMF em ligas do sistema Cu-Al-Ni.

Entretanto, comparando-se os DRX das ligas tratadas e néo tratadas por TCP,
percebe-se que os TCP’s conseguiram manter a capacidade de recuperagao de forma.

3.3 Calorimateria diferencial de varredura

As amostras (fios) da liga Cu-14Al-4Ni produzidas nas condi¢bes estudadas neste
trabalho foram submetidas a um ciclo térmico inicial de acomodacgéo de 40°C/min numa faixa
de temperatura entre 0°C e 120°C. Posteriormente, foram submetidas a analises térmicas
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diferenciais utilizando-se uma taxa de aquecimento/resfriamento de 15°/min na mesma
faixa de temperatura. O ensaio possibilitou verificar as temperaturas de transformacéo de
fase, as entalpias de transformagéo e o nivel de histerese de cada amostra.

Os parametros dos eventos termomecanicos associados as TMR, durante os ciclos
de resfriamento e aquecimento das ligas, estdo apresentados, como exemplo, nas Figuras
9 e 10, que demonstram as curvas para as amostras com 12H de TCP e 100 ciclagens
(tratamento intermediario) e com 24 h de TCP e 100 ciclagens (tratamento mais longo),
obtidas a partir do ensaio de DSC.

Na Figura 9 pode-se verificar que, durante o resfriamento da amostra ocorreu
um pico exotérmico aos 36,09°C, o qual esta associado a transformacao direta (da fase
austenita para martensita) e, durante o aquecimento ocorreu um pico endotérmico aos
62,87°C, o qual esta associado a transformacgéao reversa (da fase martensitica para a fase

austenitica). A histerese térmica foi de, aproximadamente 26,78°C.

' — Peak = 62,87 °C
AQUECIMENTO Area = 32 206 mJ
4 Q ’H/\
—— B — |-'— [\ l
% Onset = 55.46°C End = 70.80 °C
£
[T
End=20.71°C
Onset = 42.14 °C
8 R
RESFRIAMENTO
Area = -32.639 mJ
Peak = 36.09 °C
-8.532 T T T T
0.148 20 40 60 B0

Temperatura (°C)

Figura 9. Curva de DSC para a amostra com 12 h de TCP e 100 ciclagens.

A partir da anélise da curva de resfriamento da Figura 10, pode-se verificar que
ocorreu um pico exotérmico aos 26,05 °C, o qual esta associado a transformacgéo direta
(da fase austenita para martensita) e, durante o aquecimento ocorreu um pico endotérmico
aos 56,82 °C, o qual esta associado a transformagéo reversa (da fase martensitica para a
fase austenitica). Segundo Otsuka e Wayman (1998), a medida da amplitude da histerese
térmica pode ser determinada pela diferenga entre as temperaturas criticas de pico (T =
Ap - Mp) sendo esta igual a 30,77°C.
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Figura 10. Curva de DSC para a amostra com 24 h de TCP e com 100 ciclagens.
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A existéncia de um Unico pico na analise térmica, na liga Cu-14AI-4Ni, € uma das

condi¢cbes que indica a convergéncia entre as fases presentes na microestrutura (Recarte

et al., 2004).

Com o intuito de se analisar o0 comportamento das temperaturas de transformacao

em relagdo as diferentes condigdes utilizadas (TCP e ciclagens), foram plotados graficos

baseados nos resultados de DSC para as temperaturas de pico austenitica (T A pico) e

martensitica (T M pico). As Figuras 11 e 12 apresentam os graficos comparativos entre as

temperaturas de picos relacionadas as transformagcdes martensiticas reversiveis.

100
95
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55
50
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1

100 x 250x% 500 x
Ciclos Térmicos

—a&—sem TCP
TCP-2h

—a—TCP-12h

—#=TCP-24 h

Figura 11. Gréafico comparativo das temperaturas de transformacéo austeniticas de pico,

provenientes do aquecimento no ensaio de DSC.
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Figura 12. Gréafico comparativo das temperaturas de pico de transformacéo martensiticas
durante o resfriamento, a partir do ensaio de DSC.

E possivel observar, a partir dos graficos das Figuras 11 e 12, que as temperaturas
de transformacéo, tanto no sentido direto, quanto no sentido inverso, diminuem quando
ha o aumento dos tempos de TCP e aumentam com o nimero de ciclos termomecanicos,
sendo, portanto, necessario um maior aporte de energia para produzir o efeito memoria
de forma. Este fato, também observado em outros sistemas de ligas com memoéria de
forma a base de cobre (Pina et al, 2006), esta relacionado ao envelhecimento do material
que pode ter sido provocado pela estabilizagédo da martensita y’,, 0 que pode resultar em
importantes modificagdes no comportamento fisico-mecanico do material, ou pela criagcao
de defeitos microestruturais produzidos durante o trabalho termomecanico do fio (flexdo e
retorno a posicao inicial pela agéo da temperatura), atuando como obstaculo (atrito interno)
ao movimento das placas de martensita (Bhattacharya, 2003).

O TCP, além da reducgéo das temperaturas de transformacao do material, produziu
uma maior estabilizacdo destas quando da ciclagem termomecéanica do material, ou seja,
0 aumento das temperaturas de transformacao com o numero de ciclos passou a ocorrer
numa taxa menor (Figuras 11 e 12). Além disso, € possivel observar que quanto maior
o tempo de encharque do TCP (tempo em que o material permanece na temperatura
criogénica utilizada), menores sdo as temperaturas de transformagdo e é maior a
estabilizacdo produzida nestas. Esta mudangca de comportamento ocasionada pelo TCP
pode estar relacionada a maior ocorréncia (maior intesidade apresentada nos DRX com
0 aumento do tempo de TCP) da fase ordenada B, (18R), fase menos fragil responsavel
pelo efeito memoria de forma (Matlakhova et al, 2015; Pereira, 2006), A Tabela 4 mostra as
temperaturas dos eventos termomecanicos obtidos por DSC.

A partir da Tabela 4, é possivel observar que existe uma maior redugéo da histerese
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(diferencga entre as temperaturas de pico martensitica e austenitica) a medida que o tempo
de encharque do TCP cresce. Pode-se observar que a histereses do material sem TCP e
ciclado em 100 e 500 vezes é de 58,7 %, e o do material com TCP de 24 h e ciclado em 100
e 500 vezes é de 6,7 %, Como a histerese em ligas com meméria de forma esta diretamente
relacionada com o amortecimento interno (Otsuka, 1998) e este a diversos fenémenos
em defeitos microestruturais (Cossolino & Pereira, 2010), tais como contornos de gréos,
impurezas e discordancias, o TCP pode ter atuado de alguma forma nestes defeitos de

modo a provocar esta diminuicao da histerese do material.

N’ Condicao A A, A, M, M, M, Histerese
(A M)
1 sem TCP100x 75,26 96,25 80,21 77,58 63,21 66,12 14,09
2 sem TCP250x 68,68 92,90 85,12 85,62 47,47 78,25 6,87
3 sem TCP500x 84,37 109,18 95,34 91,02 63,42 89,53 5,81
4 TCP 2h 100 x 64,20 75,42 71,42 59,55 46,59 51,02 20,40
5 TCP 2h 250 x 68,17 79,71 73,12 63,77 48,90 55,73 17,39
6 TCP 2h 500 x 75,65 85,08 80,62 72,73 51,94 65,16 15,46
7 TCP 12h 100 x 55,46 70,80 62,87 42,14 29,71 36,09 26,78
8 TCP 12h 250 x 48,81 80,34 65,53 56,40 33,02 40,05 25,48
9 TCP 12h 500 x 47,83 85,95 67,72 71,27 43,22 45,87 21,85
10 TCP 24h 100 x 50,48 64,77 56,82 33,19 19,62 26,05 30,77
1 TCP 24h 250 x 59,40 70,52 60,22 39,45 26,12 30,26 29,96
12 TCP 24h 500 x 57,48 67,77 63,10 62,89 50,36 34,42 28,68

Tabela 4. Temperaturas dos eventos termomecénicos obtidos por DSC.

Adiminuicao na histerese com o aumento do nimero de ciclos pode estar relacionada
com a reorientacdo das variantes da martensita, provocada pelas sucessivas deformacgdes
e aquecimentos do material (Lagoudas, 2008).

3.4 Microscopias confocal a laser e eletrénica de varredura

A analise microscopica foi realizada na secéo transversal a laminagéo, ou seja,
no local onde os fios foram seccionados por eletroerosdo, evidenciando, em todas as
amostras, gréos apresentando contornos bem definidos com morfologia poligonal, com
tendéncia equiaxial, com aspectos de agulhas, sem poros ou inclusées, conforme pode ser
observado nas Figuras 13, 14, 15 e 16. As amostras apresentam matriz martensitica (fase
B’,), a qual pode ser observada, inclusive, nos difratogramas das amostras.
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Figura 13. Micrografia confocal da liga Cu-14Al-4Ni betatizada, sem TCP, com a) 100 e b) 500
ciclos.

Figura 14. Micrografia Confocal da liga Cu-14Al-4Ni betatizada, com TCP de 2 h, com a) 100 e
b) 500 ciclos.

Figura 15. Micrografia Confocal da liga Cu-14AIl-4Ni betatizada, com TCP de 12 h, com a) 100
e b) 500 ciclos.
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Figura 16. Micrografia Confocal da liga Cu-14Al-4Ni betatizada, com TCP de 24 h, com a) 100
e b) 500 ciclos.

Podem ser observadas variantes martensiticas em forma de agulhas finas com
orientagbes preferenciais em todas as microscopias. De acordo com Kurdjumov (1948) e
Otsuka e Wayman (1998), estas agulhas finas s&o caracteristicas da martensita g’,.

Afase R, em forma de inclusbes ou precipitados, nao foi observada. Assim, esta tem
sido interpretada como uma fase coerente as fases de alta temperatura 8, e martensitica
B’,, sendo intermediaria e estabilizada na temperatura ambiente (Silva et al., 2006 e
Pereira, 2006).

A partir dos resultados de microscopia apresentados, ndo é possivel observar
alteragcbes morfoldégicas ou microestruturais nas amostras devido as ciclagens
termomecanicas efetuadas. No entanto, com relacdo a amostra submetida ao TCP, é
possivel observar um sensivel aumento na espessura das agulhas da martensita com
0 aumento do tempo de encharque do TCP. Este resultado também pode ser visto nas
micrografias de MEV da Figura 17 e nas micrografias confocal das Figuras 13(b), 14(b),
15(b) e 16(b). Este fato pode estar relacionado ao aumento da intensidade dos picos
correspondentes a fase ', apresentados nos resultados de DRX da Figura 8, o qual mostra
0s picos a 43°.

Figura 17. Micrografia de MEV da liga betatizada e ciclada 500 vezes, com TCP de a) 2h e b)
24h. Ampliag&o: 2.500 x.
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3.5 Tamanhos de grao

Foram realizadas medicdes estatisticas do tamanho do grao baseadas no critério
das areas da norma ASTM E-112. A comparacédo dos tamanhos de graos é apresentada
na Tabela 5.

Condicao Média (mm) Desvio Padrao (mm)
sem TCP 100 x 0,226 0,005
sem TCP 250 x 0,230 0,006
sem TCP 500 x 0,200 0,004

TCP 2h 100 x 0,200 0,003
TCP 2h 250 x 0,202 0,004
TCP 2h 500 x 0,207 0,004
TCP 12h 100 x 0,220 0,006
TCP 12h 250 x 0,218 0,005
TCP 12h 500 x 0,217 0,007
TCP 24h 100 x 0,209 0,005
TCP 24h 250 x 0,210 0,004
TCP 24h 500 x 0,221 0,002

Tabela 5. Medi¢bes de tamanhos de gréos.

Os valores das médias dos tamanhos dos gréaos com seus respectivos desvios estao
plotados no grafico da Figura 18. A partir dos resultados das medi¢des dos tamanhos dos
graos, pode-se observar que o TCP, independentemente do tempo de encharque, ndo
produziu alteracdes significativas no tamanho destes (entre 200 e 230 um), mantendo,
inclusive, 0 mesmo comportamento com relagdo as ciclagens quando comparado com a

liga sem TCP.
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Figura 18. Comparativo entre os tamanhos de gréos devido as diferentes condicbes de
tratamento.

Através das medigcbes dos tamanhos de gréos e seus respectivos desvios padroes,
pode-se observar que o tamanho dos mesmos possuiu alteragdes menores que 0,01 mm.
Assim, pode-se considerar que ndo houveram alteracdes significativas de tamanho de gréo.

3.6 Microdureza Vickers

As medicbes de microdureza Vickers foram executadas em diferentes regides da
secdo transversal das amostras (ASM HandBook, 1992). Conforme recomendacado da
Norma ASTM E-92, foram calculadas as médias e desvios padrao de 15 indenta¢des em 3
regides distintas de cada amostra. A Tabela 6 apresenta os valores de microdureza.

Condicao HV (kgf/mm?) Desvio Padrao
sem TCP 100 x 252 3,50
sem TCP 250 x 265 4,30
sem TCP 500 x 282 5,60

TCP 2h 100 x 256 2,40
TCP 2h 250 x 263 5,90
TCP 2h 500 x 277 4,50
TCP 12h 100 x 255 2,90
TCP 12h 250 x 260 6,40
TCP 12h 500 x 269 5,50
TCP 24h 100 x 255 3,60
TCP 24h 250 x 261 6,20
TCP 24h 500 x 271 1,15

Tabela 6. Resultados de microdureza Vickers (HV).
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A liga apresenta um valor médio compativel com o que é reportado na literatura
(Silva et al., 2006; Pereira, 2014). A Figura 19 apresenta o grafico comparativo entre as

microdurezas para os diversos tempos de TCP e ciclagens termomecanicas.
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Figura 19. Evolugéo de microdureza Vickers da liga em fungéo dos ciclos termomecanicos
aplicados.

A dureza de um material esta diretamente ligada as caracteristicas microestruturais
(monoféasica ou polifasica) e com a interagdo destas microestruturas com os defeitos
(contorno de grao) (Callister, 2017). Quando comparada a outros sistemas de ligas com
memoria de forma (Cu-Zn-Al, Ni-Ti, Cu-Al-Mn), a liga Cu-14Al-4Ni apresenta um valor de
dureza/microdureza mais elevado. Este comportamento pode estar relacionado ao carater
policristalino da fase predominante y, a qual tende a aumentar a fragilidade da liga. (Lojen,
2005).

Analizando-se os resultados de microdureza Vickers obtidos e plotados no gréafico
da Figura 19, e considerando-se o desvio padrdo, percebe-se que as durezas apresentam
um pequeno incremento com o aumento do numero de ciclos, o que pode estar relacionado
com a criagédo de defeitos devido ao trabalho mecanico produzido pelas ciclagens e com o
envelhecimento do material, o qual produz o aparecimento e crescimento da fase fragil y’,,
conforme mostrado nos difractogramas das Figuras 6, 7 e 8.

Para as amostras submetidas ao TCP, esse incremento nos valores de microdureza
com o aumento do numero de ciclos é minimizado, ou seja, a taxa com que a microdureza
aumenta com o numero de ciclos € menor. Além disso, quanto maior o tempo de encharque
do TCP, menores sao os incrementos na microdureza do material com o aumento do
numero de ciclos. Esta mudancga de comportamento devido ao TCP pode estar relacionada
com a estabilizagé&o da fase martensitica §’, (conforme difractogramas das Figuras 6, 7 e 8,
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nos quais aparecem os picos referentes a esta fase.) a qual é mais ductil e € a responsavel
pelo efeito memoria de forma (Lima, 2018 e Lima et al, 2020).

3.7 Capacidade de recuperacao de forma

No gréafico da Figura 20 sdo apresentados os resultados das deflexdes residuais
(diferencga entre a posicéo inicial e final) resultantes, em graus, observados ap6s os ciclos
termomecanicos para os fios com e sem TCP.

35
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'_‘:" 20 = sem TCP
= T —8—TCP-2h
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100 x 250 x 500x
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Figura 20. Capacidade de recuperacéao de forma ap6s ciclagem termomecanica para os fios
com e sem TCP.

A partir da andlise do gréfico da Figura 20, pode-se observar que para todos os fios
(com e sem TCP), as deflexdes residuais aumentam com o nimero de ciclos termomecanicos
efetuados. No entanto, os fios tratados por TCP apresentaram uma deflexdo (deformacao)
residual menor em relagdo aos ndo tratados, apesar desta deflexdo continuar aumentando
com o numero de ciclos. Além disso, quanto maior o tempo de encharque do TCP, menores
as deflexdes residuais. A perda da capacidade de recuperagédo de forma causada pelas
ciclagens termomecénicas, nas amostras sem TCP, foi de 33% quando submetidas a 500
ciclos. Com o TCP de 24h, esta perda foi reduzida para cerca de 12%. Ou seja, houve uma
reducao de perda de EMF de 64 %.

A perda da capacidade de recuperacdo de forma (aumento da deflexdo residual)
observada a partir da ciclagem termomecénica, acompanhada pelo aumento das
temperaturas de transformacgéao (Figuras 11 e 12) e da microdureza (Figura 19) do material,
pode estar relacionada com a diminuicéo da fase martensitica ortorrémbica ordenada §’,,
representadano DRXpelo pico a 43° (Figura 8), e com o surgimento e aumento da intensidade
da fase martensitica y’, menos ductil que a fase B’, representada no DRX pelo pico a
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aproximadamente 65° (Figura 7). Aléem disso, o trabalho mecénico resultante da deflexdo
sofrida pelo fio pode ter produzido defeitos microestruturais (discordancias) no material,
as quais reduzem os locais que servem de nucleantes dos embrides da transformagéo
martensitica da fase ortorrémbica, atuando como obstaculo a movimentacéo das placas
de martensita, fazendo com que o efeito memoéria de forma ocorra em temperaturas mais
elevadas e com uma intensidade (capacidade de recuperagdo de forma) menor (Filho,
2002; Bhattacharya (20083).

As mudancas de comportamento do material com relagdo as temperaturas de
transformacgéo, microdureza e capacidade de recuperagdo de forma, provocadas pelo
tratamento criogénico profundo (TCP), sugerem que o TCP atuou no sentido de estabilizar a
fase B’, diminuindo a taxa de envelhecimento do material através do retardo do crescimento
da fase y’, (aumento da intensidade do pico referente a esta fase no DRX), menos ddctil e
responsavel pela perda da capacidade de recuperacao de forma (Lima et al, 2020).

41 CONCLUSOES

1 - Com base nas andlises difratométricas, o processo de fabricagcdo suprimiu a
precipitacdo da fase a, intermetalico de alta dureza rico em cobre, e produziu uma
microestrutura martensitica ortorrémbica ordenada do tipo AlCu, (B’,), tipica das
ligas com efeito memoria de forma;

2 - As ciclagens termomecanicas propiciaram o surgimento e crescimento da fase
martensitica (y’,), menos ductil que a fase martensitica (8’,), que, em conjunto com
a criacao de defeitos (discordancias), produziram um aumento das temperaturas
de transformacéo martensiticas e da microdureza do material, além da reducéo da
capacidade de recuperacao de forma, dificultando o efeito memoria de forma do
material. Quanto maior o numero de ciclos, maiores estes efeitos;

3 - O tratamento criogénico profundo (TCP) propiciou o aumento na intensidade
dos picos de difragao (aumento da fragéo volumétrica) correspondentes a fase (B’,)
e, por consequéncia, a manutengéo destes durante a ciclagem termomecanica do
material, o que indica que o TCP atuou no sentido de estabilizar a fase martensitica
ortorrémbica ordenada (B’,);

4 - O TCP produziu uma redugéo e estabilizacao das temperaturas de transformagao
martensiticas e da perda da capacidade de recuperacdo de forma. Além disso,
produziu, também, uma sensivel estabilizagcdo da microdureza do material submetido
a ciclagens termomecénicas. Este comportamento pode estar relacionado a
estabilizagéo da fase martensitica ortorrémbica ordenada do tipo AlCu, (B’,), mais
dictil que a fase martensitica (y’,) e responsavel pelo efeito memoria de forma do
material. Quanto maior o tempo de encharque do TCP, maiores estes efeitos;

5 - Com relacéo a histerese, quanto maior o tempo de encharque do TCP, para as
amostras cicladas termomecanicamente, maior a diferenca entre as temperaturas
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de pico da transformagdo martensitica direta e reversa, e menores as reducgdes
das histerese com o aumento do numero de ciclos. Este comportamento esta
diretamente relacionado com o amortecimento interno do material (atrito entre as
placas de martensita) e este a diversos fenébmenos e defeitos microestruturais, de
tal forma que o TCP pode ter atuado de alguma maneira nestes defeitos, de modo
a provocar este aumento na histerese do material e sua estabilizacdo, com relagéo
ao numero de ciclos;

6 - Por fim, o tratamento criogénico profundo (TCP) se mostrou eficaz na estabilizagéo
do efeito memoria de forma para a liga Cu-14AI-4Ni, retardando o envelhecimento
(aumento das temperaturas de transformagao martensiticas e redugcéo da capacidade
de recuperacéo de forma) do material. A reducéo da capacidade de recuperagéo de
forma para o material ciclado 500 vezes passou de 33%, para o material sem TCP,
para cerca de 12% quando tratado criogenicamente por 24h, reduzindo a perda em
cerca de 64%.
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RESUMO: O objetivo deste trabalho foi analisar
as possiveis causas que levaram a falha
prematura de uma placa de aco inoxidavel
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utilizada como implante femoral. Para tal,
foram utilizadas técnicas de microscopia Optica
(MO), microscopia eletrénica de varredura
(MEV), analise quimica semi-quantitativa por
espectroscopia por dispersdo de energia (EDS)
e teste de microdureza Vickers (HV) na area
onde a fratura ocorreu. Péde-se concluir que o
processo que levou a fratura da prétese foi um
mecanismo de fadiga originado a partir de defeito
proveniente do processo de fabricacdo da placa.
PALAVRAS-CHAVE: Protese femoral, aco
inoxidavel, fadiga.

FRACTURE FAILURE ANALYSIS
IN NON-ABSORBIBLE PLATE FOR
OSTEOSYNTHESIS

ABSTRACT: The objective of this study was
to analyze the possible causes that led to the
premature failure of a stainless steel plate used
as a femoral implant. For this, optical microscopy
(OM), scanning electron microscopy (SEM),
semi-quantitative chemical analysis by energy
dispersive spectroscopy (EDS) and Vickers
microhardness test (HV) were used in the area
where the fracture occurred. It was concluded
that the process that led to the fracture of the
prosthesis was a mechanism of fatigue originated
from a defect derived from the plate fabrication
process.

KEYWORDS: Femoral
steel, fatigue.

prosthesis, stainless

INTRODUCAO

O desenvolvimento tecnolégico nas
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o surgimento de novos materiais, biocompativeis e resistentes a corrosao, a fadiga e ideais
para a aplicacao em implantes, tanto temporarios quanto permanentes, como por exemplo
as proteses ortopédicas. Estes materiais podem ser utilizados apenas durante o processo
regenerativo de tecidos 6sseos ou durante um tempo pré-determinado e funcional. Dentre
0s materiais que ganharam espaco para esse tipo de aplicagéo destaca-se o ago inoxidavel
por possuir boa ductilidade, excelente resisténcia a corroséo e a fadiga, baixo custo efetivo
e facil fabricagédo (LANDUCI, 2016).

Contudo, os implantes cirlrgicos sdo expostos a condigdes severas de trabalho
como, por exemplo, ciclos de carregamento estaticos e dinamicos, ambientes quimicos
agressivos, e portanto, diversas fraturas tém sido relatadas devido a falhas mecénicas
ocasionadas de modo fragil, deformagéo plastica, corrosdo por pitting ou fadiga. Em geral,
estes mecanismos de falha podem estar relacionados a erros na concepgao de projeto,
design, ou baixa qualidade no processo de fabricagdo dos componentes utilizados como
implantes, além de possiveis defeitos originados durante o processo cirurgico de colocag¢ao
destes materiais ou a condi¢des inerentes a utilizagdo (GARCIA, 2015).

A prbtese objeto deste trabalho apresentou falha apdés 1 ano de uso e pertencia
a um paciente do sexo feminino de 70 anos de idade, sedentario, com massa corporal
equivalente a cerca de 57 kg. Segundo informagdes do cirurgido ortopedista que realizou a
cirurgia e acompanhou a paciente em questao, o material deveria permanecer no minimo
10 anos antes de qualquer procedimento de retirada. Nao foram fornecidas radiografias
ou quaisquer outras informagbes para a conducgéo deste processo de andlise de falha por
fratura, apenas a placa fraturada.

MATERIAIS E METODOS

O componente fraturado era uma placa reta com a presenca de 8 furos e
comprimento de 246mm destinada a unido de fragmentos 6sseos ou reconstrucdo de
0ssos dos membros inferiores, comercializada e fabricada pela Zimmer Biomet. Conforme
informacdes presentes no catélogo, ela é classificada como sendo placa para osteossintese
de acgo inoxidavel, entretanto, ndo é fornecida a especificacédo do aco (ZIMMER, 2016).

Durante a inspeg¢ao visual do implante foram realizados registros fotograficos,
identificacdo do componente, da regido fraturada e andlises dimensionais. Vale salientar
que ndo ocorreu uma fratura total na secdo do implante (Figura 1), isto €, 0 mesmo teve
que ser submetido a um processo de finalizagcdo da fratura para a condugao do processo

de caracterizagdo do mecanismo de falha do material.
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Figura 1 - Placa de osteossintese fraturada. A falha localizava-se a 117mm a partir do lado
esquerdo do inicio da placa, no quarto furo. Notam-se as inscri¢des feitas pelo fabricante e que
remetem a especificagdo do tipo de placa.

Em seguida, a placa foi conduzida ao corte metalografico para a obtencao de
amostra da secao transversal da peca, na qual as superficies de fratura foram preservadas
(Figura 2). A amostra foi levada a limpeza por banho ultrassdnico imersa em acetona
pureza analitica.

Para obtencéo de aspectos fractograficos da superficie fraturada e analise quimica
semi-quantitativa do material, foi utilizado um microscopio eletrénico de varredura modelo
JEOL JSM-6510/LV, operando a 20Kv.

Com o intuito de revelar a microestrutura do material e verificar sua conformidade
com os padrdes normativos para biomateriais usados em préteses femorais, a amostra
sofreu preparacéo metalografica e ataque quimico em solugéo Vilella (5ml HCI + 2gr Acido
Picrico + 100ml Alcool Etilico), com tempo de exposigdo de 1 min e 20 segundos.

Para aferir a dureza do material (HV), foi utilizado um microdurébmetro PANTEC MV-
1000A no qual adotou-se uma carga de 200 gramas (1,96N) em um tempo de 10 segundos
de aplicagédo. Foram realizadas 10 medidas em pontos aleatérios na segéo transversal da
amostra, segundo a norma ABNT NBR ISO 6507-1 (ABNT, 2008).

RESULTADOS E DISCUSSAO

Durante a inspecéo visual pdde-se identificar que em alguns dos furos havia a
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presenca de marcas de deformacédo localizada, provavelmente ocasionadas durante a
fixacdo ou retirada da placa do osso da paciente. Os furos foram identificados conforme
Figura 2. Estas observacdes determinam como a peca foi manuseada e onde os esforgcos

mecénicos foram feitos, podendo estar associados aos indicios de falhas.

AMOSTRA

CABOS e * %

1 2 3 4 5 6 7 8

Figura 2 - Placa fraturada com o furos identificados e amostra ja cortada para analise
da superficie de fratura e outras propriedades. Os furos 6 e 7 apresentaram marcas de
deformacéo internas. Pedagos do cabo usado para a colocagéo da protese ainda estavam na
placa e estao identificados na imagem.

A amostra utilizada no MEV e nos demais testes foi retirada entre os furos 4 e
5 (Figura 2). A Figura 3 apresenta, em detalhe, os furos 6 e 7 com as marcacbes de
deformagoes.

Figura 3 - Marcas de deformagbes encontradas nos furos 6 e 7, respectivamente.

A investigacao visual mostrou que a peca apresentava outras marcas distribuidas
ao longo de toda a sua extensdo, contudo, essas marcas foram atribuidas ao processo
cirurgico de colocacgao e, posteriormente, de retirada da prétese ap6s sua falha. A escolha
das dimensdes da placa e do local para a passagem de cabos de aco é uma deciséo do
cirurgido, em funcdo de uma série de caracteristicas do paciente e do local da fratura a ser
recuperada. Nao existem placas feitas sob medida, mas placas de variados tamanhos e que
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séo escolhidas conforme o paciente, entretanto, nem sempre a escolha é facil uma vez que
a variedade de alturas, massa corporal e local fraturado variam caso a caso. Além disso,
a fixag@o devera permitir a circulacdo sanguinea local e exercer as forcas de compressao
necessarias para a cicatrizagdo do osso fraturado (GERVAIS B. et al., 2016).

Também foi possivel constatar que a falha ocorreu no furo 4, distando de 117 mm
contados a partir do lado esquerdo da peca em sua identificacéo (Figura 4), uma regido
que apresenta elevados concentradores de tensdes, seja devido a morfologia do furo, seja
pela descontinuidade do projeto da pega nesta secdo uma vez que apresenta os furos
elipticos com uma menor distancia entre si quando comparados as demais secbes da
protese (Figuras 4 e 5).

Figura 4 — Vista lateral da placa fraturada.

AMOSTRA

Figura 5 - Vista superior da placa fraturada indicando os furos onde ocorre redugéo da secao
transversal util e regido de maior concentragcéo de tensodes.

A Figura 6 apresenta a superficie fraturada em escala macro, tanto a regido de
finalizacdo induzida (A), quanto a regido de provavel inicio da fratura (B), esta dltima
considerada para observacdo em MEV. Marcas caracteristicas de uma fratura fragil (forma
de leque) foram identificadas na regido B, com a ponta do leque como uma regido de
provavel inicio da fratura. (Q.Q. YU et al., 2013; KATHLEEN A. LEWICKI et al., 2016).
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Figura 6 - Superficie da fratura, 10x. Regido de provavel inicio da falha indicado.

A Figura 7 exemplifica todos os espectros de energia caracteristica obtidos por EDS
para os elementos presentes no material analisado. Os resultados confirmaram tratar-
se de um ago do tipo inoxidavel. A Tabela 1 apresenta um ranqueamento dos elementos
identificados e que estdo de acordo com a composi¢do quimica do aco AISI 316L, sendo
este um aco inoxidavel austenitico bastante usado para implantes temporarios (LANDUCI,
2016; CASATI et al., 2016).

Full scale counts: 598 Base(l)

600

500

400

300

200

100
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Figura 7 — Espectro das energias caracteristicas dos elementos presentes na prétese fraturada
obtido por EDS.
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Uma comparacgdo entre os resultados semi quantitativos de elementos no material
analisado (Tabela 1) e a composi¢do quimica do aco AISI 316L (Tabela 2) comprova que a

placa era deste aco.

Elemento Peso % = Atom % izl
Erro Erro
CrK 18,72 +/- 0,50 20,05 +/-0,54
Ni K 12,3 +/-0,92 11,67 +/-0,87
Mo L 4,08 +/- 0,29 2,37 +/-0,17
Mn K 1,76 +/-0,33 1,79 +/-0,33
SiK 0,6 +/- 0,10 1,18 +/-0,19
AlK 0,55 +/-0,11 1,13 +/-0,23
Total 100 100

Tabela 1 — Elementos presentes e percentagem relativa.

ELEMENTOS AISI 316L 1S0 5832-1° A
Carbono (C) 0,03 max. 0,03 max. 0,03 max.
Manganés (Mn) 2 max. 2.0 max. 2 .00 max.
Fosforo (P) 0,045 max. 0,025 mix. 0,025 max.
Enxofre (S) 0,03 max. 0,010 méx. 0,010 max.
Nitrogénio (N) 0,010 max. 0,10 méax. 0.1 max.
Cromo (Cr) 16-18 17,0 -19,0 17,00 - 19,00
Molibdénio (Mo) 2-3 2,25-3,0 2,25-3,00
Niquel (Ni) 10-14 13,0-15,0 13,00 - 15,00
Cobre (Cu) -- 0,50 mix. 0,50 max.
Silicio (S8i) 0,75 max. 1.0 max. 0,75 max.
Ferro (Fe) Balanco Balanco Balanco

* Equivalente a norma brasileira NBR 1SO 5832-1.

Tabela 2 - Composig¢éo quimica do aco e suas correspondentes nas normas.

Fonte: Boletim informativo (ANVISA, 2011).

O AISI 316L austenitico possui baixo teor de carbono e € utilizado para inUmeras

aplicagdes bioldgicas. Ha um consenso em relagéo a necessidade de estrutura metalurgica

homogénea para implantes e préteses, para garantias de resisténcia a fadiga e a corroséao.

Engenharia de Materiais e Metallrgica: Tudo a sua Volta 2 Capitulo 5



Portanto, devem possuir estrutura austenitica, de tamanho uniforme e gréos finos, com
poucas inclusbes e ter a obrigatoriedade de resistir em testes de corroséo intergranular
(ANVISA, 2011).

Em relagédo ao niquel que é diretamente responsavel pela estabilidade microestrutural
do ago, combinado com a propriedade quimica do fésforo e enxofre, podem deixar o ago
suscetivel a falhar por fadiga e ataques de corrosdo. Assim, o AISI 316L possui uma
faixa de permissao menor destes elementos em sua concep¢ao, quando comparado aos
austeniticos 1ISO 5832-1, ASTM F138 E ASTM F139.

Em relagéo ao niquel, cromo e molibdénio, suas faixas de concentragédo séo maiores
quando comparados com ISO 5832-1 e ASTM F138, com isso resultam em uma maior
protecdo contra a corrosao por pites, ja que 0s mesmos sao elementos que constituem
a camada de passivagdo na superficie do ago (BUSS, DONATH & VICENTE,2011;
CALLISTER; RETHWISCH, 2016).

Apés a analise EDS foram realizadas medidas de teste de dureza Vickers. Nesse
teste, revelou-se que o valor médio da dureza medida equivale a 402,5 HV0,2 + 29,7,
confirmando, portanto, que o aco em questao é o AISI 316L no estado % duro, conforme
Tabela 3. O estado % duro remete a um certo grau de dureza gerado pelo processo de
fabricacdo e que busca melhoria de propriedades, tal como aumento da resisténcia a fadiga.

Caracteristicas Mecénicas
Dureza HV (Vickers)

Tipo de Ago
Estado
301 302 304 304 L 316 316L 321 409 410 420 430
Recozido <185 5200 <180 <180 <195 <195 < 195 <180 <195 < 200 < 180

1/4Duro  260/310 270/320 250/300 240/290 270/320 270/320 270/320 -
1/20uo  310/360 310/380 300/3560 280/340 3204370 320/370 320/370 =
3/4Duro  360/410 370/430 3507400 340/390 370/420 370/420 370/420 -

Duro 390/ 440 410/ 470 300/ 440 380/430 410/460 400/ 450 - -

Extra-Duro 430/ 510 450/ 620 e - - - = o

Temperado 5
CmganRCJ - N ; N - - - - al 51

Tabela 3 - Especificacéo técnica dos acos inoxidaveis (Armco, 2017).

As Figuras 8, 9 e 10 exemplificam os aspectos microestruturais obtidos. Eles

apresentaram-se como graos austeniticos, de geometria equiaxial e tamanho uniforme.
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Figura 8 - Ataque Vilella, 100x.

S ™ I. & | “)’/ 'o\ /'% —?V .» _\j:

Figura 9 - Ataque Vilella, 500x. Figura 10 - Ataque Vilella, 1000x.

Um elevado grau de pureza no aco austenitico € exigido para agos inoxidaveis e nao
magnéticos utilizados como placas femorais. A reduzida presenga de micro inclusdes néao-
metalicas e a auséncia da ferrita reduz a suscetibilidade a corroséo intergranular fazendo
com que o material esteja de acordo com a norma ASTM F138, pré-estabelecida pela
ANVISA de utilizagéo de agos inoxidaveis em implantes.

A estrutura austenitica homogénea auxilia na resisténcia a corrosdo bem como na
resisténcia a fadiga (ANVISA, 2011). Os aspectos microestruturais obtidos parecem estar
de acordo com as exigéncias da ANVISA, entretanto, esta concluséo esta baseada apenas
nos aspectos de MO.

Aspectos fractogréaficos revelaram a presenga de pequena regido deformada junto
a borda da superficie interna na amostra obtida do furo numero 4 (Figura 5 e Figura 6,
regido B), muito provavelmente proveniente do processo de fabricagdo, conforme melhor
observado na Figura 11. Este pequeno defeito foi observado em escala macro, entretanto,
somente em maiores magnificagbes foi possivel a confirmagdo. Defeitos superficiais
de usinagem geram pontos de concentracdo de tensdes que podem levar dispositivos
submetidos a carregamentos a um processo de falha, principalmente em situacdes de
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carregamentos ciclicos (CANALE et al., 2008).

////

Figura 11 - Aspecto fractografico, presenca de defeito de fabricagdo/usinagem indicado, 600x.

As Figuras 12 e 13 exemplificam os aspectos da morfologia da superficie fraturada
obtidos. Um aspecto tipico de mecanismo de fratura por fadiga, com a presenca de estrias
na superficie, pdde ser observado em toda a extensao da fratura. Os ciclos de carregamento
provocam o avango da frente de propagac¢éo da trinca e formam as estrias ou pequenos
degraus de espagamento em escala micrométrica (LOPES, 2016).

- l’
X24500 ._A'O im
e &

Figura 12 - Aspecto fractografico, de 2500x.
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Figura 13 - Aspecto fractografico apresentando estrias de fadiga associadas com o trincamento
secundario na superficie de fratura. MEV, 2500x.

O defeito provocado na fabricagdo pode ter contribuido como um concentrador de
tens@es, sob o qual uma trinca foi nucleada e, posteriormente, propagada ao longo da
utilizacdo do implante. Essa situacgéo justifica uma falha a tensdes mais baixas daquelas
as quais o material em condi¢cbes normais resistiria e o reduzido tempo de operacédo do
material na paciente, isto é, falhas em tensdes abaixo do limite de escoamento do ago AlSI
316L que é 231 MPa no estado recozido. (LANDUCI, 2016).

CONCLUSOES

Péde-se concluir que houve falha por fadiga devido a cargas ciclicas geradas no
uso da prétese e que o ponto de inicio do processo de propagacao da trinca que levou a
falha catastrofica, muito provavelmente, foi uma falha superficial de fabrica¢édo / usinagem.

O material atende as normas brasileiras ABNT para a comercializagdo do mesmo
para implantes temporarios, entretanto, ndo passa em ensaios de corrosado e resisténcia
estabelecidos em norma ASTM F138-08 (ANVISA, 2011).

Recomenda-se uma maior precaucdo e controle de qualidade tanto na linha de
construcdo como nos modais de transporte e estocagem a fim de que o componente
mecanico seja oferecido ao paciente e ao médico responsavel pela cirurgia a melhor
condicéo da protese.

A realizacdo de ensaios de flambagem e a comparacéo com resultados de ensaios
de fadiga em flexao irdo garantir a qualidade isotropica do material.
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RESUMO: As resinas acrilicas representam um
dos polimeros mais utilizados em revestimentos
de protecdo de manutencdo industrial. Os
principais tipos de revestimento que utilizam a
tecnologia de acrilico séo poliuretanos acrilicos
hidroxilados com dois componentes, que séo
frequentemente baseados em polidis acrilicos
com excelente durabilidade exterior e tintas
decorativas latex a base de agua acrilico, que
sao frequentemente usadas pela facilidade de
aplicacdo e por serem monocomponente. Esse
artigo foca em acrilicos especificos e especiais
com polimeros tipo auto-reticulante, em um
sistema monocomponente, aplicado direto ao
metal, avaliando suas propriedades de protecao
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ACRILICA

contra a corrosdo para estruturas de aco,
expostas sob condicdes atmosféricas agressivas.
As avaliacbes das propriedades anticorrosivas
foram realizadas seguindo a norma ISO 12944-
6 com resultados de 1440 h em teste de névoa
salina neutra (ISO 7253), 720h no teste de
camara umida (ISO 6270) e 4200h no teste
ciclico (névoa salina, UVB e temperatura -18°C)
ISO 20340 e seguindo a norma ISO 16773 para
a caracterizagdo do comportamento a corroséo
com a técnica de espectroscopia de impedancia
eletroquimica. Os resultados mostraram que
com apenas uma Unica camada da proposta
tinta a base de agua acrilica DTM funciona como
um sistema de pintura recomendado para ser
aplicado no substrato de aco, apresentando uma
elevada durabilidade em ambientes C4, C5-M
e C5-l, o que indica que se pode substituir um
sistema composto de primer de epdxi classico e
um acabamento PU com uma menor espessura
e apenas 50 g/L de VOC.

PALAVRAS-CHAVE: Tintas a base agua,
ambientes agressivos C4 e C5, revestimento
acrilico.

STEEL STRUCTURES CORROSION
PROTECTION IN THE INDUSTRIAL
AND MARINE ENVIRONMENT BY
WATERBORNE ACRYLICS DTM (DIRECT
TO METAL) PAINT SYSTEM

ABSTRACT: Acrylic resins represent one of the
most used polymers in industrial maintenance
protection coatings. The main types of coatings
that use acrylic technology are two-component
hydroxylated acrylic polyurethanes, which are
often based on acrylic polyols with excellent
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exterior durability and decorative acrylic water-based latex paints, which are often used for
ease of application and be single component. This article focuses on specific and special
acrylics with self-crosslinking polymers in a single component and DTM system and describes
their corrosion protection properties for steel structures in aggressive atmospheric conditions.
The anti-corrosion properties evaluations were carried out following the ISO 12944-6 standard
with results of 1440h in the neutral salt spray test (ISO 7253), 720h in the wet chamber test
(ISO 6270) and 4200h in the cyclic test (salt spray, UVB and freezer -18°C) ISO 20340 and
following the ISO 16773 standard for the characterization of the corrosion behavior with the
electrochemical impedance spectroscopy technique. The results showed that just as a single
layer of this proposed ecological DTM acrylic water-based paint works as a paint system
recommended to be applied on steel substrate with high durability for C4, C5-M and C5-I
equivalent categories atmospheric corrosivity (ISO 12944-2) which indicates that a system
consisting of a classic epoxy primer and a PU finish with a lower thickness and only 50 g/L
VOC can be replaced.

KEYWORDS: Water-based coatings, aggressive environments C4 and C5, acrylic coating.

11 INTRODUGAO

Os revestimentos a base de resinas acrilicas sdo uma categoria de produtos que
abrange uma ampla variedade de aplicagbes e requisitos de desempenho. A primeira
tinta decorativa tipo latex acrilico foi desenvolvida em 1953. Desde entédo, os acrilicos
tém alcancado uma posicdo dominante no mercado de revestimentos arquitetonicos,
onde eles oferecem beneficios como excelente retencéo de brilho, cor e adesdo a multi-
substratos em revestimentos externos, e boa lavabilidade, resisténcia ao blocking e
propriedades de aplicagdo em bricolagem em revestimentos internos. Algumas pessoas
podem se surpreender, pois os acrilicos sdo utilizados também para manutencgéo industrial
em substratos metalicos, com substratos de concreto cujo desenvolvimento se deu pela
primeira vez na década de 1960 (Croll, 2007) . Durante os anos 1970, as inovagdes nos
polimeros e formula¢des de aditivos (por exemplo, pigmentos anticorrosivos) levou a uma
melhor compreenséo de como os revestimentos de acrilico a base de 4gua podem ser mais
bem formulados para evitar a corrosao de metais ferrosos promovendo assim a sua melhoria
continua (Grourke, 1977). Uma maior aceitacdo na industria de tintas dos acrilicos a base
de 4gua ocorreu na década de 1980, devido a introdu¢éo de novos produtos com maior
resisténcia a corrosdo, bem como a introdugé@o de acabamentos acrilicos aplicados direto ao
metal (DTM), que foram utilizados como camadas de acabamento e anticorrosivas (Flynn,
1989). Grande parte do crescimento das tintas acrilicas a base de agua tem sido a custa de
sistemas base solvente substituindo tintas alquidicas, proporcionando ao usuario final uma
melhora substancial a sadde humana e na seguranca do meio ambiente. Hoje, acrilicos
sdo muito utilizados em revestimentos de protecdo para estruturas de aco e concreto,
normalmente em ambientes de média agressividade. As tintas acrilicas representam de
15 a 20% em volume de revestimentos consumidos pelo setor de manutencéo industrial
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nos Estados Unidos da América (“Global Paint & Coatings Industry Market Analysis”, 2011)
e sdo usadas em uma variedade de aplicagdes, tais como acabamento industrial geral
do metal, madeira e substratos plasticos, tintas de demarcagéo viaria e revestimentos de
impermeabilizacao (Procopio, 2013).

Fabricantes de tintas e seus fornecedores de matérias-primas tém trabalhado
frequentemente no desenvolvimento de tecnologias de revestimentos que oferecem
propriedades multiplas de desempenho que podem parecer ser dificil de realizar em um Gnico
revestimento. Atingir estas propriedades contrastantes pode ser ainda mais complicado
em um revestimento a base de d4gua em uma tinta mono componente termoplastica tal
como um latex acrilico, em que a reticulagéo polimérica nao esté disponivel para constituir
propriedades tais como a resisténcia quimica e durabilidade exterior. Novos estudos
com polimeros acrilicos e acrilato e derivagdes com cloreto de vinilideno (Fu et al., 2015)
demonstram excelente resisténcia no salt spray em até 800 horas, mas ap6s esse tempo
de envelhecimento a manutencéo da aderéncia no sistema de DTM é muito importante
para manter a integridade do metal. A dicotomia entre o baixo teor de compostos organicos
volateis (VOC) e boas propriedades de dureza é outro exemplo que esta sendo ativamente
desenvolvido em ambos os mercados de revestimentos arquitetonicos e industriais € € um
alvo particularmente dificil para polimeros acrilico a base de agua (Clamen et al., 2011).

Para protecédo anticorrosiva em ambientes extremamente agressivos, como sistemas
de pintura industriais e maritimos, usam-se primer ricos em zinco, primer epoxi como
revestimento intermediario e como protegcéo de barreira e acabamentos poliuretanos para
terminar o sistema, que atualmente é a melhor tecnologia ainda em uso recomendada para
aplicagcbes em ambientes muito agressivos (Almeida et al., 2006; Athawale e Nimbalkar,
2011; Murphy, 1995). Revestimentos ecologicos foram testados como tinta a base de
agua epoxi, tintas com alto teor de sélidos e outros sistemas com os resultados bons para
ambientes C4 e C5-M (Almeida et al., 2006).

Assim, este trabalho tem como objetivo estudar novas possibilidades de
revestimentos acrilicos a base de agua com o conceito DTM, avaliando suas propriedades

de protecao contra corroséo.

21 MATERIAIS E METODOS

A tinta foi aplicada com pistola de aplicacdo por pulverizagdo sobre os corpos de
prova de ago carbono jateado. Cada corpo de prova apresentou camada seca homogénea
e aparéncia livre de escorrimentos, sujeiras, crateras, pinholes, empolamentos e over
spray. A espessura da pelicula seca foi em torno de 200 um, medidos de acordo com a
norma ISO 2808 (International Organization for Standardization, 2007a) e ndo excedeu em
20% o valor especificado. As condigbes de secagem dos corpos de prova pintados foram
de quatro semanas em atmosfera natural (23 + 2) °C / (50 = 5) % de umidade relativa do
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ar, conforme definido na norma ISO 554 (International Organization for Standardization,
1976), antes do teste de envelhecimento. Os painéis foram cortados nas dimensoes de 150
mm x 70 mm para ensaio UV seguindo a ASTM G154 (American Society for Testing and
Materials, 2000) e para outros testes nas dimensdes de 150 mm x 100 mm. Sua superficie
foi preparada com jateamento abrasivo grau SA 2 %2 conforme definido na ISO 8501-1
(International Organization for Standardization, 1988) até perfil de rugosidade 50 a 70 ym.
Foram utilizados trés corpos de prova (triplicata) para cada condicao de teste.

2.1 Métodos de teste para desempenho em laboratério

A colecao de normas - ISO 12944 - destina-se a dar informagdes sob protecéo de
estruturas metélica com pinturas, composta de 8 normas. Elas sdo escritas para profissionais
que tém algum conhecimento técnico. Supde-se também que o usuéario das normas ISO
12944 esta familiarizado com outras normas internacionais pertinentes, em particular
aquelas que lidam com a preparacgéo da superficie, como também com os regulamentos
locais e relevantes. A parte 1ISO 12944-6 (International Organization for Standardization,
2018) especifica métodos de ensaio de laboratério e condigbes de ensaio para a avaliagcéo
dos sistemas de pintura para a protegdo contra a corrosao de estruturas metalicas. Os
resultados do teste devem ser considerados como uma ajuda na escolha de sistemas de
tintas adequadas e ndo como informacéo exata para determinar a durabilidade. Alguns
testes da norma ISO 12944-6 ndo sao aplicaveis a muitos sistemas de pintura a base de
agua. No entanto, alguns sistemas de pintura a base de agua séo passiveis de teste e
de avaliagédo, usando os procedimentos aqui descritos, e 0s seus resultados podem ser
levados em conta. Para este projeto o objetivo é caracterizar essa tinta DTM acrilicas a
base de agua para a categoria de corrosividade C4, C5-1 e C5-M e faixa de durabilidade
alta (HIGH), conforme definido na norma ISO 12944-2 (International Organization for
Standardization, 2017a). Os testes e a duracdo dos ensaios apresentados na Figura 1 s&o
destinados para sistemas de tintas aplicadas em substratos de ago. Para sistemas de tintas
destinadas a categoria de corrosividade C5-1 da ISO 2812-1 (International Organization for
Standardization, 2017b) procedimento pode ser substituida ou completada pela ISO 3231
[29] utilizando a duragéo do teste, 240 h (10 ciclos) para a durabilidade baixa, 480 h (20
ciclos) para a durabilidade “média” e 720 h (30 ciclos) para alta durabilidade.
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ISO 281211 180 28122 1SO 6270 1So 7253
Corrosivity 5% (chemical (water (water (neutral salt
category a= dofined Durability resistance) immersion) condensation) spray)
in ISO 12944-2 Fennes
h n h h
c2 Low —_ = a8 ==
Medium o i a8 pi
High s i 120 o
c3 Low — a8 120
Medium =5 s 120 240
High = = 240 as0
ca Low = 120 240
Medium - 240 a80
High — —_ 480 720
sl Low 168 —_ 240 480
Madium 168 — 480 720
High 168 — 720 1 440
c5-M Low = = 240 aso
Medium e s a80 720
High o = 720 1440
Im1 Low — — —_—
Medium i 2 ooo 720 e
High _— 3 000 1 440 —
Im2 Low —_— — — .
Medium —_— 2 000 _ 720
High —_— 3 000 i 1 440
Im3 Low = = D o
Medium 2 ooo - 720
High - 3 ooo 1440
1) Use method 1 (see 5.6 for the chemicals used). The purpose of the chemical-resistance tast is not the assessment of corrosion protection
properties but to assess the ability of a system lo wilhstand highly industrial environments. Thus, the test duration remains the same
whataver the durability range is.
For corrosivity category C5-1, the ISO 2812-1 procedure can be replaced or supplemented by the ISO 3231 test (10 cycles. 240 h for “low”
durabilily; 20 cycles, 480 h for “medium” durabilily; and 30 cycles, 720 h for "high~ durabllity)

Figura 1 Procedimento de teste para tinta aplicadas sobre ago segundo ISO 12944-6
(International Organization for Standardization, 2018)

2.1.1 Avaliagées antes do teste de envelhecimento

Antes dos painéis pintados serem colocados nos testes de corrosao acelerada ou
envelhecimento, a tinta deve ser caracterizada pela sua aderéncia ao substrato. Antes do
ensaio de envelhecimento, a aderéncia deve atender o requisito minimo de X,Y, no ensaio
de corte em X em conformidade com a norma ISO 16276-2 (International Organization for
Standardization, 2007b), embora a recomendacdo de espessura seja superior a 250 ym
para o corte em X, este teste foi usado porque é o mais adequado para a espessura de
200 pym.

2.1.2 Avaliagbes depois dos testes de envelhecimento

Para a avaliacdo de defeitos nos painéis ap6s o envelhecimento artificial, foi
utilizada a colegcdo de normas ISO 4628. As normas ISO 4628 definem um sistema para
indicar a quantidade e tamanho de defeitos e a intensidade das mudancgas na aparéncia
dos revestimentos e descreve os principios gerais do sistema utilizado na norma ISO
4628. Esse sistema destina-se a ser utilizado, em particular, para defeitos causados
por envelhecimento e as condi¢cdes atmosféricas, e por mudancas uniformes, tais como
mudancas de cor, por exemplo, o amarelecimento. As outras partes da ISO 4628 fornecem
padrdes de pictogramas ou outros meios para avaliar determinados tipos de defeitos. A
Tabela 1 apresenta os requisitos de testes de avaliacdo apés o envelhecimento artificial.
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Teste Tempo de avaliacéo Requesitos Norma Referéncia
(International
. 24 horas depois do - Organization for
Adesao corte em X teste X,Y, minimo ISO 16276-2 Standardization,
2007b)
L International
Avaliacédo ( o
. . ) Organization for
Empolamentos |med|at(;':1;‘r;§tnete apos 0 (S0) I1ISO 4628-2 Standardization,
2016a)
. International
Avaliacao ( o
~ . . . . Organization for
Corrosao |med|at:;22tnete apos Ri 0 ISO 4628-3 Standardization,
2016b)
Lo International
Avaliagao ( o
. . . Organization for
Craqueamento medlat;a:r;z{:e apos 0 (S0) ISO 4628-4 Standardization,
2016c¢)
L International
Avaliacédo ( o
. . i Organization for
Esfolheamento medmt(;’:t;r;gge apos 0 (S0) I1ISO 4628-5 Standardization,
2016d)
Avaliagio (International
Corrosao ao redor | . . . 1 mm Organization for
da inciséo |med|at:$§tnete apos maximo 1SO 4628-8 Standardization,
2012)

Obs.: qualquer defeito dentro de 1 cm das bordas do painel ndo deve ser considerado como

defeito.

Tabela 1 — Avaliacdo depois dos testes de envelhecimento, normas e requesitos

2.2 Espectroscopia de Impedancia Eletroquimica - Avaliacdo da Tinta
conforme ISO 16773 (International Organization for Standardization, 2009a)
Medidas eletroquimicas de espectroscopia de impedancia eletroquimicas (EIS)
foram utilizadas para avaliar o desempenho na protegéo contra a corrosédo das amostras
revestidas com tinta acrilica DTM em solucéo eletrolitica com NaCl 3,5%. Medi¢des de
EIS foram realizadas no potencial de circuito aberto para diferentes tempos de imersao
utilizando um analisador de frequéncia Gamry Referéncia 600 potenciostato/galvanostato
controlado por software Gamry Framework. Foi adotada uma faixa de frequéncia de 100
kHz a 5 MHz, com um potencial de perturbacao de amplitude sinusoidal de 10 mV rms.

2.3 Caracterizacao da Morfologia

Microscopia eletrénica de varredura (MEV) foi realizada em um equipamento Philips
XL 30 juntamente com um espectrofotdbmetro EDS (Energy Dispersive Spectroscopy). As
amostras pintadas ap6s 48 h de imerséo em 3,5% de NaCl foram analisadas e preparadas
previamente com depdsito por deposicéo a arco de carbono para torna-las condutoras e
evitar a saturacéo da imagem. A analise por EDS- espectroscopia de energia dispersiva de
raios X foi realizada em algumas regides particulares.
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31 RESULTADOS E DISCUSSOES

3.1 Testes em cédmara de névoa salina segundo a ISO 7253 (International
Organization for Standardization, 2001)

A Figura 2 apresenta os resultados obtidos apds 720 horas e 1440 horas de teste.
Nestas imagens pode-se ver que o painel branco revestido (a esquerda) e a direita da
mesma area sem pintura (ele foi removido apds ensaio) que tornam facil de calcular o
avanco de corrosao a partir da inciséo. Nao é possivel observar por inspecgéo visual depois
de 720 e 1440 horas, empolamentos, oxidagao, fissuras ou descamacgao do revestimento.
Ao calcular o avanco de corroséo seguindo a norma ISO 4628-8 (International Organization
for Standardization, 2012), produtos de corrosdo detectados ndo excedem 1 mm para
ambos os lados a partir da incisdo. Os resultados mostram que o revestimento é aprovado
para categoria C5.

720 h Tinta removida 1440 h Tinta removida

Figura 2 — Aspecto dos painéis depois de 720h e 1440h expostas na camara de Salt Spray
(revestida — a esquerda e revestimento removido - direita)

3.2 Testes em cadmara de umidade saturada segundo a ISO 6270 (International
Organization for Standardization, 1980)

A Figura 3 representa os resultados obtidos ap6s 480 horas e 720 horas de teste.
Nestas imagens podemos ver o painel branco (a esquerda) e a direita da mesma éarea
sem pintura (removida). Ndo se pode notar por inspecao visual apos 480 e 720 horas
empolamentos, corrosdo, rachaduras ou descamacé@o no revestimento. Os resultados
mostram que o revestimento € aprovado para categoria C5.
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430 h Tinta removida T20h Tinta removida

Figura 3 — Aspecto dos painéis depois de 480h e 720h expostas na camara de umidade
saturada (revestida — a esquerda e revestimento removido - direita)

3.3 Imersao para avaliacao da Resisténcia Quimica conforme a ISO 2812-1
(International Organization for Standardization, 2017b)

Teste de estresse quimico para C5-1 Categoria empregando solucao aquosa NaOH
a 10% (m/m) e solu¢do aquosa de H,SO, a 10% (m/m) foram realizados em painéis
revestidos. A Figura 4 apresenta os resultados de testes de resisténcia quimica em ambas
as solugdes, alcalina e acida, ap6s 168 horas de imerséo. Nestas imagens o painel branco (a
esquerda) e o painel a direita sem pintura (removida) podem ser observados. Por inspecéao
visual apés 168 horas, ndo é possivel observar empolamentos, corrosao, rachaduras ou
descamacéao. Estes testes sdo importantes para testar metais para as estruturas que vao
estar em contacto com agentes quimicos.

Os resultados mostram que o revestimento é aprovado para categoria C5-l.

168 h NaOH 10% Tinta removida 168 h H2S04 10% Tinta removida

Figura 4 - Aspecto dos painéis apés 168h imerso em NaOH 10% e 168h imerso em H,SO, 10%
(revestida — a esquerda e revestimento removido - direita)
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3.4 Estresse quimico em atmosfera contendo didxido de enxofre conforme
ISO 3231 (International Organization for Standardization, 1993)

Foi realizado teste de estresse quimico para C5-1 categoria expondo painéis
revestidos numa atmosfera contendo 17.067 ppm de SO,. A Figura 5 apresenta os
resultados da exposi¢cdo numa atmosfera contendo 2 L de di6xido de enxofre em um volume
total de 300 L, ap6s 240, 480 e 720 horas. Nestas imagens podemos ver o painel branco
(a esquerda) e 0 mesmo a direita, da mesma area sem pintura (removida). Nao € possivel
ver apos 240 horas de exposicao qualquer formacao de empolamentos, corroséo, fissuras
ou descamacao do revestimento. Depois de 480 e 720 horas se pode ver produtos de
corrosdo (cor marrom). Os compostos de enxofre foram detectados por EDS na superficie
do ago de carbono para os maiores tempos de exposicéo. Estes testes sdo importantes
porque representam areas poluidas como nas grandes cidades e complexos industriais e
confirmou o bom desempenho do revestimento categoria o merecimento C5-1.

720 h Tinta removida
1]

240 h Tinta removida 430 h Tinta remqn{'g_g_a

Figura 5 - Aspecto dos painéis depois de 240, 480 and 720 horas expostas na atmosfera com
17067 ppm de dioxido de enxofre (revestida — a esquerda e revestimento removido - direita)

3.5 Teste Adicional de desempenho — Estresse com radiacdo UV conforme
ASTM D 4587-11 (American Society for Testing and Materials, 2019)

Considerou-se necessario para determinar a capacidade do sistema de pintura
para fornecer protecéo contra a corros@o, submeté-lo a um teste ciclico usando radiacéo
ultravioleta (UV) e condensacgéo. O teste ciclico foi realizado de acordo com a ASTM D
4587-11 (8 horas a radiagdo UVA a 60°C e 4 horas de condensagédo a 50°C para pinturas
industriais). A Figura 6 apresenta os resultados ao fim de 500, 1000 e 1500 horas de
exposicédo. O painel branco (a esquerda) e a mesma area com pintura removida, na direita,
podem ser observados na Figura 6. Em todos os casos, pode-se notar a perda de brilho,
mas o filme de tinta ndo apresentou escamagédo e manteve a excelente aderéncia. Sem
empolamentos, corros@o e descamacéao. Apesar deste teste ndo ser classificado como um
método de avaliagdo de desempenho de corrosdo na norma 1SO-12944-6 (International
Organization for Standardization, 2018), os resultados mostraram uma pelicula de
revestimento com boa integridade porque néo foi detectado gizamento.

Engenharia de Materiais e Metallrgica: Tudo a sua Volta 2 Capitulo 6 “



500 horas QUV Tinta removida 1000 horas QUY  Tinta removida 1500 horas QUYV  Tinta removida

z

Figura 6 — Aspecto dos paineis depois de 500, 1000 e 1500 horas expostas no teste ciclico de
radiacdo UV (revestida — a esquerda e revestimento removido - direita)

3.6 Teste Adicional de desempenho — Estresse em corrosao severa conforme
ISO 20340 (International Organization for Standardization, 2009b)

Atinta acrilica DTM foi testada para condi¢des estressantes de corrosdo normalmente
empregadas para tintas que sao aplicadas em estruturas offshore. Sabe-se que, para estas
condi¢bes o sistema de tinta necessita utilizar primers com protecao catédica de zinco e a
NDFT (espessura nominal de pelicula seca) deve ser maior do que 280 um. A pergunta é:
“O que acontece com uma tinta DTM acrilica com 200 ym em um teste severo de corrosdo?
Para responder a esta questdo, a norma 1SO-20340 foi empregada. Em cada ciclo de
corroséo severa se expdem 0s corpos de prova a uma semana inteira (168h) que incluiu 72
horas em Salt spray, 72 horas de UV / condensacéao (UVA 4h 60°C/4h de condensagéo 50°C)
e 24 horas de exposicado em baixa temperatura de -20°C. Depois foram expostos durante
25 ciclos ou 4200h. Na Figura 7, o resultado do teste dos painéis expostos a 25 ciclos nota-
se corrosdo apenas nas bordas do corpo de prova. Podemos ver alguns empolamentos
de tamanho médio perto das bordas. Analisando-se os painéis ap6s remogao da tinta,
o ataque de corroséo esta prdéximo do zero na incisédo e no resto da superficie do painel
também, exceto em areas préximas as bordas e conclui-se que houve uma boa protecao.
O teste de aderéncia apdés 4200h mostrou bons resultados acima da tolerancia de 5 Mpa.
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Figura 7 — Aspecto dos painéis depois de 4200h expostos no teste ciclico conforme 1ISO 20340
(revestida — a esquerda e revestimento removido - direita)

3.7 Espectroscopia de Impedéncia Eletroquimica- EIS - avaliacdo do
revestimento seguindo a norma ISO 16773-3 (International Organization for
Standardization, 2009a)

A Figura 8 mostra os dados de EIS para amostras revestidas para tempos crescentes
de imersédo no eletrélito NaCl 3,5% em massa. Os diagramas de Nyquist (Figura 8a)
mostram que, apds 24 horas de imersdo no eletrdlito houve uma diminuicdo notavel no
médulo de impedancia de revestimento, devido, provavelmente, a um estabelecimento de
caminhos preferenciais para agua e ions em alguns defeitos locais devido a presenca de
grandes particulas de inibidor de corrosédo, apresentados na Figura 9-a. Apos 48 h de
imersé@o, o modulo de impedancia aumentou novamente e a impedancia tem aumentado
progressivamente para os tempos de imersdo ao longo do tempo, denotando que a
tinta torna-se mais resistentes, e este fato deve ser atribuido a ocorréncia de reacdes
autorreticulacdo na matriz polimérica. Os dados EIS sdo de muito boa qualidade, sem
ruidos ou oscilagdes, mesmo em baixas frequéncias. Depois de 21 dias de imerséo, uma
das amostras foi retirada do eletrdlito e por inspe¢ao visual e por as imagens de microscépio
6tico nenhuma corroséo ou formagao de empolamento foi observada conforme ISO 4628-2
[24] grau 0S (0).
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Figura 8 — Nyquist (a) e Bode (b) e Hz vs diagram de angulo de fase (c) para amostras
revestidas com tinta acrilica DTM depois de diferentes tempos de imersdo em NaCl 3,5%.

3.8 Imagens com Microscépio Optico

AFigura 9 apresenta o aspecto da amostra da tinta antes (A) e depois (B) da imerséo
por 25 dias no eletrélito.

A)

Figura 9 — Imagem da morfologia das superficies obtida com microscopio éptico dos painéis
pintados com a tinta acrilica DTM. (A) painel sem exposicéao e (B) painel depois de 25 imersos
em um eletrélito 3,5% de NaCl.

A superficie antes da imersdo apresenta algumas particulas incorporadas na tinta
e apos imerséo parte das particulas parecem ter sido dissolvidas. Ndo ha evidéncia de
ataque para o substrato, depois de 25 dias de imersao em 3,5% de NaCl m/m.

3.9 Testes acelerados de corrosao ou testes ciclicos

Tabela 2 com resultados de aderéncia, empolamentos, craqueamento e esfoliagdo
depois dos testes de envelhecimento acelerado.
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ISO ISO ISO ISO ISO ISO ISO ASTM
Avaliacoes | 16276 16276 4628-2 4628-3 | 4628-4 4628-5 4628-8 D523
Aderéncia Aderéncia Empola- Corro- | Craquea- Esfoliacdo Corro- Brilho
Antes Depois mento sao mento sao ao
redor
da
Testes incisao
Min X.Y, Min XY, 0(S0) RIO 0(S0) 0(S0) Max
Tolerancias 1mm
1SO-12944-6
1S0-7253-720h | XoVo XoYo 0(S0) Ri0 0(S0) 0(S0) 0,5mm
Salt Spray
1SO-7253 - 1440h | %o¥o XY, 0(S0) RIO 0(S0) 0(30) 0,75mm
Salt Spray
1S0-6270 - 480h | %o¥o XY, 0(S0) RO 0(S0) 0(S0) NA
Camara Umida
1SO-6270 - 480h XY, XY, 0(30) RIO 0(30) 0(30) NA
Camara Umida
1SO-3231 240h XY, XY, 0(S0) RO 0(S0) 0(S0) omm
S022L
1SO-3231 480h XY, XY, 0(30) Ri5 0(30) 0(30) omm
SO2 2L
1S0-3231 720h XY, XY, 0(S0) Ri5 0(S0) 0(S0) 0mm
S02
1S0-2812-1 XY, XY, 0(S0) RIO 0(S0) 0(30) NA
168h H,S0,10%
Imersao
1SO-2812-1 XY, XY, 0(S0) RO 0(S0) 0(S0) NA
168h NaOH 10%
Imersao
ASTM D4587-11 XY, XY, 0(S0) RiO 0(S0) 0(30) NA 30i/5
500h UV/Cond
Test
ASTM D4587-11 XY, XY, 0(S0) RiO 0(30) 0(30) NA 30/5°
1000h UV/Cond
Test
ASTM D4587-11 XY, XY, 0(S0) RO 0(S0) 0(S0) NA 301/5
1500h UV/Cond
Test
1SO20340 4200h XY, 2(5%) Ri2 0(S0) 0(S0) 0,25
Teste Ciclico mm

Tabela 2 — Resultado de testes

Os resultados da Tabela 2 indicam que a tinta € muito resistente e pode ser
especificado para os ambientes C4 e C5 das categorias de agressividade.

41 CONCLUSOES

Os resultados do Salt Spray, camara de umidade e de teste imersdes aprovam esta
Tinta DTM Acrilica para C4 (alto), C5-M muito alto marinho e C5-l muito alto industrial
segundo a 1S0O-12944-6. No teste com SO, conforme ISO 3231 n&o esta aprovada para
480 h e 720h.
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No teste ciclico Offshore segundo a ISO 20340 a tinta demonstrou uma protecéo
muito boa ao metal. Pela técnica de espectroscopia de impedéancia electroquimica
(EIS) a impedancia diminuiu ap6s 24 horas de imersédo, mas ap6s 48 horas aumentou
progressivamente para tempos de imersdo mais longos, denotando que a tinta se torna
mais resistente com o passar do tempo e esta &€ uma prova de que as propriedades de
autorreticulagdo funcionam no sistema de formacéo de pelicula.

Os resultados apontam que esta tinta pode substituir um primer epdxi classico e um
acabamento PU com menor espessura e apenas 50 g/L de VOC.

Os resultados dos tryouts mostram que atende as necessidades de protecao em

ambientes agressivos.
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RESUMO: A biocompatibilidade do titénio
comercialmente puro (Ti cp) e de suas ligas &
associada a excelente resisténcia a corrosao em
contato com os fluidos corpéreos, elevada razao
resisténcia mecanica/densidade e menor médulo
de elasticidade que outras ligas. Para algumas
destas aplicagdes o Ti & submetido a tratamentos
quimicos e eletroquimicos para obter coloragdes.
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RUGOSIDADE

As cores variam com a espessura da camada de
oxido do titanio (TiO,) na superficie. O objetivo
do presente trabalho é analisar a influéncia do
aquecimento com laser na coloragdo e nos
parametros da rugosidade (Ra, Rz, Rms, vale,
pico e R3z) de chapas de Ti cp. Os parametros
de rugosidade foram medidos por interferometria.
Os resultados mostraram que o aquecimento
induziu o crescimento da espessura da camada
de Oxido e foram obtidas varias cores. A
analise estatistica indicou que ndo ha diferenca
significativa nos parametros da rugosidade entre
as cores analisadas.

PALAVRAS-CHAVE: Oxido de Ti colorido,
rugosidade do Ti, coloragao do Ti.

TITANIUM COLORS AND ROUGHNESS

ABSTRACT: The applications of commercially
pure titanium (CP Ti) and its alloys as
biomaterials are due to their biocompatibility.
Their biocompatibility is associated with corrosion
resistance in contact with body fluids, high
mechanical strength/density ratio, and lower
modulus of elasticity than other alloys. For some
applications, cp Ti is subjected to chemical and
electrochemical treatments to obtain colorings.
The colors vary with the thickness of the
titanium oxide (TiO,) layer on the surface. The
present work aims to analyze the influence of
laser heating on the coloring and roughness
parameters (Ra, Rz, Rms, valley, peak, and
R3z) of Ti cp. The roughness parameters were
measured by interferometry. The results showed
that the heating induced the growth of the oxide
layer thickness and several colors were obtained.
The statistical analysis indicated that there is no



significant difference between the roughness parameters of the analyzed colors.
KEYWORDS: Ti oxide colors, Ti oxide roughness, laser treatment.

11 INTRODUGAO

O Ti puro e suas ligas sdao empregados em diversas areas da industria e como
biomaterial, especialmente quando deseja-se alta relagdo resisténcia mecanica/peso
e resisténcia a corrosdo. Entre as aplicagcbes que merece destaque o emprego como
eletrodos em células fotovoltaicas (Barbe C.H. et al. 1997; Paranthaman et al. 2016),
limpeza e purificacdo do meio ambiente, tratamento de céncer no qual o material € um
excelente fotocatalisador (Fujishima A. et al., 2000), sensor de gas na forma de peliculas
finas nanocristalinas para quimissorcéo (Eranna G. et al., 2004), implantes 6sseos (Sula
Y.T., 2003) e componentes Opticos quando s@o necessarios revestimentos de protecdo e
antirreflexo (Suhail M.H., 1992). O emprego do titanio comercialmente puro e suas ligas
como biomateriais estdo associadas as suas propriedades atéxicas, biocompatibilidade,
osseointegracdo, resisténcia a corrosédo em fluidos corpéreos, elevada razéo resisténcia
mecanica/densidade e baixo médulo de elasticidade (Kuroda; Nascimento; Grandini, 2020)

Em algumas situagbes, a coloracdo do titanio é necesséaria, como por exemplo
para identificar as pecas com pequenas variacdes dimensionais. E possivel obter diferentes
cores do Oxido de titdnio com emprego de diferentes metodologias, destacando-se a
deposicdo catodica (Takikawa A. et al., 1999; Silva et al., 2017; Ke et al., 2019; Liu et al.,
2019), a deposicéo de plasma (Teng K.S. et al., 1998; Boudot et al., 2017), a deposicdo de
laser (Garapon C. et al., 1996), a pulverizacdo catodica (Lee J.H. et al., 2012), a oxidacao
térmica (Dong H. & Bell T., 2000), a oxidacao eletrolitica (Diamanti M.V. et al., 2008; Del
Pino, A. P. et al., 2004) e a oxidagao com feixe laser (O’Hana S. et al., 2008; Del Pino, A. P.
et al., 2004; Lavisse L. et al., 2000).

O calor gerado durante a irradiagdo com laser varia com a energia do feixe laser e
com as propriedades do material. O comprimento de onda selecionado do laser, a energia,
0 numero de pulsos, o tempo de liberagéo da energia e o coeficiente de absorgéo de calor
do material afetam o aquecimento produzido na superficie dos objetos.

As cores do Oxido de Ti obtidas pelas técnicas convencionais sao explicadas com
base nos fendmenos de interferéncias da luz com a camada superficial do éxido (Suzuki A.,
1996; Teng K.S. et al., 1998; Garapon C. et al., 1996). As cores variam com a espessura da
camada de 6xido. Nos revestimentos de 6xido obtidos por tratamento com laser pulsado, as
diferentes cores sé@o associadas a espessura da camada superficial constituida por varios
tipos de Oxidos (Langlade C. et al., 1998; Langlade C. et al., 1998).

Os filmes coloridos do 6xido de titanio apresentam uma variedade de cores, o que
permite que eles sejam usados em aplicagbes decorativas (Del Pino, A. P. et al., 2004),
eletrOnica, industria automotiva, publicidade e joias (Diamanti M.V. et al., 2008; O’Hana S.
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et al., 2008).

Segundo Del Pino, A. P. et al (2004), o tratamento da superficie do Ti com laser
forma uma camada composta basicamente por TiO, policristalino e outros 6xidos (TiO,
Ti,O, e TiO,), com alto grau de oxidag&o e cristalinidade quando a velocidade de varredura
do feixe laser é pequena.

No presente trabalho a coloragdo do titdnio comercialmente puro foi feita com o
emprego de feixes de laser. Com o aquecimento sdo formados varios tipos de 6xidos de
titanio e com diferentes espessuras. O processo é considerado fotofisico e ndo fototérmico
(Karlov N.V. et al., 1993).

21 MATERIAIS E METODOS

No presente trabalho foram usadas placas de titanio (130 x 14 x 0,1 mm) de
titdnio comercialmente puro graus 2 (Norma ASTM F67). Os tratamentos com feixes laser
foram realizados com um sistema Baasel Lasertech Nd: YAG (1,064 um) com espelhos
galvanométricos que permitem a deflexdo do feixe. O sistema foi operado no modo onda
continua (continuous wave - cw). Foram usados feixes com poténcia de 53 W, lente de
comprimento focal da lente entre 350 um a 160 mm e intensidade média do laser de
aproximadamente 55 kW/cm2.

As amostras foram tratadas ao ar com varredura do feixe laser linear, deslocamentos
paralelos e velocidade de 80 a 350 mm/s. Tracos adjacentes foram separados por 100 pm.
Um tempo de atraso de 2 s entre linhas consecutivas foi selecionado para evitar acumulo
excessivo de calor durante o tratamento. Na mesma placa de Ti diferentes cores foram
obtidas variando-se as velocidades de deslocamento do feixe laser (Tabela 2).

As rugosidades das placas de titanio foram quantificadas com o uso do rugosimetro
optico NewView 7100, Zygo. Esse equipamento permite caracterizar e quantificar a
rugosidade da superficie, alturas de degraus, dimensdes criticas e outros recursos
topograficos. O principio de funcionamento do NewView 7100 baseia-se na técnica de
interferometria de luz branca sem contato, com uma matriz de medi¢do de 640x480 ym. A
faixa de varredura vertical do equipamento € de 150 um (5906 pin), resolucao vertical < 0,1
nm e resolucédo 6ptica de 0,36 a 9,5 um. O software de controle empregado no estudo foi o
ZYGO MetroPro em execucao no Microsoft Windows 7.

Para caracterizar a rugosidade foram quantificados os parametros:

» Ra: média aritmética dos valores absolutos das ordenadas de afastamento (yi),
dos pontos de perfil de rugosidade em relagdo a linha média no percurso de
medicao (Im).

+  Rms: média quadratica das areas acima da linha média do perfil.

+  Pico: altura do maior pico em relacéo a linha média.
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+ Rz: diferenca entre o valor médio das coordenadas dos cinco pontos mais pro-
fundos medidos a partir da linha de referéncia, que nao intercepta o perfil de
rugosidade durante a medicao.

»  Vale: profundidade do maior vale em relagéo a linha média.

»  RB8z: corresponde a cada um dos 5 moédulos (cut off). Em cada médulo foram
tragadas as distancias entre o terceiro pico mais alto e o terceiro vale mais pro-
fundo, em sentido paralelo a linha média.

A analise estatistica dos resultados da rugosidade medidos por interferometria
foi realizada para verificar a possivel diferenca significativa entre as cores da amostra. A
comparacao foi feita por meio dos testes de Bonferroni, Scheffe e Tukey.

31 RESULTADOS

Uma das placas de titanio ap6s a aplicagdo da técnica de coloragdo com laser é
apresentada na figura 1. Mostra-se na figura 2 a morfologia representativa da superficie
da regido com coloragéo azul. Na tabela 1 sdo mostrados os pardmetros de tratamento
e as cores obtidas. Os dados das rugosidades e distribuicdo das cores das placas sédo
apresentados na tabela 2. Na figura 3 sdo apresentadas as médias dos parémetros de
rugosidade medidos por interferometria.

s s 50 5 ok o,

Figura 1: Cores do titAnio comercialmente puro grau obtidas com laser.

v (mm/s) 350 260 240 140 100 80
Croma Dourado Roxo Azul Amarelo-verde | Rosa-dourado Verde-rosa

X 0,44 0,21 0,23 0,35 0,38 0,3

y 0,41 0,2 0,25 0,37 0,33 0,32

Y 235 138 188 465 312 269

n 2,4 2,4 2,4 2,4 2,4 2,4

d (nm) 25 44 49 91 19 166

Tabela 1: Cores das amostras tratadas com laser, velocidade de scanner do laser (v),
coordenadas de cromaticidade (x,y,Y), indice de refragéo (n), e espessura da camada de 6xido

(d).
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Figura 2: Morfologia representativas da placa apoés tratamento com laser. Regia com coloragéo

azul.
1: Cinza 2: Verde 3: Azul 4: Rosa 5: Amarelo 6: Azul

Ra X+o 0,33 0,05 0,26 0,26 0,04 0,24 0,02 0,24 0,04 0,22 0,03
Rz X+to 1610,4280,4 | 2418,71238,2 | 1538,4166,8 | 1387,68 275,45 | 1292,95 148,75 | 1425,51 297,58
Vale X+o -833,37 128,8 | -1490,7257,4 | 1397,1167,6 | -885,99 170,15 | -784,72 118,38 | -1005,92 253,8
Pico X+o | 1352,31328,2 | 1933,81867,2 | 703,2 130,4 | 1064,40 567,46 | 940,43 260,93 | 1581,99 1504,4
Rms X+o 0,40 0,07 0,39 0,08 0,330,06 0,30 0,03 0,30 0,05 0,32 0,10
R3z X+to 1399,3 163,4 | 2227,71289,1 | 1399,2145,6 | 1329,03 248,39 | 1207,62 42,77 | 1197,49 94,18

Tabela 2: Dimensdes dos parametros da rugosidade (ym) das diferentes cores da chapa de
titanio apos o tratamento com laser.
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Figura 3: Valores das médias dos parametros de rugosidade (Ra, Rz, Pico, vale, Rms e R3z)

41 DISC

das diferentes cores.

USSAO

Esperava-se que fosse possivel identificar diferengcas entre os parametros da

rugosidade e as cores. Esta hipotese é feita considerando que as cores variam com a

poténcia do laser e aquecimento induzido alterando a morfologia superficial. No entanto,

pode-se observar na tabela 2 e na figura 3 que a diferenga do mesmo parametro de

rugosidade em relacédo as cores € pequena. Os resultados mostraram que néo ha relacao

entre os parametros de rugosidade com as diferentes cores.

Quando ha diminui¢éo da velocidade de escaneamento do feixe laser, a temperatura

da superficie do material irradiado aumenta, aumentando a incorporagcéo de oxigénio no

titinio e a formacdo de uma camada oxidada com maior espessura. Mesmo ocorrendo

alteracdo da morfologia superficial, esta ndo foi suficiente para modificar a rugosidade

superficial.

CONCLUSAO

Com base nos resultados obtidos pode-se concluir que:

a.
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E possivel obter diferentes cores do 6xido de titanio na superficie de chapas de



titdnio comercialmente puro grau 2 utilizando tratamento com laser.

b. Entre as diferentes cores do Oxido de titénio ndo existe diferenga estatistica
significativa dos parametros de rugosidade.
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RESUMO: Sabe-se que a degradagdo de
equipamentos em estacbes de tratamento de
esgoto (ETE) € uma problematica coletiva que
gera prejuizos gerais significativos; o estudo
e analise dos fendbmenos que a ocasionam,
tal qual o monitoramento de sua progressao
em ambiente controlado, fundamentam novas
tentativas para resolucéo e prevengédo de tais
problematicas; especialmente na formulagao
e aplicacao de materiais mais resistentes a
oxidacdo e, consequentemente, de maior vida
util. A presenca de microrganismos é um dos
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elementos cruciais para o tratamento de aguas
residuais e, por esse motivo, as ETEs — a fim
de poder trazer um saneamento adequado a
populacdo — utilizam da biotecnologia para
a reducao de carga organica e tratamento dos
efluentes. No entanto, esses microrganismos
causam a degradacdo dos materiais que
compdem as ETEs por meio de processos de
corrosédo influenciada  microbiologicamente
(CIM); sendo esta, uma das principais causas
de degradacdo. Alguns microrganismos de
crescimento propicio em tais ambientes séo da
familia Enterobacteriaceae; desenvolvem-se,
portanto, observagdes da ocorréncia de CIM nos
materiais: aco SAE 1010, inox AISI 304 e aco
galvanizado, aplicando os métodos de cultura
microbiana por brain heart infusion; selecéo e
identificacdo das bactérias; decapagem e ensaio
de perda de massa; calculo da taxa média de
corrosdo; analise em MEV e EDS. Conclui-se
que a corrosdo é superior em aco galvanizado,
para o periodo de tempo estudado. Os resultados
apontam para agdo em consorcio de bactérias,
0 que devera ser evidenciado em trabalhos
posteriores.

PALAVRAS-CHAVE: Corrosao
microbiologicamente influenciada. Corroséo
metalica. Estacdo de tratamento de esgoto.

EVALUATION OF MICROBIOLOGICALLY
INFLUENCED CORROSION PROCESSES
IN SEWAGE TREATMENT PLANTS
ABSTRACT: It is known that the degradation in
the sewage treatment plants’ (STPs) equipaments
is a public problem, which generates significant

Capitulo 8



general losings. The study and review of the phenomena that causes it, such as monitoring
its progression in a controlled environment, motivate new efforts to solve and prevent these
problems; especially in the shaping and enforcement to materials more resistant to oxidation
and thereafter, of longer lifespan. The presence of microorganisms is one of the crucial
elements for the treatment of wastewater, for this reason, sewage treatment plants — in order
to bring adequate sanitation to the population — use biotechnology to reduce organic load
and effluent treatment. However, these microorganisms cause the process of degradation
of the materials that composes the STPs. The microbiologically influenced corrosion (MIC)
processes are one of the causes of degradation of the materials that set the structures of the
STPs; some microorganisms with favorable growth in such environments are from the family
Enterobacteriaceae. Observations on the occurrence of MIC were made in the alloys: SAE
1010 steel, AISI 304 stainless and galvanized steel, applying the microbial culture method;
bacteria selection and identification; metal cleaning; mass loss measurements; determination
of corrosion rate; SEM and EDXA analysis. It was concluded that the corrosion was more
intense on galvanized steel, and the results indicate a symbiotic action of bacteria, which will
be evidenced in later works.

KEYWORDS: Microbiologically influenced corrosion. Metal corrosion. Sewage treatment
plants.

INTRODUCAO

As despesas geradas pela avaria de maquinarios em estacbes de tratamento de
esgosto (ETEs) revelam-se como crescente problematica publica e privada, ainda carente
de alternativas praticas e concretas. Esta avaria se deve a fatores quimicos ou fisicos,
ambientais, que institui focos de corrosao ou degradagéo do material que, se néo interrupta
por intervencdo humana, continua a se desenvolver até a perda total do mesmo. Segundo
levantamento (IBRAM, 2020), cerca de 30% da produgé@o mundial de ferro e ago é perdida
com a corrosao — e os custos correspondem de 1 a 5% do PIB dos paises. Em 2019, por
exemplo, o Brasil teve um gasto equivalente a 4% do PIB (R$ 290 bilhdes) com manutencéo
da corrosao. Estima-se que, com a utilizagéo de técnicas de protecédo contra corroséo, a
economia poderia representar cerca de 25% do PIB, o que corresponde a R$ 72 bilhdes
por ano.

Sob perspectiva de Gentil (2011), a razdo de aproximadamente 30% de todo ago
produzido no mundo é usado para reposicdo de pecas sujeitas a corrosdo. Porém, &
incerto estimar o custo decorrente da corrosdo em sua totalidade, pois se deve levar em
consideracdo, além das perdas materiais efetivas, a mao de obra para substituicdo ou
reposicao; os custos referentes a paralizacao; bem como o prejuizo a satde humana e ao
meio ambiente. Trata-se também de um incémodo social, pois a emiss@o de gases odorantes
em area urbana, provindos dessa situacdo, segundo Brandt et al. (2017), compromete o
desempenho socioambiental de empreendimentos do setor de saneamento e conduz a

uma cultura de repudio a implantacdo de novas ETEs. Tais odores estao relacionados aos
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processos metabdlicos de cepas microbianas ligadas a biocorroséo (GENTIL, 2012).

Em termos quimicos gerais, define-se a corroséo como deterioragdo propria dos
metais, com perda do material para uma solucéo, por reacéo de oxirreducdo (KOTZ;
TREICHEL, 1998) em outras palavras, a transferéncia de elétrons entre entidades
quimicas diferentes, de acordo com seus respectivos potenciais eletroquimicos. E possivel
ainda, afirmar que a corrosé@o é o processo reverso da metalurgia, todavia em dimensdes
diferentes; seguindo o ciclo dos metais e retornando a sua natureza quimica original. Os
processos corrosivos podem ser classificados segundo sua morfologia ou como ocorrem,
dividindo-se em: corrosdo eletroquimica, quimica e eletrolitica (SIQUEIRA, 2015). A
desenvolucdo da corroséo, juntamente com o aumento de sua taxa generalizada, se da
pelas condi¢cbes atmosféricas de temperatura e pressao, bem como as concentracées de
elementos ndo metalicos presentes no meio. Um mecanismo corrosivo notério, trata-se da
corroséo influenciada microbiologicamente (CIM), esta que é ocasionada pela aderéncia
de espécies microbianas a superficie metélica e a sua posterior colonizacdo, levando a
formagao de biofilmes (ARAUJO, 2011) que, em condicdes favoraveis, produzem enzimas
e acidos, instauradores de reac¢des catddicas ou anddicas.

Bactérias redutoras de sulfato (BRS); bactérias precipitantes de ferro (BPF); e
bactérias heterotréficas facultativas ou anaerébias, sdo os grupos predominantemente
relacionados a CIM. Nas palavras do autor Gentil (2012), exceto as bactérias frequentemente
associada na CIM, pode-se observar também as bactérias que reduzem o sulfato, bactérias
oxidantes de ferro e de manganés. A CIM nas estacOes de tratamento de esgoto constitui
um problema sério e seus efeitos resultam na perda de bilhbes de délares por ano
(STANASZEK-TOMAL; FIERTAK, 2016).

Entretanto, ainda no que diz respeito a microrganismos, estes ndo sdo unicamente
malevolentes; sdo também essenciais para a filiragem residuaria por meio dos filtros
biolégicos instalados em estacdes de tratamento de esgoto. Aremog¢éo da matéria organica
do efluente; a remogédo de amdnia, nitritos e didoxido de carbono; sdo desempenhados
por uma biota complexa dependente da demanda biolégica por oxigénio (DBO) em um
ambiente extenso e controlado. Este dinamismo faz parte da etapa biolégica de tratamento,
as outras duas etapas tratam-se dos processos quimicos e fisicos. De acordo com Busato
(2004), o processo fisico do tratamento consiste na separacdo dos solidos grosseiros; e 0
processo quimico, na adicdo de componentes quimicos para eliminagdo de contaminantes,
geralmente empregado quando processos fisicos e biologicos ndo séo suficientes (apud
MAGCANEIRO, 2017). Revisada a relevancia dos topicos abordados, o estudo realizado
tem por objetivo constatar a progressividade da corrosdo em ligas metalicas de aco,
componentes da ETE local. Por conseguinte, atentar para presenga de CIM e fornecer
referéncias para trabalhos futuros, tanto na prevencdo da degradagdo dos maquinarios

atuais ou alternativos, quanto no redirecionamento da problematica desenvolvida.
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MATERIAL E METODOS

A pesquisa, aqui relatada, situa-se no mesmo ambito que o projeto de Rosa (2017)
e de Galvao et al. (2019); dos quais reaproveitam-se os protocolos microbiolégicos para
selecédo e quantificacdo de bactérias e os cupons metélicos. Neste projeto, constatou-se a
presenca de coldnias de bactérias do tipo bacilo e estreptococos, crescidas em caldo Brain
Heart Infusion (BHI). Os cupons foram agrupados por material estudado; A¢o inox 304,
Aco Carbono 1010 e A¢o Galvanizado, todos com dimensdes de 30,0 x 4,5 x 1,3 mm. Os
mesmos foram preservados em meio liquido, em tubos falcon contendo meio de cultivo para
bactérias Anaerobias Heterotroficas Totais (BANHT), em local com temperatura controlada
de (10 + 2) °C até retirada para analise. Nos tubos foram inoculados 0s microrganismos da
familia Enterobacteriaceae isolados previamente.

Uma das técnicas empregadas na pesquisa foi 0 exame visual por ser eficiente na
constatacdo de processos corrosivos de estruturas e equipamentos da ETE. Nesta etapa
do trabalho foi gerado arquivo fotografico dos principais defeitos encontrados na superficie
dos cupons submetidos ao processo de CIM. Tais cupons foram entdo submetidos ao
ensaio de perda de massa; que se constitui de pesagem inicial em balanca analitica,
repetidos processos de limpeza em solu¢cdo adequada ao material, e posterior pesagem
até constancia de massa conforme a ASTM G1 — 03 (2017). A solucdo Clark, constituida
de trioxido de antiménio (Sb,0,), cloreto de estanho (SnCl,) e é&cido cloridrico (HCI), foi
empregada na limpeza dos cupons de acgo inox e ago carbono 1010; para os corpos de
prova em ago galvanizado, utilizou-se a solucdo basica de hidréxido de aménio e agua
destilada. Para o calculo da taxa de corroséo (7Tc), relaciona-se a perda de massa em
gramas apo6s exposicao (Am) multiplicada pelo constante de magnitude das unidades (K)
que, neste contexto tem valor de 8,76x107; por sua area em cm? (A), tempo de exposicédo
em horas e massa especifica do material (p) em g/cm?®. Sendo o quociente dessa relagéo,
nosso resultado, em mm por ano (Eq. 1).

Am-K

Tc=
At p

Equacéo 1

A taxa de corrosao trata-se de um calculo que pode ser feito de diversas maneiras,
com diferentes propésitos. Apoia-se no calculo de taxa de corroséo como indicador
potencial para degradagcdo em diversos materiais por tempo controlado, e considera-se a
NACE Standards SP0169-2013 para a apreciagao do grau de corrosividade dos materiais
expostos ao meio corrosivo contendo o microrganismo estudado.
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Tax rrosao uniform Tax rrosa r pite .
axa de corrosao uniforme axa de corrosao por p Corrosividade

(mm/ano) (mm/ano)
<0, 025 <0,13 Baixa
0,025a0, 120 0, 130 a 0, 200 Moderada
0, 130 a 0, 250 0,210a0, 380 Alta
>0, 250 >0, 380 Severa

Tabela 1 — Classificagdo da taxa de corroséo do ago carbono
Fonte: NACE International. (2013).

Na etapa seguinte cupons foram submetidos a analise por microscopia eletrénica
de varredura (MEV) e Espectroscopia de raios X por disperséo em energia (EDS) no
equipamento de marca Zeiss, modelo EVO MA 15, equipado com detectores Oxford
Instruments para a microanalise quimica EDS X-Max e WDS IncaWave 500 com cristais
LiF(200), PET, TAP, LSM80ON e LSMB80E. Em trabalhos realizados anteriormente por
Rosa et al. (2017) com o isolamento, sequenciamento e identificagcdo dos microrganismos
presentes na ETE e por Gongalves e Galvéo (2018), a confecgdo dos corpos de prova e
preparo do meio para andlise da agdo CMI, foi possivel chegar a 620 dias de exposi¢ao ao
meio com o microrganismo estudado.

RESULTADOS E DISCUSSAO

Exame visual

No exame visual foi possivel constatar os diferentes estados de deterioracao do
cupom de cada material analisado. Na figura 1 sdo mostrados os cupons de ago SAE 1010,
aco inox AISI 304 e ago galvanizado apds um periodo de 230 dias de imersdo no meio
contendo microrganismos da familia Enterobacteriaceae.

(@) (b) (©

Figura 1. Imagens fotogréaficas dos cupons metalicos. (a) ago SAE 1010, (b) aco AlSI 304 e (c)
aco galvanizado

Fonte: Autoria prépria (2020).

Observa-se na figura 1(a) que o cupom de ago SAE 1010 apresentou uma corrosao
uniforme que alcancga toda sua superficie. No cupom de aco AlSI 304, mostrado na figura
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1(b), verificou-se a presenca de manchas e um processo menos acentuado de corroséo
se comparado com o0s outros dois cupons; entende-se que esse material tem, em sua
composicdo, o niquel-cromo, além dos outros materiais que ampliam sua resisténcia a
oxidagao. Para evitar a corroséo, os tubos de aco carbono séo cobertos por uma camada
protetora de zinco, ou liga de zinco, usando o processo de galvanizacdo. Na figura 1(c)
nota-se a formag@o de manchas escuras que correspondem a uma perda da camada de
protecdo de zinco do ago galvanizado.

Ensaio de perda de massa e taxa de corrosao

Fundamentado nos valores de massa ap6s a decapagem dos corpos de prova,
formulou-se um grafico (Figura 2) no qual aponta-se a média da perda de massa para
cada corpo de prova de cada material estudado. Observa-se maior perda de massa
a longo prazo do aco galvanizado, e o possivel equipare entre os acos inox e carbono
1010 até, aproximadamente, 365 dias por conta da variabilidade dos valores dentro da
margem de erro. Apds esse periodo o aco carbono 1010 apresenta maior perda de massa,
se comparado ao aco inox. Os resultados auferidos condizem com os precedentes da
literatura; como documentado por Almeida e Silva (2017), a maior perda de massa do ago
galvanizado nas primeiras idades deve-se a detrimento da camada protetiva superficial de
zinco. Segundo Ruela e Silveira (2017), a camada de produtos de corrosdo cresce até o
zinco ser empobrecido e uma camada fina, porosa e ndo protetiva ser formada; durante
essa etapa, a corroséo atinge a camada da liga Zn-Fe e o potencial de corrosdo muda para
valores mais nobres.

0,6

«oodees ACO inOX AISI 304
—— Aco carbono SAE 1010

0,5 + .
— ® — Aco galvanizado -

04

0,3 4

Perda de massa (%)

0,1 4

0 T T T T T T
0 100 200 300 400 500 600 700

Periodo (dias)

Figura 2 — Perda de massa por periodo em dias

Fonte: Autoria prépria (2020).
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A perda de massa do ago carbono observada apresenta-se com tendéncia linear
a partir de 20 semanas de exposicao no meio com microrganismos; Zou et al. (2011)
observaram esta tendéncia ao determinar a taxa de corrosdo do ago na agua do mar.
Devido as suas propriedades de resisténcia a corrosédo o ago inox AlSI| 304 apresentou o
menor percentual de perda de massa quando comparado com os outros dois materiais. Na
Tabela 2 sdo apresentadas as taxa de corroséo do ago carbono SAE 1010, aco inox AlSI
304 e aco galvanizado.

Taxa de corrosao (mm/ano)

Tempo de
SRR L Aco carbono SAE 1010 Aco inox AlSI 304 Aco galvanizado
60 0,1408 0,1227 0,6304
140 0,0799 0,0670 0,3060
230 0,0877 0,0552 0,2562
360 0,0902 0,0679 0,2087
620 0,0844 0,0470 0,1548

Tabela 2 — Relacdo da taxa de corrosdo dos materiais

Fonte: Autoria propria (2020).

O valores da taxa de corrosdo dos metais apresentaram o grau de corrosividade
severa para o ago galvanizado, moderada para o ago carbono SAE 1010 e ago inox AlSI
304, quando esses materiais foram submetidos ao meio agressivo com o microrganismo
separado das aguas residuais das estacoes de tratamento de esgoto, sendo este um dos
ambientes com intensa deterioracdo dos materiais que a compdéem. O aco galvanizado
apresentou a maior taxa de corrosdo, principalmente, nos periodos iniciais de exposicao.
Segundo Delaunois et al. (2014), o metabolismo do sulfato por bactérias redutoras de
sulfato gera agentes oxidantes que podem reagir fortemente com o revestimento de zinco e
ferro, levando a uma corroséo rapida e importante dos tubos galvanizados.

Microscopia eletronica de varredura e espectroscopia por energia dispersiva

Nas figuras 3, 4 e 5 estdo apresentadas as imagens de MEV dos materiais ago
carbono SAE 1010, aco inox AISI 304 e aco galvanizado, respectivamente.
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Figura 3 — Amostra de ago carbono SAE 1010. Magnificagdo de 1000x e 2000x.
Fonte: Autoria prépria (2020).

Na figura 3, a amostra apresenta alta corrosao puntiforme; o foco em cavidades
demonstra possiveis residuos quimicos provenientes dos procedimentos de limpeza dos

cupons.

Figura 4 — Amostra de ago inox AlSI 304. Magnificagdo de 200x e 2000x.

Fonte: Autoria prépria (2020).

Na figura 4, onde foca-se uma cavidade, € observavel uma leve corroséo puntiforme,
arranhaduras e residuos de limpeza quimica em tom claro. A amostra na figura 5 apresentou
média corrosdo seletiva por dezincificacdo, com a imagem em foco na divisa entre area
dezincificada e nao dezincificada, nota-se o contraste entre ferro e zinco nessas areas.
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Figura 5 — Amostra de ago galvanizado. Magnificagdo de 200x e 2000x.

Fonte: Autoria prépria (2020).

Na figura 6, observa o espectro de EDS do ago galvanizado onde estéo presentes o0s
principais componentes da amostra — ferro e zinco — indicando desinzificagdo da camada
protetiva, concordantes com as observacdes em MEV (figura 5).
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Figura 6 — Espectro EDS do corpo de prova de ago galvanizado.

Fonte: Autoria prépria (2020).

A constituicao elementar por EDS do cupom de aco galvanizado (figura 6) apresenta
0 Zn e Fe correspondentes ao observado por MEV (figura 5) confirmando ser o processo
de perda da camada protetora. No aco galvanizado a camada de zinco metalico impede a
oxidagdo do substrato, porém em ambientes como a agua do mar, por exemplo, oxidam o
zinco mais rapido, diminuindo sua vida util. A CIM causada por microrganismos da familia
Enterobacteriaceae compromete a camada protetora de Zn o que contraindica o uso desse
material nas ETEs.
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CONCLUSAO

No exame visual fica evidenciado a CIM causada pelos microrganismos da familia
Enterobacteriaceae. Conforme documentados os valores obtidos, observou-se perda de
massa percentual consideravel em todos os materiais estudados e, entretanto, maior
destaque observa-se no ago galvanizado, o qual sofreu maior perda de massa percentual.
A taxa de corrosao ainda oferece a indicagdo da presenca de elementos para a corrosao
influenciada por microrganismos da familia Enterobacteriaceae.

Com procedimentos de MEV e EDS foi possivel evidenciar nas imagens e espetros
a degradacéo por CMI dos materiais estudados. Esses procedimentos foram convenientes
para estabelecer a relag@o entre os resultados de perda de massa percentual, taxa de
corrosdo e a constatacdo do comprometimento da camada protetora de Zn do aco
galvanizado, contraindicando o uso desse material nas ETEs.

Embora encontradas as limitagdes tecnoldgicas ou protocolares, foi possivel
verificar a aplicabilidade e eficiéncia dos métodos estipulados, bem como estabelecer
designios futuros para continuidade da pesquisa, reforcando a gravidade da problematica
abordada, bem como reconhecendo a influéncia microbioldgica que, se ensaiada de forma

aprofundada, pode conduzir a um potencial benéfico para estas infraestruturas.
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RESUMO: A producdo de ago inoxidavel gera
residuos como escoérias, lamas, e poeiras, que
contém elementos essenciais para a propria
produgéo, como ferro, cromo, niquel e molibdénio,
possuindo valor econémico relevante. Além
disso, segundo a norma ABNT NBR-10004/2004,
a lama de aciaria é classificada como residuo
Classe | - Perigoso. O descarte incorreto da
lama pode causar danos ambientais além de
do alto custo requerido para o seu despejo de
acordo com as normas em aterros. Justifica-se,
portanto, o estudo da viabilidade de recuperacéo
dos metais nesse rejeito. Para este estudo, o
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residuo foi briquetado com adi¢éo de carbono,
a fim de agir como redutor, e ensaiado no ago
ndo ligado CK.45, com intuito de avaliar a
recuperacdo de Cr. Foi feita analise quimica
através de MEV-EDS para obter as composicoes
quimicas dos briquetes e realizar simulagbes
termodindmicas do equilibrio metal-briquete a
fim de calcular o potencial termodinamico para
a recuperagdo do cromo. Os briquetes foram
adicionados ao ago, foram retiradas amostras do
metal no tempo de 3, 5, 7, 10, 15 e 20 minutos
apos adicdo e o material enviado para analise
quimica a fim de obter a evolugéo das reagbes
com o tempo. Os resultados mostram que é
viavel a recuperacéo do Cr da lama de aciaria
elétrica através de briquetes auto-redutores a
base de carbono, atingindo o melhor resultado
para o briquete contendo 20% de C em massa,
a 1600°C, com uma recuperagao de 78,64% do
metal. Os resultados corroboraram o esperado
pelas simulagdes, onde o aumento do teor de
carbono promoveu aumento da recuperac¢ao do
Cr. Além disso, ap6s o tempo de 3 minutos foi
observada uma variagdo muito pequena do teor
de elementos incorporados no banho, sugerindo
que quase todos os Oxidos ja haviam sido
reduzidos durante os momentos iniciais.
PALAVRAS-CHAVE: Residuos Siderurgicos.
Aciaria Elétrica. Recuperagdo de Cromo.
Redugéo Carbotérmica.

ANALYSIS OF CHROME RECOVERY
IN STEELMAKING SLUDGE WASTE
BY CARBON-BASED SELF-REDUCING
BRIQUETTES
ABSTRACT: The production of stainless steel
generates residues such as slag, sludge, and
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dust, which contain essential elements for the production, such as iron, chromium, nickel and
molybdenum, which have significant economic value. In addition, according to ABNT NBR-
10004/2004, steelmaking sludge is classified as Class | - Hazardous waste. Incorrect disposal
of sludge can cause environmental damage in addition to the high cost required for disposal
according to landfill regulations. Therefore, the study of the viability of recovering metals in
this residues is justified. For this study, the residue was briquetted with carbon addition, in
order to act as a reducer, and tested on non-alloyed steel CK.45, in order to evaluate the
recovery of Cr. Chemical analysis was performed using SEM-EDS to obtain the chemical
compositions of the briquettes and perform thermodynamic simulations of the metal-briquette
equilibrium in order to calculate the thermodynamic potential for the recovery of chromium.
The briquettes were added to the steel, samples of the metal were taken at 3, 5, 7, 10, 15 and
20 minutes after addition and the material sent for chemical analysis in order to obtain the
evolution of the reactions over time. The results show that it is feasible to recover the Cr from
the EAF steelmaking sludge using carbon-based self-reducing briquettes, reaching the best
result for the briquette containing 20% of C, at 1600°C, with a recovery of 78,64%. The results
corroborated what was expected by the simulations, where the increase in carbon content
promoted an increase in Cr recovery. In addition, after 3 minutes, a very small variation in
the content of elements incorporated in the molten was observed, suggesting that almost all
oxides had already been reduced during the initial moments.

KEYWORDS: Steelmaking Waste. EAF Steelmaking. Chromium Recovery. Carbothermal
Reduction.

11 INTRODUGAO

A produg@o mundial de aco inoxidavel no primeiro trimestre de 2018 aumentou
5,8%, com o destaque para a China, que aumentou a produgdo em 19,4%, com relagédo
ao mesmo periodo em 2017 (ABINOX, 2019). O aumento da produgéo de aco inoxidavel
também gera um aumento na quantidade de residuos gerados, como: escorias, lamas,
poeiras entre outros. Estes residuos contém em sua composicéo elementos essenciais
para a producdo de acgo inoxidavel, como: ferro, cromo, niquel e molibdénio, possuindo
valor econémico relevante (SOBRINHO, 2012).

Além disso, segundo a norma ABNT NBR-10004/2004, a lama de aciaria &
classificada como residuo Classe | - Perigoso. Devido a presenca de elementos como Cr e
Pb. O descarte incorreto da lama pode causar danos ambientais se despejados de maneira
imprépria, além de do alto custo requerido para o seu despejo de acordo com as normas
em aterros.

Nyrenda (1991) afirma que mais de 90% da PAE & composta por 6xidos, e o resto
da poeira & composta por silicatos complexos, pequena quantidade de carbonetos, sulfetos
e sulfatos.

As reacOes de reducdo do cromo pelo carbono podem ocorrer pela gaseificacao
do carbono (gerando CO que por sua vez reduz o metal), ou pelo contato metal/escéria.
Algumas das possiveis reagbes de autorreducdo sdo mostradas nas Equacdes 1 a 4 (Rl
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et al., 2016):

Cis) + CO2(g) = 2 CO(q) (1)
FeCr204() + CO(g) = Fe + Cr203(s) + CO2(g) (2)
7133 Cr203(s) + CO(q) = 2/33 CrrCs(g) (3)
1/3 Cr203(s) + COyq) = 2/3 [Cr] + CO2(g) (4)

Observando as equagbes, conclui-se que para aumentar a quantidade de Cr
incorporado no metal os seguintes passos podem ser seguidos:

+  Diluir o gas monoxido de carbono formado;
+  Aumentar a atividade de carbono do sistema;

+  Aumentar a atividade de 6xido de cromo.

Justifica-se, portanto, este estudo devido aos custos associados ao descarte do
rejeito, bem como a perda de metais de valor econémico para o processo siderurgico, e ao

desgaste ambiental causado pelo despejo da lama.

21 OBJETIVOS

O objetivo deste trabalho é a analise da viabilidade da recuperacao de Cr contido na
lama de aciaria gerada pela industria de aco inoxidavel através da utilizagcdo de briquetes
auto-redutores a base de carbono, bem como a influéncia do teor de carbono no briquete.

31 MATERIAIS E METODOS

A lama de aciaria utilizada para os testes neste trabalho foi seca em mufla e
caracterizada por difracdo de raios-X (DRX) feita no Instituto Federal de Educacgéo,
Ciéncia e Tecnologia do Espirito Santo (IFES), para estudo das fases presentes. Com este
resultado foram feitas simula¢des termodinamicas (no software Factsage 7.1) de reducao
com o ac¢o ndo ligado CK.45 a fim de observar a tendéncia termodinédmica dos resultados
experimentais pretendidos. A caracterizagéo do ago foi feita em espectrdmetro de faisca.

Para confecgcé@o dos briquetes, a lama foi homogeneizada, quarteada, dividida em
trés porcdes e pesada, entdo foi adicionado p6 de serra e finos de coque em cada parte
para a incorporacgéo do carbono pretendido aos briquetes, formando trés misturas de 1000g
cada, com os teores de 16%, 18% e 20% de carbono em massa. Dessas misturas foram
confeccionados briquetes de 80g e a massa de ago utilizada para os testes de reducéo foi
de 650g.

Os briquetes foram analisados submetidos a analises semi-quantitativa pontual
utilizando Espectroscopia por Energia Dispersiva (EDS) acoplado ao MEV. Foi utilizado
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detector de elétrons secundarios com potencial de aceleracao de 15 kV.
Os passos adotados para realizagdo dos ensaios foram:

+  Carregamento do cadinho com o ago de trabalho;

»  Abertura do sistema de entrada de arg6nio no aparelho de teste a uma veloci-
dade de 10 L/min.

+  Aguecimento do sistema até a temperatura de teste e manutencéo dessa tem-
peratura até o final do ensaio;

*  Fuséo do aco;
+  Adicéao dos briquetes ao banho ap6és fuséo do ago;

*  Remocéo periddica da amostra de ago no tempo de 3, 5, 7, 10, 15 e 20 minutos
apo6s o carregamento dos briquetes;

» Retirada do material do sistema e despejo do material em um molde;

+  Fechamento de entrada de gas e esperar o resfriamento do sistema.

O forno utilizado foi um forno de 80kW localizado no laboratério da ITM e o arranjo
experimental esta ilustrado na Figura 1:

Termopar

Bobinas

Malha de carbono

Cadinho interno

Briguete
Cadinho externa

Banho metalic

' Entrada de Argbnio

Figura 1: Esquema experimental utilizado
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41 RESULTADOS E DISCUSSAO

A composicéo do ago é dada pela Tabela 1.

Elemento Cc Cr Si Ni Mn P s Fe
% 0,40 0,27 0,19 0,14 0,74 0,04 0,03 97,93

Tabela 1: Composigdo quimica do ago utilizado nos experimentos

Com a analise no MEV-EDS foi possivel compreender melhor a composicao quimica
dos briquetes e estas composicbes foram utilizadas para condugéo das simulagbes no
FactSage. A Tabela 2 mostra as composicoes de cada briquete.

B16/84% B1sis2% Baoso%

rzgzﬁfes composition composition composition
P (%) (%) (%)
FeCr204 7,45 7,27 7,09
CrOs 574 5,61 547
Cr(m) 0,18 0,18 0,18
Fe203 36,25 35,39 34,52
Fe304 15,19 14,83 14,47
FeO 11,15 10,89 10,62
Fe 0,49 0,48 0,47
Ca0 0,20 0,19 0,19
NiFe204 0,04 0,04 0,04
NiO 0,04 0,04 0,04
CuO 0,06 0,06 0,06
Al03 1,10 1,07 1,05
SiO2 213 2,08 2,03
S0 0,42 0,41 0,40
Ca0 0,29 0,28 0,27
Na:0 0,01 0,01 0,01
P20s 0,18 0,17 0,17
K20 0,15 0,15 0,14
TiO2 0,05 0,04 0,04
V203 0,71 0,7 0,68
MnO 0,38 0,37 0,36
MoO3 1,18 1,15 1,12
WO3 0,59 0,58 0,56
C 16 18 20

Tabela 2: Composicéo quimica dos briquetes utilizados

A Figura 2 mostra o resultado das simulagdes termodinamicas computacionais para
o equilibrio de cada briquete com o aco.
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Figura 2: Simulagao da variagcdo da recuperacéo de Cr em funcéo da quantidade de carbono
nos briquetes na temperatura de 1600°C.

De acordo com os resultados da simulagdo termodinamica, a recuperacao de Cr &
maior conforme maior é o teor de C do briquete. Este aumento, portanto, ndo é linear, sendo
de 0,49% quando o aumento é de 16% para 18% de C no briquete e de 0,17% quando o
aumento é de 18% para 20%, sugerindo que haja um teor ideal de carbono préximo de 20%
de C, onde a recuperacao € de quase 100%.

A composicéo da escoria final obtida nas simulacdes é apresentada na tabela 3.

Fases B1sisan B1sisau Baoso%
resentes composition composition composition
P (%) (%) (%)
AlO3 14,65 25,46 36,97
SiO2 39,47 34,79 28,44
NaAlOz 0,40 0,60 0,70
KAIOz 4.50 6,67 6,79
Ca0 4,49 7,61 11,28
FeO 5,33 2,88 1,62
MnO 23,61 16,70 9,93
CrO 1,13 0,69 0,44
Cr203 0,04 0,03 0,02
Ti203 0,09 0,25 0,60
TiO2 0,56 0,74 0,52
AlSs 0,92 0,97 1,03
SISz 2,59 1,38 0,83
KAIS: 0,26 0,23 0,17
CaS 0,25 0,25 0,27
FeS 0,28 0,09 0,04
MnS 1,24 0,50 0,23
CrS 0,06 0,02 0,01
Qutros 0,13 0,14 0,1

Tabela 3: Composicéo da escéria final obtida nas simulacdes

Analisando a composicdo das escérias, observa-se que sdo compostas, em
sua maioria, pelas fases CaO, Al203, SiO2, MnO e KAIO2. Ja as fases que contém os
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elementos como Cr e Fe tem sua concentragdo diminuida, sugerindo maior incorporacéo
desses elementos no agco com o aumento da quantidade de carbono adicionado no sistema.
Por meio dos ensaios o grafico da Figura 3 foi construido e nela se observa o

comportamento da recuperagéo para cada briquete separadamente com o tempo.
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g 0 200 400 600 800 1000 1200
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—e—-B20/80% —»-B18/82% B16/84%

Figura 3: Recuperagéo do cromo com o tempo para as trés composi¢coes de briquete nos
ensaios no forno de indug¢édo a 1600°C.

Como observado na figura a recuperagao seguiu o esperado pelas simulagdes, que
mostrou que o aumento da quantidade de carbono nos briquetes promoveu um aumento da
recuperacao do Cr. Além disso, ap6s o tempo de 200 segundos foi observado uma variagao
muito pequena do teor de elementos incorporados no banho, sugerindo que quase todos os
oxidos ja haviam sido reduzidos durante 0s momentos iniciais.

Tal fato constata a importancia da autorredugéo, pois, provavelmente quase todos os
oxidos e espinéis foram reduzidos durante o inicio do teste (até o tempo de 200 segundos).
Logo, observa-se que 0 mecanismo que limita o processo é o de dissolugdo dos elementos
ja reduzidos no banho, haja visto que quase toda a reducéo ja ocorreu.

AFigura 4 mostra a comparacgao do Cr real recuperado nos testes com a recuperagéo
pelo equilibrio termodinamico.
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Figura 4: Comparagéo entre o cromo recuperado nas simulagdes e nos testes

De acordo com a figura é possivel observar que, exceto para o teste B16/84% foi
observado um comportamento esperado pelo calculado na termodindmica, com aumento
da taxa de recuperagdo com aumento da quantidade de carbono.

Um dos possiveis motivos para a variacao é falha na amostragem, ja que a reversao
nao é prevista termodinamicamente.

Além disso, o melhor resultado, no geral, ocorreu com a utilizagdo do briquete com
20% de carbono a 1600°C

A Figura 5 mostra a mudanga da composicao da liga metalica final (apds o teste de
reducao do sistema briquete/ago) com o tempo.
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0.0%

Porcentagem de carbono
presente no banho (%)

Tempo (s)

—e—B20/80% —»—B18/82% B16/84%

Figura 5: Variag@o do carbono com o tempo no metal
Os resultados da recuperagédo do cromo e incorporagdo de carbono seguiram

o mostrado pelo trabalho Yang et al. (2015). Mostrando pequenas quedas devido, a
incorporacéo de outros elementos. A queda no carbono final pode ser atribuida a reducao
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direta, pois, aproximadamente no tempo de 420 segundos para todos 0s ensaios o briquete
se desintegrou, o que aumentou a area superficial de contato da escéria com o banho, o

que facilitou a reacédo e o transporte de massa.

51 CONCLUSAO

Através dos estudos realizados no presente trabalho foi possivel concluir que é
viavel a recuperacéo do Cr da lama de aciaria elétrica através de briquetes auto-redutores
a base de carbono, atingindo o maior resultado para o briquete contendo 20% de C em
massa, a 1600°C.
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COM RAIOS GAMA

RESUMO: A absorcdo de energia em ensaio
balistico de compoésitos de alumina-polietileno
de ultra alto peso molecular (UHMWPE) com
60, 80 e 90% wt% de alumina submetidos a
doses de radiacdo gama de 25, 50 e 75 kGy foi
investigada. Os testes balisticos foram realizados
em velocidade subsbdnica em sistema de ar
comprimido. Os resultados mostraram que o
composito com 80% de alumina irradiado com 50
kGy apresenta os melhores resultados balisticos.
Os resultados do teor de gel, calorimetria
exploratéria diferencial (DSC) e difragdo de raios
X (DRX) mostraram que este compoésito é o que
apresenta a maior concentragéo de reticulagbes e
a menor fragédo volumétrica de UHMWPE amorfo.
Imagens de microscopia eletronica de varredura
(MEV) do mesmo composito mostraram um alto
pullout, sugerindo que airradiagdo gama aumenta
a adesao entre a alumina e o UHMWPE.
PALAVRAS-CHAVE: Blindagem  balistica,
impacto balistico, compésito alumina-UHMWPE,
irradiacdo gama

BALLISTIC TESTS OF ALUMINA-
UHMWPE COMPOSITES SUBMITTED TO
GAMMA RADIATION

ABSTRACT:The energy absorption in ballistic
tests of alumina-ultra high molecular weight
polyethylene (UHMWPE) composites with 60, 80
and 90% wt% Al submitted to gamma radiation
doses of 25, 50 and 75 kGy was investigated. The
ballistic tests were carried out at subsonic speed
using a compressed air system. The results
showed that the composite with 80% Al irradiated
with 50 kGy yields the best ballistic results. Gel
content, Differential scanning calorimetry (DSC)
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and X-ray diffraction (XRD) results showed that this composite is the one with the highest
concentration of crosslinks and the lowest volume fraction of amorphous UHMWPE. Scanning
electron microscopy (SEM) images of the same composite showed a high pullout, suggesting
that gamma irradiation increases the adhesion between alumina and UHMWPE.
KEYWORDS: Ballistic shielding, ballistic impact, alumina-UHMWPE composite, gamma
irradiation

11 INTRODUGAO

No inicio do século 21, apesar da auséncia de conflitos internacionais na escala das
duas guerras mundiais, conflitos locais e regionais envolvendo diferentes tribos, grupos
étnicos, milicias, gangues e traficantes fortemente armados tornaram-se uma séria ameaca
em varias partes do mundo.

Os coletes de protecao balistica usam tecido de aramida como uma unica camada
de protegdo. Esta protecdo é limitada a impactos relativamente baixos, municéo de até 9
mm. A protecao contra projéteis de alto impacto requer um sistema blindagem multicamada
(SBM) (LUZ et.al., 2015). Um SBM convencional possui, além do tecido de aramida, uma
camada frontal de cerdmica que absorve a maior parte da energia do impacto, erodindo
a ponta do projétil. Porém, tal protecdo aumenta o custo e compromete a mobilidade do
soldado devido ao aumento significativo do peso do colete. Além disso, a camada frontal
pode ser fragmentada ao primeiro impacto, comprometendo sua resisténcia aos disparos
subsequentes.

Os principais materiais ceramicos usados para protecao balistica sdo alumina
(ALO,), carbeto de silicio (SiC) e carbeto de boro (B,C). A alumina tem sido sugerida para
protecéo balistica devido as boas propriedades fisicas e quimicas. No entanto, a baixa
resisténcia a flexao e baixa tenacidade a fratura significam que o uso de alumina pura para
protecéo balistica pode levar a uma falha catastréfica. Além disso, a alta densidade, em
torno de 4g/cm2, limita seu uso em aplicagbes onde o peso é fundamental, como coletes
balisticos (CAVALLARO, 2011; CARLUCCI and JACOBSON, 2008).

De acordo com Figueiredo et al. 2018, compésitos de alumina-UHMWPE podem
render um bom compromisso entre alta absorcdo de energia e baixa densidade, sendo
0 Unico problema a baixa adeséo entre as particulas de alumina e a matriz polimérica
(MADHU et. al., 2005). A adeséo pode ser aumentada pela exposicdo dos compésitos a
radiacdo gama (NEVES et. al., 2013; LIMA and ARAUJO, 1997), que tem outros efeitos
favoraveis, como aumento da rigidez e estabilidade, conforme relatado por Shafig. et al.
2013. Por outro lado, de acordo com Hobbs et al. 1994, altas doses de radiacdo geram
microfissuras que enfraquecem o componente alumina.

O objetivo deste trabalho foi investigar as propriedades da alumina irradiada com
radiacdo gama-UHMWPE, a fim de determinar a melhor combinag¢@o de concentracéo de
alumina e dose de radiacao para aplicacdes de protecéo balistica. O UHMWPE é utilizado
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para diminuir a densidade e aumentar a resisténcia a flexdo, tornando o escudo mais
adequado para protecdo pessoal e evitando fratura ap6s o primeiro tiro (COUTINHO et.
al., 2003; SENATOQV et. al., 2014). Ha também um fator econdmico envolvido, visto que
0 compoésito é preparado a uma temperatura relativamente baixa, 230 °C, enquanto a
alumina pura deve ser preparada sinterizando p6 de alumina em altas temperaturas, da
ordem de 1400 °C, procedimento de alto custo (MEDVEDOVSKI, 2006; MEDVEDOVSKI,
2010; MEDVEDOVSKI, 2010; SPIEGELBERG, 2009).

21 MATERIAIS E METODOS

Os materiais usados foram 60 Mesh Alundum em pé com dureza de 9,25 Mohs
(Fisher Scientific) e UHMWPE Mipelon PM-200 em p6 de 10 ym a 30 ym de diametro
(Mitsui Chemicals).

Compositos com diferentes proporgbes de massa de alumina-UHMWPE foram
preparados por mistura mecanica por 10 min e rotulados A00/00, A00/25, A00/50, A00/75,
A60/00, A60/25, A60/50, A60/75, AB0/00, A80/25, A80/50, A80/75, A90/00, A90/25, A90/50
e A90/75, onde o primeiro niUmero é a concentragdo de massa de alumina em porcentagem
(00 é uma amostra UHMWPE puro usado para comparagdo). O segundo niumero é a dose
de radiagcdo em kGy (00 é a amostra nao irradiada). As amostras foram produzidas em
forma de discos de 5 mm de espessura e 51 mm de diametro. Os discos foram prensados
a 230 °C por 10 min sob uma for¢ca de 90 kN e mantidos em formas de aluminio fundido.

A irradiacdo gama dos compédsitos foi realizada usando um irradiador Gammacell
220 Excel com uma fonte Co-60.

Para os testes de balistica foi utilizado um rifle Gunpower SSS com supressor de
ruido Padrao Armas. O projétil € de chumbo de calibre 22 com uma massa estimada de 3,3
g. Um cronografo balistico Air Chrony modelo MK3, com precisédo de 0,15 m/s, foi utilizado
para medir a velocidade de impacto, e um cronégrafo balistico ProChrono modelo Pal, com
precisdo de 0,31 m/s, para medir a velocidade residual.

O rifle de ar foi posicionado a 5 m do alvo, consistindo no disco composto fixado em
uma moldura de aluminio, preso por uma morsa e alinhado perpendicularmente ao rifle.
Um cronégrafo balistico foi posicionado a 10 cm do bico do supressor de ruido e outro foi
colocado a 10 cm atras do alvo.

A energia absorvida pelo alvo foi calculada usando a equagao

E,s = M (Vv )2 (1)

em que m € a massa do projétil, v, € a velocidade de impacto e v, é a velocidade
residual (AZEVEDO and ARAGAO, 2010).

Tendo em conta que no caso da protecdo individual o peso pode ser um fator
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importante, pode-se definir uma figura de mérito dada pela seguinte equagéo:
FM=E_ /m (2)

em que m_é a massa do compadsito.

O teor de gel mostra a quantidade de reticulacdo nas amostras. Foi determinado
de acordo com ASTM D2765 usando um dispositivo Soxhlet (SPIEGELBERG, 2009). As
amostras foram extraidas com xileno aquecido por 6 h e, posteriormente, lavadas com
acetona e secas a 140 °C. O teor de gel percentual foi determinado usando a seguinte
expressao:

Conteldo de gel = (W/W ) x 100% (3)

emque W_e W, séo, respectivamente, o peso da amostra antes e depois da extragéo.

A andlise de calorimetria de varredura diferencial (DSC) foi realizada com um
calorimetro Netzch DSC 404 F1 Pegasus. As medidas foram realizadas com aquecimento
e resfriamento de 10 °C min™' sob nitrogénio (50 mL min-'). As amostras foram aquecidas da
temperatura ambiente a 180 °C e resfriadas a 50 °C e reaquecidas a 180 °C. A temperatura
de fusdo e a porcentagem de cristalinidade foram determinadas apenas para a primeira
fuséo e cristalizagéo. A porcentagem de cristalinidade X foi calculada usando a seguinte
expressao:

X, = AH, / AH_ x 100% (4)

emque AH_ e AH_ s&o, respectivamente, a entalpia de fus&o do polietileno cristalino
(290 Jg") e a entalpia de fusdo da amostra.

As amostras sinterizadas foram caracterizadas por Difracdo de Raios-X (DRX)
em um difratdbmetro X’PERT PRO PANalitico, com radiagdo monocromatica (Cu Ka, A =
1,5406°A), passo de 0,05° s!, tempo por passo 150s e 2’ entre 10° e 90°. Os padrdes de
XRD foram refinados usando o método Rietveld, com a ajuda do software TOPAS Academic
versao 4.1.

ApOs os testes balisticos, as imagens dos compdsitos com 80% de alumina foram
obtidas em um FEI Quanta FEG 250 SEM.

31 RESULTADO E DISCUSSAO

Todos os tiros penetraram completamente nos discos. Dois disparos foram feitos em
cada experimento e oito experimentos foram realizados para cada composi¢cdao. Amostras
representativas sdo mostradas na Figura 1 ap6s o primeiro tiro.
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Nenhuma diminuicdo significativa na absorcdo de energia foi observada apés o
primeiro tiro.

Como o teste foi realizado com as amostras nos suportes de aluminio fundido,
0 movimento lateral foi suprimido, reduzindo o dano ao compésito (SHERMAN, 2000;
BITTENCOURT, 2009).

Figura 1 — Amostras A60/00, A60/25, A60/50, A60/75, A80/00, A80/25, A80/50, A80/75, A90/00,
A90/25, A90/50 e A90/75 apbs o primeiro tiro, organizadas em linhas de cima para baixo.

A Tabela 1 mostra os valores médios da massa do compésito (m ). massa do projétil
(mp), velocidade média de impacto (v), velocidade média residual (v ), energia de absorgéo
(E
aumento da concentracao de alumina.

) € fator de mérito (FM) para cada composigdo. Como esperado, 0 m_ aumenta com o
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COMPOSITOS m_(g) mp(g) V., m/s) V. (m/s) E,. () FM (102 J/kg)
AB0/00 16,50 +0,10 | 3,29 +0,23 |251,51 +2,59 (219,15 +2,91| 25,01 + 0,86 1,52 +£0,04
AB0/25 15,50 +0,09 | 3,27 +0,24 |250,91 +2,68 (211,53 +1,45| 29,73 + 1,30 1,92 0,07
AB0/50 17,50 +0,12 | 3,25 +0,12 |250,98 +2,31 (216,79 +2,74 | 25,89 + 0,86 1,48 +£0,04
AB0/75 16,00 +0,08 | 3,27 +0,14 |251,24 +2,57 (226,24 +2,66 | 19,44 + 0,83 1,22 £0,05
A80/00 23,18 +0,11 | 3,25+0,13 |250,13 +2,22|211,91 £2,26 | 28,67 = 1,04 1,24 +£0,04
A80/25 25,07 +0,13 | 3,30 +0,25 [247,66 +2,59|212,52 +2,63| 26,60 + 0,68 1,06 + 0,02
A80/50 26,02 +£0,08 | 3,27 +0,20 |248,87 £2,66|112,93 +8,12| 64,96 + 2,51 2,50 + 0,09
A80/75 27,50 £0,11 | 3,24 +0,21 |253,71 £2,57|212,52 +2,93| 31,01 £0,70 1,13 £0,02
A90/00 31,20 £0,08 | 3,29 +0,18 [248,39 +2,44 (202,01 +2,75| 34,28 + 0,72 1,10 £ 0,02
A90/25 30,47 £0,15 | 3,29 £0,28 |248,03 +2,93|209,70 +2,29| 28,92 + 0,95 0,95 +0,03
A90/50 30,57 £0,13 | 3,27 £0,18 |251,44 +2,58|216,71 +3,08| 26,47 + 0,89 0,87 +0,03
A90/75 29,33 +0,09 | 3,31 +£0,24 |246,53 +2,06|208,71 +2,74| 28,44 +0,83 0,97 +0,03

Tabela 1 - Resultados médios dos testes balisticos.

A Figura 2 mostra o FM dos compésitos com diferentes concentracdes de alumina e

doses de radiagé@o. Percebe-se que o melhor compromisso entre alta absorcéo de energia

e baixo peso foi apresentado pelo compésito com 80% de alumina irradiado com 50 kGy.

FM(10°J/kg)

A60

A80

Amostras

A90

Figura 2 - Fator de mérito de compésitos com concentra¢@o de 60%, 80% e 90% de alumina,
nao irradiados e irradiados com 25 kGy, 50 kGy e 75 kGy

A Tabela 2 mostra o teor de gel de UHMWPE, n&o irradiado e irradiado com gama

nas doses de 25 kGy, 50 kGy e 75 kGy. O maior teor de gel foi para as amostras irradiadas
com uma dose de 50 kGy, sugerindo que a concentragdo de reticulagbes € maxima para
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esta dose de radiacéo. A diminuigdo do contetdo do gel para uma dose maior de radiagéo
€ atribuida & degradac¢do do UHMWPE, formando radicais livres.

Amostra Conteldo de gel (%)
A00/00 91,20
A00/25 97,37
A00/50 100,00
A00/75 99,69

Tabela 2 - Contetdo de gel de UHMWPE, nao irradiado e irradiado com doses de 25 kGy, 50
kGy e 75 kGy.

As andlises DSC foram realizadas durante a primeira fusdo e cristalizagéo. As
amostras irradiadas com 50 kGy apresentaram os maiores valores de cristalinidade, sendo
que entre elas o maior valor foi o da amostra 80/50.

arosvas | Gy | @ | @ | we |
AB0/00 128,8 139,4 145,7 58,02 45
AB0/25 127,9 139,7 146,3 68,97 59
AB0/50 128,6 142,9 152,0 103,10 88
AB0/75 128,7 141,4 148,7 77,91 66
A80/00 128,5 140,4 147,5 37,97 65
A80/25 130,3 141,7 148,6 44,36 76
A80/50 129,2 1421 148,1 56,21 96
A80/75 129,6 140,9 147,4 45,54 78
A90/00 126,8 136,4 143,2 15,17 52
A90/25 130,0 138,5 144,5 21,30 73
A90/50 129,4 139,1 145,6 24,86 85
A90/75 130,9 140,7 147,2 23,38 80

Tabela 3 - Resultados médios de DSC.

As amostras com 80% de alumina foram investigadas posteriormente devido ao
bom desempenho balistico apresentado pela amostra com 80% de alumina irradiada com
50 kGy. O objetivo era determinar por que o desempenho balistico aumentou com a dose
de radiagdo de até 50 kGy, mas diminuiu quando a dose de radiagcéo foi aumentada para
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75 kGy.

A Figura 3 mostra os padroes de XRD das amostras A80/00, A80/25, A80/50 e
A80/75. Exceto por um pico largo em pequenos angulos atribuidos ao UHMWPE amorfo,
apenas os picos de difracdo de a-alumina e UHMWPE sé&o vistos, mostrando que néo
houve transformacéo de fase devido a irradiacdo gama.

Na Figura 4, pode-se observar que a amplitude de uma banda larga passa por
um minimo para uma dose de radiacdo de 50 kGy. Isso sugere que a cristalinidade do
UHMWPE aumenta com o aumento da dose de radiacéo até 50 kGy, mas diminui para
doses de radiagcao maiores.

UMNWPE

Counts
80/00 ] UMMWPE
40000 - + a a aa
a a a a a
|
10000 - I o | ! i
N e e el ! s ..\..,.'--v-./l-__.un_ ___‘,l-s- - A-l__\..| “__ __.d_ A
" | sos2s '
40000 -1 \
10000 1 _JUA |
P o Ma A ,;L‘\al._,\—..w - LW‘\HL_"JLl L_‘________
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" | so/7s
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Figura 3 - Padrées de XRD de amostras A80/00, A80/25, A80/50, A80/75.
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Figura 4 - Padrdes de XRD sobrepostos de XRD de amostras A80/00, A80/25, A80/50, A80/75.

A Figura 5 mostra vistas ampliadas de partes dos padrdes de difragéo apresentados
na Figura 4. No caso do pico de UHMWPE, ha um deslocamento significativo para a
esquerda para a amostra submetida a uma dose de radiag@o de 50 kGy. Isso é atribuido a
um relaxamento devido ao aumento da cristalinidade e é consistente com a diminuicéo da
amplitude da banda larga na Figura 4. No caso dos picos de alumina, ha um deslocamento
para a direita nas amostras irradiadas com 25 e 75 kGy. No primeiro caso, a compressao

pode ser devida a perda de agua e no segundo a microtrincas induzidas por radiacao.

UHMWPE o a-Alumina

Figura 5 - Linhas de XRD selecionadas de UHMWPE e a-alumina.

A Figura 6 é uma imagem SEM do pé de alumina, mostrando a forma irregular dos
graos, o que melhora a rigidez dos compositos.
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Figura 6 - Imagem SEM do p6 de alumina.

Quando ocorre o impacto, ondas de choque compressivas se propagam ao
longo da espessura da amostra e sdo responsaveis por diversas fissuras cuja interagao
cria posteriormente uma zona de dano cOnica com ruptura ductil e fragil, semelhante a
observada em revestimentos ceramicos (BRESCIANI, 2018). A Figura 7 mostra a zona de
dano cénico na face distal de uma amostra A80/50.

Figura 7 - Imagem otica mostrando a zona de dano conico na face distal de uma amostra
A80/50.

A Figura 8 mostra as microtrincas nas faces distais das amostras A80 e A80/50 ap6s

o primeiro impacto. A principal diferenca entre as Figuras 7a e 7b € que h& evidéncias de
pullout nas amostras irradiadas como consequéncia do aumento da adeséo entre alumina
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e UHMWPE, como também mostrado na Figura 9.

Figura 8 - Imagens de MEV, apo6s o primeiro impacto, da face distal (a) de uma amostra A80/00
mostrando as microtrincas sem pullout e (b) de uma amostra A80/50 mostrando microtrincas
com pullout.

Figura 9 - Imagens de MEV, apés o primeiro impacto, (a) da face distal de uma amostra A80/50,
mostrando a regido de contato entre alumina e UHMWPE, e (b) 0 aumento da mesma regiéo,
mostrando o pullout de UHMWPE.

41 CONCLUSAO

Os testes balisticos foram realizados em compoésitos de alumina-UHMWPE com
radiacdo gama. O composito com 80% de alumina submetido a uma dose de radiagdo
de 50 kGy foi 0 que apresentou as melhores propriedades balisticas. Os resultados de
contetdo de gel, DSC, XRD e SEM sugerem que isso se deve a trés efeitos da radiagéo
gama: um aumento da extenséo da reticulagdo, uma diminuicdo da fragcdo de volume do
UHMWPE amorfo e um aumento da adesdo entre alumina e UHMWPE. Os resultados
também mostraram que o aumento da dose de radiagdo acima de 50 kGy tem efeitos
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adversos, provavelmente devido a producao de um grande nimero de microfissuras que
levam a amorfizacdo das particulas de alumina e a degradacdao do UHMWPE, gerando
radicais livres.
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RESUMO: A regido do Vale do Canad é
caracterizada pela presenca de industrias de
ceramicas e de esquadrias. Afabricacao de telhas
e lajotas foi estudada e proposto uma nova rota de
queima dos produtos ceramicos da regido, com o
objetivo de melhorar a qualidade do produto final.
A técnica de “Two Steps Sintering” permite que
o0 material mude algumas de suas propriedades
mecanicas sem que altere drasticamente as
temperaturas de tratamento das ceramicas. A
técnica consiste em aumentar a temperatura de
tratamento da amostra durante o aquecimento do
forno e, ao atingir a nova temperatura, manté-la
por poucos minutos e logo apdés a amostra sera
resfriada até a temperatura convencional de
tratamento. Foram elaboradas amostras a partir
da mistura de matéria prima padréo utilizada
nas ceramicas da regido com a adi¢cdo de 20%
de residuo de marmore e granito. Cada pastilha
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confeccionada (amostra) tinha formado cilindrico
com cerca de 16 milimetros de didametro variando
de 6 a 8 milimetros de altura e foram compactadas
sob uma forca de 1,5 toneladas em uma
prensa hidraulica. Para o tratamento térmico, a
temperatura de patamar foi fixada em 960 °C por
24 horas. Para inserir a rotina de tratamento de
“two steps sintering”, a temperatura de patamar
foi extrapolada por 1 minuto em 20 °C para o
primeiro conjunto de 10 amostras, 40 °C para o
segundo conjunto de 10 amostras e 60 °C, para o
conjunto final de 10 amostras. As amostras foram
submetidas a mensuragcdo de suas massas,
medicdo volumétrica direta, determinacédo da
densidade, determinacdo da absorgao de agua,
determinacao volumétrica real (determinagéo do
deslocamento de fluido). As medidas indicaram
que a técnica de “two steps sintering” podem ser
aplicadas nas industrias de ceramica vermelha
e proporcionaram, no laboratério, a diminuicao
da absorcéo de agua e das trincas do material
ceramico.

PALAVRAS-CHAVE: Rota térmica, temperatura,
residuo, compactacao.

INFLUENCE OF THE “TWO STEPS
SINTERING” TECHNIQUE IN REDUCING
THE POROSITY OF RED CERAMICS

ABSTRACT: The Canaa Valley region is
characterized by the presence of ceramic and
window frames industries. The manufacture
of tiles and tiles was studied and a new route
for burning ceramic products in the region was
proposed, with the aim of improving the quality
of the final product. The “Two Steps Sintering”
technique allows the material to change some
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of its mechanical properties without drastically altering the treatment temperatures of the
ceramics. The technique consists in increasing the sample treatment temperature during the
heating of the oven and, when reaching the new temperature, keep it for a few minutes and
soon after the sample will be cooled to the conventional treatment temperature. Samples
were prepared from the mixture of standard raw material used in ceramics in the region with
the addition of 20% marble and granite residue. Each manufactured insert (sample) had a
cylindrical shape about 16 millimeters in diameter ranging from 6 to 8 millimeters in height
and were compacted under a force of 1.5 tons in a hydraulic press. For heat treatment, the
threshold temperature was fixed at 960 °C for 24 hours. To insert the “two steps sintering”
treatment routine, the threshold temperature was extrapolated for 1 minute at 20 °C for the
first set of 10 samples, 40 °C for the second set of 10 samples and 60 °C for the final set of
10 samples. The samples were subjected to measurement of their masses, direct volumetric
measurement, density determination, determination of water absorption, real volumetric
determination (determination of fluid displacement). The measures indicated that the “two
steps sintering” technique can be applied in the red ceramic industries and provided, in the
laboratory, a reduction in the absorption of water and cracks in the ceramic material.
KEYWORDS: Thermal route, temperature, residue, compaction.

11 INTRODUGAO

O Instituto Federal do Espirito Santo, Campus - Santa Teresa esté situado na regido
do Vale do Canad, a 20 km de distancia da cidade de Santa Teresa, em uma regido onde
a agricultura familiar prevalece e as industrias cerdmicas, de esquadrilhas e alambiques
tem grande importancia econémica. Somente a regido do entorno do IFES Santa Teresa,
(regido do Vale do Canad) possui 11 industrias de ceramicas vermelhas associadas ao
Sindicato da Industria de Ceramica do ES (Sindicer-ES).

Bozetti (2013), realizou um levantamento das industrias ceramicas da regido do Vale
do Canaa utilizando dados fiscais fornecidos pelos contadores. A pesquisa focou a cidade
de Sao Roque localizada a 10 km do IFES, com a finalidade de analisar a importancia
econdbmica e social destas empresas. Em 2011, nove empresas avaliadas geravam 575
empregos formais diretos (5% da populac¢do da cidade), produziram 82 milhdes de pecas
(lajotas e telhas) e obtiveram uma receita bruta de 20,8 milhdes de reais. Deste montante,
foi pago 2,5 milhdes de reais em impostos, equivalendo a cerca de 14% da arrecadacéao
da cidade.

Apesar da forga econOmica, as industrias ceramistas da regido buscam
empiricamente a estequiometria ideal de solos argilosos para a confeccdo de telhas e
lajotas. Visando diminuir o impacto ambiental da extracdo de argila, varias industrias ja
incorporam o residuo do beneficiamento do marmore e granito para diminuindo o uso de
matéria-prima e diminuindo, também, a producédo de passivo ambiental das industrias
que beneficiam rochas ornamentais. Apesar da importancia ambiental do processo, os
ceramistas desconhecem 0s mecanismos de reagéo entre argila e residuo, produzindo,
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também de forma empirica, ceramicas vermelhas com mistura de granito e marmore.

A qualidade dos produtos cer&micos depende das caracteristicas que o material
adquire durante sua fabricagdo, a porosidade é a caracteristica que mais influéncia na
qualidade da cerémica, dela depende a absor¢éo de 4gua, a resisténcia mecénica e a
permeabilidade do produto.

A porosidade de um material e definida pela quantidade de espacdes vazios que
existe em seu interior, os poros. Quando exposto a condicbes de umidade ocorrera um
aumento de massa do material (objeto) avaliado devido ao preenchimento dos poros
pela agua. Associa-se também a porosidade do material a capacidade de resistir a
permeabilidade da agua (BACCELLI JUNIOR, 2010). Caracteristicas como absorgéo de
agua e permeabilidade a agua nédo sédo desejadas na producéo de ceramica.

A sinteriza¢do é um processo natural em que um conjunto de particulas em contato
mutuo, sob acdo da temperatura, transformasse em um corpo integro e de maior resisténcia
mecanica, podendo, inclusive, tornar-se totalmente denso. Ela ocorre, por exemplo, quando
particulas de no maximo poucas centenas de micrometros de didmetro encontram-se em
estreito contato e a temperatura do ambiente é suficientemente alta para produzir a uniao
por coalescéncia (fusdo de superficies adjacentes), as particulas em contato podem ser
até milimétricas. Se a temperatura do ambiente ultrapassar o ponto de fusdo de algumas
particulas, ocorrera a sinterizagcdo pela formacdao de uma fase liquida, nesse caso a
cer&mica pode perder a forma estrutural que existia antes do tratamento, comprometendo
assim a qualidade do produto final.

O estudo e determinagéo de técnicas que eliminem ao méaximo a porosidade do
material e de extrema importancia para atribuir melhorias as caracteristicas fisicas do
material.

21 OBJETIVO
Aplicar a técnica de tratamento térmico “two step sintering” (ZHENG & WU, 2015).

na tentativa de diminuir a porosidade das ceramicas vermelhas e melhorar sua qualidade.

31 MATERIAL E METODOS

O trabalho foi conduzido no laboratério de fisica do IFES Campus Santa Teresa,
o laboratorio ja dispde dos equipamentos necessarios para a condugédo do experimento.
Os materiais utilizados foram: a matéria prima coletada junto as ceramicas da regiéo, o
residuo de beneficiamento de marmore e granito, pastilhadores, vasilhames e utensilios.
E os equipamentos utilizados foram: a prensa hidraulica necessaria para compressao dos
pastilhadores, balan¢a analitica, forno mufla, agitador aquecedor, termémetro.

As amostras foram produzidas a partir da mistura de matéria prima padrao utilizada

nas ceramicas da regido com a adicdo de 20% de residuo de marmore e granito. Cada
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pastilha confeccionada (amostra) tinha formado cilindrico com cerca de 16 milimetros
de didmetro variando de 6 a 8 milimetros de altura. Apés a confecgédo das pastilhas
estas foram submetidos aos tratamentos, cada tratamento variava o a rampa final de
temperatura, amentando durante alguns instantes a temperatura acima da temperatura
usual de cozimento.

O tratamento 1 (T1) foi considerado como testemunha onde que a temperatura final
se mantinha a 960 °C [3] durante 24 horas, o tratamento 2 (T2) teve uma variagéo de 20°C
na rampa final durante 1 minuto atingindo 980°C e retornando a 960°C e mantido assim
por 24 horas, o tratamento 3 (T3) teve uma variacao de 40°C atingindo 1000°C durante 1
minuto retornando a 960°C e mantida assim por 24 horas e o tratamento 4 (T4) teve uma
variagdo de 60°C na temperatura final atingindo 1020°C durante 1 minuto e retornando
para 960°C e mantida assim por 24 horas. Cada tratamento possuia 7 repeticdes.

As amostras foram submetidas a mensuragao de suas massas, medi¢éo volumétrica
direta, determinacdo da densidade, determinacdo da absor¢do de &gua, determinacéo
volumétrica real (determinacdo do deslocamento de fluido). Esses dados foram

correlacionados com o percentual de absor¢do de agua das amostras e sua porosidade.

41 RESULTADOS E DISCUSSAO

Apb6s a obtencdo dos dados estes foram uma serie de célculos para estimar os
parametros utilizados para avaliagdo dos tratamentos. As principais variaveis estudadas
estdo expressas natabela 1. Esses dados foram obtidos a partir do tratamento das medidas

feitas nas amostras (massa, volume, variagdo da massa ap0s imersao).

Tratamentos Absorcéo de agua Trincas
T1 =960°C 20,08% 13,82%
T2 =1 980°C 19,24% 4,06%
T3 =1 1000°C 20,01% 1,52%
T4 =1 1020°C 19,91% 2,56%

Tabela 1 — Resultado dos tratamentos: Absorcéo de agua e indice de trincas.

A primeira variavel estudada foi a absor¢cdo de agua, essa variavel esta ligada
diretamente a porosidade interna da amostra. Os poros da amostra, ao serem preenchidos
com agua, aumentam a massa da amostra e em determinadas condi¢cdes promovem a
permeabilidade a agua. A absorcdo de agua apresentou um comportamento de queda
quando a amostra foi submetida ao tratamento T2 em relagdo aos demais tratamentos,
isso pode ser explicado pela reagéo de coalescéncia promovida pelo emprego da técnica

“two step sintering” que demonstrou maior eficacia em relacéo a diminui¢cao da absorcéo de
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agua nessa faixa de temperatura.

Outro parametro obtido com a andlise de dados foram as “Trincas” esse parametro
foi obtido através da relagéo estabelecida entre o volume virtual da amostra e o volume
obtido através da imersdo em agua. Esse pardmetro indica os danos que a amostra sofreu
com o processo de tratamento térmico. Pode ser observado que o indice de trincas diminui
com o emprego da técnica “two step sintering”. A promoc¢éo da coalisdo das particulas da
amostra pelo tratamento promove maior resisténcia mecanica o que proporciona menos
trincas, caracteristica desejada na qualidade no material.

51 CONCLUSAO

Foi possivel aplicar a técnica “two step sintering” na fabricacao de ceramicas e essa

proporcionou diminuigdo da absorgcédo de agua e diminui¢cdo das trincas no material.
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RESUMO: Polimeros de acrilonitrila-butadieno-
estireno (ABS) apresentam um excelente
equilibrio entre as propriedades de rigidez e
tenacidade quando comparados com polimeros
tradicionais utilizados na area de transformacéo
por injecdo, como o polipropileno (PP). Neste
trabalho, alguns ABS oriundos de diferentes
tecnologias de polimerizacdo (emulsdo e
massa) sdo analisados por microscopia de forca
atdbmica (AFM) e correlagbes sédo feitas com
as suas propriedades mecanicas e térmicas,
tais como modulo de flexdo, temperatura de
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distorcéo térmica (HDT) e resisténcia ao impacto
Izod. Diferengas em processabilidade foram
também avaliados e resultados de taxa de fluxo
em fusdo (melt flow rate - MFR) e de teste de
preenchimento de fluxo em espiral em molde de
injecao (spiral melt flow test) foram comparados.
Também foram incluidas trés amostras de PP
neste estudo, uma vez que sado largamente
utilizados. As amostras de ABS apresentam
uma gama superior de propriedades térmicas
e mecanicas em comparacdo com as amostras
de PP. No entanto, as amostras de PP superam
as blendas de ABS na moldagem por injecéo,
de acordo com os resultados do preenchimento
em espiral. Neste trabalho também foi possivel
demonstrar que a tecnologia do processo de
producéo e a distribuicdo da fase polibutadieno
na matriz SAN sdo fatores muito importantes para
diferenciagé@o dos tipos de ABS comerciais, uma
vez que sao responsaveis pelas propriedades e
caracteristicas diferenciadas observadas.

PALAVRAS-CHAVE: ABS, polipropileno,
morfologia, propriedades mecanicas, mfr.

COMPARISON BETWEEN POLY
(acrylonitrile-co-butadiene-co-styrene)
(ABS) AND POLYPROPYLENE (PP).

WHY POLYMERS WITH SIMILAR

MELT FLOW RATE DO NOT HAVE THE
SAME THERMAL AND MECHANICAL
PERFORMANCE?

ABSTRACT: Acrylonitrile-butadiene-styrene
polymers (ABS) present an excellent balance
between the rigidity and toughness properties
when compared to traditional polymers processed
by injection, such as polypropylene (PP). In
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this work, some ABS originated from different polymerization technologies (emulsion and
mass) are analyzed by atomic force microscopy (AFM), and correlations are made with their
mechanical and thermal properties, such as flexural modulus, heat distortion temperature
(HDT) and lzod impact resistance. Processability differences were also evaluated by melt
flow rate (MFR) and spiral flow filling in injection mold tests . Three samples of PP were
also included in this study since they are widely used. ABS samples have a higher range
of thermal and mechanical properties compared to PP samples. However, PP samples
outperform ABS blends in injection molding, according to the spiral filling test results. In this
work, it was also possible to demonstrate that the technology used in the production process
and the distribution of the polybutadiene phase in the SAN matrix are significant factors for
the differentiation of the commercial ABS types, since they are responsible for the different
properties and characteristics observed.

KEYWORDS: ABS, polypropylene, morphology, AFM, mechanical properties, mel flow
properties.

11 INTRODUGAO

Apesar de seu custo mais elevado quando comparado com polimeros mais comuns
como o polipropileno, o ABS & amplamente conhecido por sua versatilidade e ainda leva
muita vantagem devido ao seu melhor balanco de propriedades: rigidez versus ductilidade.
Trata-se de um polimero de engenharia amorfo com sistema multifasico composto por
fase particulada de borracha (polibutadieno - PB) distribuida em uma matriz continua de
copolimero (polimero de acrilonitrila e estireno - SAN ) (Figura 1). Sua composi¢céo quimica
tem faixas percentuais préprias e varia entre 15 a 35% de acrilonitrila, 40 a 50% de estireno e
5 a 30% de borracha de butadieno (BR ou PB). Essencialmente, a propor¢do de PB no ABS
€ responsavel pelo aumento da flexibilidade e da resisténcia ao impacto, bem como pela
reducéo da temperatura de transicéo vitrea, T , tornando-o mais versatil para aplicagées
a baixas temperaturas (Figura 1). O diagrama na Figura 1 apresenta resumidamente a
influéncia relativa dos componentes do ABS nas suas propriedades fisicas e quimicas.
Incrementando-se a proporcdo de estireno no ABS promove-se uma maior rigidez e
processabilidade, enquanto o aumento da acrilonitrila resulta, consequentemente, em
maior resisténcia quimica e resisténcia a altas temperaturas.
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Figura 1 — Efeitos da composi¢do quimica nas propriedades do ABS [10]

Além disso, as resinas de ABS sdo essencialmente produzidas por dois processos
de polimerizagdo, emulsdo e em massa [1-3], que conferem caracteristicas bastante
distintas, uma vez que cada uma delas desenvolve morfologias Unicas. A polimerizagédo
em emulsdo é realizada em duas etapas; preparacdo de particulas PB seguida pela
adicdo de uma mistura de estireno e acrilonitrila dentro da emulséo e copolimerizagéo,
que também forma uma camada de enxerto nas particulas de PB. O processo em emulsao
gera melhores graus de brilho quando comparado ao ABS produzido pela tecnologia de
massa, pois produz uma dispersao mais fina de particulas de borracha na matriz SAN. No
entanto, a polimerizagdo em massa, que envolve também duas etapas, preparagéo prévia
de PB particulado, seguida pela dispersé@o das particulas de PB pré-formadas na mistura
de estireno e acrilonitrila e polimerizagéo, € capaz de produzir produtos de resisténcia ao
calor superior e cor mais clara (menos amarelado) do que por polimerizagdo em emulséo.
Com relacdo a morfologia da fase dispersa, na polimerizagdo em massa ocorre uma grande
quantidade de inclusdes de copolimero de estireno-acrilonitrila nas particulas de PB (acima
de 50%), enquanto para os tipos de ABS sintetizados por polimerizagdo em emulséo, este
percentual de inclusdes é mais baixo (em torno de 10%) [3].

Neste trabalho, oito diferentes tipos de ABS comerciais sdo analisados por
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microscopia de forca atbmica e ensaios de resisténcia mecanica e térmica. Os resultados
sdo analisados no intuito de observar a influéncia da morfologia no comportamento mecénico
do ABS. Além disso, trés diferentes tipos de polipropileno (PP) foram incluidos na anélise
de fluidez em fuséo, pois tanto o ABS quanto o PP sdo amplamente utilizados na fabricacéo
de muitas pecas e artefatos produzidos pelo processo de injecdo. E objetivo deste trabalho
tentar discutir a correlagdo entre as propriedades tecnoldgicas macroscopicas desejaveis
nos materiais de emprego cotidiano e a influéncia da morfologia presente nos sistemas
poliméricos multifasicos.

2| PARTE EXPERIMENTAL

Para a analise da morfologia, as amostras foram preparadas em meio crioscépico
a -140 °C e a observagéo foi efetuada utilizando um miscroscopio de forga atdbmica
(AFM) (Nanoscope V Bruker-Veeco) acoplado a uma sonda de silicone TESP-SS (com
extremidade de raio na faixa de 2 - 10 nm e forga constante de 60 Nm-'), utilizando-se o
software 7.300R1SR1 e as imagens foram obtidas utilizando-se uma lente com capacidade
de resolucdo de 512 x 512 e geragéo de imagens a 20um (Leica EMFCB8). A escala amarelo-
marrom das imagens indica redugéo gradual da dureza e/ou densidade da regiéo, incluindo
os defeitos no plano da superficie. Para os ensaios mecéanicos, todos os corpos de prova
foram preparados por moldagem por injecéo utilizando-se uma maquina Arburg de acordo
com ASTM D3641-12 e ASTM D4101-10. Os ensaios de impacto Izod foram realizados a 23
°C, conforme ASTM D256-5A, utilizando-se o equipamento Ceast Resil Impactor (péndulo
de 4 J e corpos de prova de dimensdes 12,7 x 65 x 3,14 mm). O médulo de flexao foi obtido
em conformidade com a ASTM D790-07 utilizando-se uma maquina universal Instron 4204
com célula de carga 1 kN e corpos de prova de dimensdes 128,8 x 12,8 x 3,16 mm. A fluidez
das amostras fundidas foi determinada utilizando o ensaio de taxa de fluidez do fundido
(melt flow rate — MFR, T = 230 °C e carga = 2,16 kg) de acordo com o método ASTM D
1238 e o teste de fluxo em espiral (“spiral flow“ = resultado de preenchimento da cavidade
do molde em espiral) de acordo com o método ASTM D 3123 (injetados a T =250°Ce
moige = 190 °C).
A analise de variancia de dois fatores (ANOVA two-way) e o teste de Tukey foram

fundido
pressao = 800bar, e molde padrédoa T

aplicados para avaliar estatisticamente a diferenca significativa entre as propriedades
medidas das amostras, utilizando o programa Origin (versdo 2016) e nivel de confianca
de 95%.

31 RESULTADOS E DISCUSSOES

Oito tipos de ABS de fornecedores distintos e trés de PP foram utilizados neste
estudo (Tabela 1). Por questdes de confidencialidade, o nome dos fornecedores
foram substituidos por letras e os cédigos comerciais foram substituidos por numeros
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subsequentes (por exemplo, os fornecedores A e B contribuiram com dois tipos cada e o
fornecedor D contribuiu com a doagéo de trés tipos de ABS). Na Tabela 1 sdo apresentadas
as informacgbes de MFR e a respectiva tecnologia de processo de producéo avaliada pela
analise morfologica.

Amostra MFR? [g.10min] Técnica de polimerizagao®
ABS A1 6,3 Emulsao
ABS A2 0,1 Emulséao
ABS B1 1,1 Emulsao
ABS B2 2,3 Emulsao
ABS C 21 Emulséao
ABS D1 6,5 Massa
ABS D2 10 Massa
ABS D3 15 Massa
PP® 0,9 N&o aplicavel para o estudo
PPH 23 Né&o aplicavel para o estudo
PPC 26 Nao aplicavel para o estudo

aCondigdo do ensaio 230 °C e 2,16 kg (ASTM D1238); ®tipo de PP com baixissimo fluxo de
fundido; ®Tecnologia de polimerizacéo inferida através da avaliacdo da morfologia feita por AFM
(Figura 2).

Tabela 1: MFR de ABS e PP analisados e respectiva tecnologia de producéo do ABS.

A Figura 2 mostra as micrografias feitas por AFM. Os locais mais escuros, com
menor densidade, mostram locais de existéncia da fase borracha dispersa na matriz SAN
mais clara. A polimerizagdo em duas etapas produz o ABS contendo duas fases imisciveis,
SAN e PB, que estao organizados em uma fase matriz vitrea contendo uma fase borrachosa
dispersa, respectivamente. Entretanto, devido a sua formacgéo a partir da segunda etapa de
polimerizag@o, a mistura de monémeros se dissolve também no interior das particulas de
PB, formadas na primeira etapa, levando, entdo a formacéo da estrutura fase-dentro-de-
fase das particulas dispersas.
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Figura 2 — Micrografias das amostras de ABS: (a) ABS A1, (b) ABS A2, (c) ABS B1, (d) ABS B2,
(e) ABS C, (f) ABS D1, (g) ABS D2 e (h) ABS D3. [10]

Engenharia de Materiais e Metallrgica: Tudo a sua Volta 2 Capitulo 12 m



As particulas pré-formadas de PB utilizadas na polimerizagdo em massa sao maiores
comparadas aquelas da polimerizacdo em emulsdo, estas com dimensdes micelares que
incham na segunda etapa da polimerizagéo.

A partir da andlise morfolégica é possivel inferir o processo de polimerizagcédo
de cada uma das amostras (Tabela 1). As resinas ABS A (A1 e A2), B (B1 e B2) e C
provavelmente foram preparadas por polimerizacdo em emulsdo, indicada pelos menores
tamanhos das particulas de PB uniformemente distribuido na matriz SAN, enquanto as
resinas D (D1, D2 e D3) pela tecnologia de massa. Neste tipo de polimerizacado, além da
grande variag@o dos tamanhos das particulas de PB dispersas na matrix SAN, os tamanhos
séo significativamente maiores e tendem a apresentar no seu interior numerosas inclusées
menores de dominio SAN (Figura 2).

A tecnologia de emulsdo tem a caracteristica de gerar produtos de ABS com alto
brilho, enquanto a tecnologia de massa produz tipos com baixo brilho e mais claros
(esbranquicados). Isto pode ser explicado pela interagdo da luz com a qualidade da
superficie contendo as particulas maiores ou menores que o comprimento da luz visivel
incidente, gerando assim estas caracteristicas especificas de espalhamento ou reflexao
especular, respectivamente. Em relacdo as propriedades mecénicas, a composicéo e a
propor¢éo da fase borracha (PB) na matriz SAN desempenham um papel importante, além
da forma de producdo do ABS. Estes fatores contribuem para diferencas na interacéo
entre as fases rigida e flexivel e nas propriedades macroscépicas observadas, ainda que a
proporgao direciona fortemente as propriedades fisicas do ABS.

A Figura 3 apresenta o modulo de flexdo e a resisténcia ao impacto Izod a 23 °C
para amostras estudadas em comparacdo com as amostras de PP. Os valores de médulo
de flexdo sdo comparaveis, com ligeira vantagem para alguns tipos de ABS, enquanto
os valores de resisténcia a impacto Izod de todos os tipos de ABS sao definitivamente
superiores aqueles determinados para todos os dois tipos de PP. As amostras de ABS
apresentam um equilibrio superior de propriedades mecéanicas em comparacao as amostras
de PP.
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Figura 3 — Modulo de flexdo a 23°C das amostras de ABS e PP e respectivas resisténcia
ao impacto Izod a 23°C em J/m. PPH e PPC referem-se a PP homopolimero e copolimero,
respectivamente. [10]

E interessante observar que o médulo de flexdo observado para o ABS e o PP
encontra-se na faixa de 1,8 GPa a 2,5 GPa e de 1,6 GPa a 2,1 GPa, respectivamente. Em
geral, as amostras de ABS apresentam maior rigidez que o PP copolimero, podendo chegar
a uma diferenga superior a 20 % na resisténcia mecanica em flexao entre estes dois grupos
de polimeros.

Por outro lado, os resultados de resistécia ao impacto Izod aprofundaram as
diferencgas entre os dois grupos, observando-se diferencas grandes, faixa de 20 J/m a 72
J/m para os PPs e 129 J/m a 458 J/m para as amostras de ABS. Esses resultados mostram
claramente a superioridade do ABS quanto a resisténcia ao impacto.

O mecanismo de falha mecéanica em plasticos é explicado pelo desenvolvimento
e propagacgéo de trinca e pela deformacgéo pléastica resultante do efeito do cisalhamento
dentro da matriz sob carga. No entanto, em taxas elevadas de deformacéo e de tensbes
como ocorre em testes de impacto, a propagacao da falha ocorre pelo mecanismo de
fissura e fibrilagédo proximas da regido das trincas, enquanto que em taxas de deformacéo
mais baixas, caracteristica dos ensaios de tracdo, bem como de flex&o, a ruptura ocorre
como consequéncia do escoamento por cisalhamento [4,5]. No primeiro caso, 0 mecanismo
de tenacificagdo e a capacidade de dissipacdo de energia de curto alcance € dominante,
em contraste com o segundo caso, no qual ocorre resposta a tensdo pelo escoamento
coordenado de trechos das cadeias poliméricas, o que também é incrementado em matrizes
poliméricas tenacificadas.

A presenca de uma fase de borracha na matriz vitrea polimérica permite a

Engenharia de Materiais e Metallrgica: Tudo a sua Volta 2 Capitulo 12 “



dissipacao de energia mecanica frequentemente por cavitagéo de particulas de borracha,
em condi¢des de elevadas solicitagcbes mecénicas. No entanto, as amostras ABS D1, ABS
D2 e ABS D3 apresentam particulas de PB com muitas inclusdes de SAN. Essas inclusdes
desarranjam a cavitagdo das particulas de PB para dissipa¢@o de energia [6], de modo
que a matriz estara sujeita a tensbes superiores a critica que leva a formacéo de trincas.
Assim, ABS oriundo da polimerizacdo em massa € mais propenso ao desenvolvimento de
fissuras na matriz como principal mecanismo de resisténcia, enquanto nos ABS preparados
por polimerizagdo em emulséo, a cavitagdo das particulas de borracha aparece antes da
deformacéo plastica da matriz [6-8]. Nesta condigcdo, ocorre dissipacao de energia pelo
cisalhamento dos segmentos de cadeia localizados na interfase particula-matriz bem como
pela fratura das particulas de PB por cavitagdo, que prevalecem antes da deformacgéo
plastica da matriz SAN.

Aparentemente, as amostras ABS A1, ABS B1, ABS B2 e ABS C apresentaram
resisténcias ao impacto 1zod semelhantes.No entanto, uma anélise minuciosa pelo teste
de Tukey (Tabela 2) mostra que héa diferencgas significativas entre a resisténcia ao impacto
entre todas as amostras. Na Tabela 2, os sinais = e # significam que as propriedades séo
estatisticamente iguais e diferentes, respectivamente, com nivel de confianca de 95 %.
O teste Tukey é uma ferramenta estatistica que possibilita realizar comparagées diretas
para identificar se ha diferencas entre as propriedades entre amostras ou entre grupos de
amostras com uma mesma caracteristica (e.g., técnica de polimerizagédo), através de um
método de interagéo entre pares.

) Interagéq Médul9 de F!esisténcia a  .nT Spiral MER

(polimero - polimero) flexao impacto Izod flow
ABS/Emulsao — ABS/Emulsao
ABS A2 - ABS A1 # # = * #
ABS B2 - ABS A1 # # # = *
ABS/Massa — ABS/Emulsao
ABS D2 - ABS A1 # # # % =
ABS D1 - ABS B1 * * * = #
ABS/Massa — ABS/Massa
ABS D1 - ABS D2 = # # # *

*As demais amostras de ABS e PP (ndo descritas nesta tabela) apresentam todas as
propriedades significativamente diferentes.

Tabela 2: Lista de polimeros que apresenta pelo menos uma propriedade estatisticamente
igual, segundo teste de Tukey.

As diferencas entre as resisténcias ao impacto entre os tipos de ABS (Fig. 3 e Tab.
2) sao justificadas pelas suas diferentes morfologias identificadas por microscopia AFM
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(Figura 2). ABS A1 e ABS A2 apresentaram particulas pequenas e distribuicdo de tamanho
de particula mais estreita e maior fracdo de PB em comparagédo com ABS B1, ABS B2 e
ABS C. O desempenho do ABS A2 em comparacao com o ABS A1 pode ser explicado pela
fragcéo relativa de PB, uma vez que a cor mais escura nessas micrografias AFM se refere a
presenca de PB, embora o tamanho e a quantidade das particulas nas imagens paregam
ser similares [9].

Na Figura 4 sdo mostradas as temperaturas de deflexdo térmica (HDT) das
amostras. Os varios tipos de ABS apresentam resultados bastante semelhantes e superam
os resultados das amostras de PP [10]. O desempenho em HDT resulta de uma combinagéo
de rigidez e resisténcia térmica (Tab. 2). Ambas as caracteristicas, modulo de flexéo e
HDT, no ABS séo incrementadas com a concentragéo relativa da fase SAN, entretanto em
sistemas multifésicos a rigidez varia com a morfologia presente, embora seja proporcional

ao moédulo elastico.
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Figura 4 — Resultados de HDT a 1,82 MPa expressado em °C. PPH e PPC referem-se a PP
homopolimero e copolimero, respectivamente. [10]

Nos testes no estado fundido, o desempenho das amostras para a moldagem por
injecdo foi avaliado usando o teste de fluxo em espiral (Figura 5), no qual &€ medido a
facilidade com que o material fundido preenche um molde padronizado contendo uma
cavidade em espiral. A medicdo da taxa de fluidez do fundido (MFR) foi feita de acordo
com o método ASTM D 1238 (Tabela 1 e Figura 5). Os valores de MFR observados para
PP variaram entre 0,92 e 26,1 g/10min, enquanto para ABS foram de 0,10 a 21,2 g/10min,
ambos tipos de polimeros cobrindo ampla faixa de MFR ou viscosidade. Por outro lado,
quando ensaiadas em teste de fluxo em espiral, as amostras de PP apresentaram valores

elevados e um intervalo relativo pequeno de 36,9 a 50,1 cm, enquanto para ABS, variaram
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de 18,8 a 33,1 cm, valores significativamente inferiores aqueles do PP e num intervalo
relativo maior; ou seja, aparentemente, sob taxas de cisalhemento elevadas praticadas no
teste, as amostras de ABS apresentam afinamento por cisalhamento limitado e o polimero
fundido apresenta fluxo em injecdo comparativamente baixo em relagcdo ao PP. Pode-se
verificar que as amostras de ABS, apesar de apresentarem um equilibrio superior nas
propriedades mecénicas e térmicas em comparagédo com as amostras de PP, as amostras
de PP claramente apresentam uma processabilidade melhor que o ABS na moldagem por
injecédo, de modo que mesmo o PP com MFR de 0,92 g/10min apresenta fluxo em espiral
maior que as amostras ABS B1, ABS B2 e ABS A1, cujos MFR s&o um pouco maiores,
1,12; 2,29; e 6,26 g/10min, respectivamente. Igualmente, as amostras PPH e ABS C
apresentaram MFR similares, 23,1 e 21,2 g/10min, respectivamente, entretanto os valores
de fluxo em espiral foram bastante distintos, 47,9 e 29,2 cm, respectivamente para estas

amostras.
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Figura 5 — Resultados em cm de preenchimento da cavidade em espiral na inje¢do a 250
°C (spiral flow) (em vermelho) e de MFR (230 °C e 2,16 kg) em g/10min (em cinza) para as
amostras de PP e ABS. PP baixo fluxo, PPH e PPC referem-se a PP homopolimero de baixo
MFR, homopolimero e copolimero, respectivamente. [10]

Os resultados de MFR e de fluxo na inje¢do mostram que, nas amostras de ABS,
o comportamento da viscosidade é guiado pela matriz SAN e também pela morfologia da
fase dispersa e 0 seu comportamento complexo sob fluxo de cisalhamento. Observa-se
que os tipos de ABS se comportaram de forma bastante complexa a ponto de nao indicar
dois grupos distintos conforme a tecnologia empregada na sua preparacao: polimerizacao
em massa, contendo grandes particulas de PB com inclusdes de SAN; e polimerizagdo em
emulsdo apresentando particulas de PB menores e mais uniformes. No entanto, o teste de
Tukey (Tabela 3) indica que, além de haver diferenca significativa entre as propriedades
mecénicas, temperaturas de deflexao térmica e fluidez do fundido entre estes dois grupos de

ABS, os polipropilenos homopolimero e copolimero apresentam comportamento mecanico
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e reoldgico do fundido significativamente diferentes que se deve as diferencas na estrutura
quimica que alteram o comportamento reolégico destas poliolefinas.

_ Interacio Modulo de Res_isténcia Spiral
(polimero/polimerizacao) flexao ao impacto  HDT flow MFR
I1zod
ABS/Massa — ABS/Emulsao # # # # #
PPH — ABS/Emulséo * # # # #
PPH — ABS/Massa * # # * #
PPC — ABS/Emulséao # # # # #
PPC — ABS/Massa * # # # #
PPC — PPH * # # * #

Tabela 3: Teste de Tukey para as propriedades dos polimeros (por técnica ou tipo de
polimerizacéo).

Devido a morfologia complexa do copolimero ABS, observa-se que altas taxas e
tensbes de cisalhamento sobre o fundido induzem deformacdes elasticas e plasticas da
microestrutura formada pelas particulas de PB, e redugédo, concomitante, da tensdo de
cisalhamento sobre a massa fundida como um todo, ainda que nas condi¢des do ensaio
as amostras de ABS se comportem como fluidos ndo-newtonianos tipicos. Ou seja, um
aumento acentuado na tensao de cisalhamento ndo tem efeito apenas sobre a viscosidade
do fundido, ao contrario do que geralmente é verificado em polimeros com apenas uma
fase homogénea como o PP.

41 CONCLUSOES

Oito amostras distintas de ABS e trés amostras de PP foram avaliadas neste estudo.
Com a caracterizagcao da morfologia por AFM, foi possivel diferenciar as amostras de ABS
em termos de processos de polimerizacdo, em massa e em emulsdo, pois apresentam
diferencas em tamanhos de particulas dispersas, bem como seu aspecto microestrutural. O
teste de Tukey indica que hé diferenca significativas nas propriedades mecanicas, térmicas
e fluxo do fundido, que permitem distinguir os diferentes tipos de ABS. As propriedades
das amostras sélidas de ABS comparadas aquelas do PP, sdo evidentemente melhores,
indicando potencial de desempenhos superiores em servico. Quanto a moldabilidade por
injecdo, em contrapartida, o ABS mostrou-se pior, explicado em parte pela sua morfologia
complexa, em que a massa fundida sob alta tensdo de cisalhamento, sofrera rearranjos
das particulas dispersas de PB e, consequentemente, a viscosidade n&o apresenta grande

mudanca devido a afinamento por cisalhamento.
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RESUMO: O derramamento de residuos
oleosos na agua €& um problema ambiental
recorrente em todo 0 mundo e possui impactos
catastréficos para os ecossistemas marinhos.
Este artigo enseja revisar os principais avangos
em materiais compésitos de poliuretano para
remogdo de oOleo da agua. Para este fim,
procedeu-se uma pesquisa exploratéria com
abordagem qualitativa. Os avancos foram
identificados a partir de uma revisao da literatura
sobre o tema. Como resultado, os parametros de
adsorcdo e angulo de contato com a agua para
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OLEO DA AGUA

27 trabalhos foram sumarizados em uma tabela,
bem como os principais pontos na criagcdo de
espumas adsorventes foram discutidos. Este
trabalho é relevante no sentido de consolidar
trabalhos dispersos evidenciando os resultados
alcangados por diversas pesquisas, servindo de
ponto de partida para novos estudos.

PALAVRAS-CHAVE: Esponjas de Poliuretano,
Remocao de Oleo da Agua, Materiais Compositos.

A REVIEW OF ADVANCES IN
COMPOSITE POLYURETHANE
MATERIALS IN OIL-WATER SEPARATION

ABSTRACT: Oil spill is a frequently environmental
problem and It has catastrophic impacts on marine
ecosystems. This article aims to review the main
advances in polyurethane composite materials in
oil-water separation. So, an exploratory research
with a qualitative approach was carried out.
The advances were identified from a literature
review. As a result, the parameters of adsorption
and contact angle with water for 27 works were
summarized in a table, as well as the main
points in the creation of adsorbent foams were
discussed. This work is relevant in the sense
of consolidating dispersed works showing the
results achieved by several researches, serving
as a starting point for new studies.

KEYWORDS: Polyurethane sponge, Oil-water
separation, Composite materials.
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todo o mundo e possui impactos catastroficos para os ecossistemas marinhos (Anju &
Renuka, 2020; Min et al., 2019; Ge, 2016; Shanhu et al., 2015; Jamsaz et al., 2020; Yuying
et al., 2020; Lei et al., 2017; Ge et al., 2015; Fenner et al., 2018).

Considerando apenas os derramamentos de 6leo de navios tanque. Nas Ultimas
5 décadas, aproximadamente 5.86 milhdes de toneladas de 6leo em todo mundo
foram perdidos como resultado de acidentes (ITOF, 2020). Em 2019, a contaminagéo
de aproximadamente 3000 km da costa nordeste do Brasil e em 2018 o vazamento de
113.000 toneladas do navio tanque Sanchi (ITOF, 2020) reforcam a atualidade do tema e a
necessidade do desenvolvimento e pesquisa que minimizem os impactos.

Uma diversidade de tecnologias, incluindo métodos fisicos, quimicos e biolégicos
foram desenvolvidos para o tratamento de agua contaminada. Contudo, muito desses
métodos como a queima controlada, o uso de dispersantes quimicos e solidificantes,
além da alta perda e operagéo néo portatil, ocasionam poluicdo secundaria e problemas
ecolbgicos adicionais (Shanhu et al., 2015; Jamsaz et al., 2020; Yuying et al., 2020).

O advento de novos materiais tem possibilitado o surgimento de métodos mais
eficientes para separacédo do 6leo e da agua com alta eficiéncia e reduzida polui¢do. Entre
esses materiais a esponja de PU se destaca como um polimero poroso, com reduzido peso
e baixo custo para producédo em escala o que confere suas aplicagcbes promissoras para
sorcao, filtracao e separacgéo (Shanhu et al., 2015; Jamsaz et al., 2020; Yuying et al., 2020).
Contudo, a sua natureza hidrofilica impde um baixo desempenho para a separacéo 6leo-
agua. Desta forma, uma série de pesquisas com intuito de aprimorar as propriedades do
PU para esta finalidade foram realizadas.

Assim, existem muitos trabalhos sobre a modificacdo da superficie da esponja de
PU para melhorar seu desempenho de adsor¢cdo. Contudo, esses relatérios séo dispersos,
0 que nao conduz a uma compreensao abrangente das informacgdes relacionadas sobre os
resultados alcancados (Min et al., 2019).

Nesse sentido, o objetivo geral desta pesquisa € apresentar uma revisao dos atuais
avancgos proporcionados pela adicao de materiais ao PU para uso na separagéo de 6leo-
agua.

Sendo assim, este estudo definiu o seguinte problema de pesquisa: quais resultados
foram alcancados na criagdo de materiais compoésitos de PU para separacédo 6leo-agua?

Com intuito de responder esta pergunta, uma detalhada revisdo da bibliografia
disponivel foi procedida. A pesquisa em lide se justifica por evidenciar os avangos no
campo da ciéncia dos materiais para solu¢do de problemas da humanidade. Tornando-
se relevante por resumir e consolidar trabalhos cientificos que podem servir de insumo e
inspira¢do para novos achados.
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21 REVISAO DA LITERATURA

2.1 Uso do PU como adsorvente na separacéao 6leo-agua

Diversas técnicas e materiais podem ser utilizados na separacéo do 6leo da agua
na remediacdo de acidentes o que inclui métodos fisicos, quimicos e biologicos. Dentre
estes métodos o uso de adsorventes se destaca por remover manchas de 6leo sem efeitos
colaterais para o ambiente, baixo custo e boa reciclabilidade (Min et al., 2019; Yuying et al.,
2020; Tao et al., 2019).

Um material adsorvente ideal para a separagéo 6leo-agua deve possuir excelente
repeléncia a 4gua, desempenho superior de adsor¢éo, excelente reutilizagéo e baixo custo.
No entanto, muitos materiais adsorventes convencionais, como fibras vegetais, 18, argila
organofilica modificada, grafite esfoliada e materiais a base de celulose possuem diversas
desvantagens, incluindo baixa eficiéncia na adsorcdo de 0Oleo, baixa reciclagem e alto
custo. Desta forma, é necessario explorar adsorventes que superem estas desvantagens
(Min et al., 2019).

Recentemente, o PU atraiu grande atencdo para a separagéo 6leo-agua, devido
ao seu baixo custo, boa flexibilidade e estrutura tridimensional. Infelizmente, a esponja de
PU é uma substancia naturalmente hidrofilica, com alta molhabilidade, em razdo dos seus
grupos carboxil e amino, tendo, assim, um pequeno angulo de contato com a agua (Min et
al., 2019).

Portanto, estudos recentes tém focado na modificagdo superficial da esponja de
PU, visando alterar a caracteristica hidrofilica inerente para hidrofébica. Essa modificacao
concederia a esponja alta capacidade de adsorgcédo de 6leo e boa repeléncia a agua,
tornando-a eficaz na remocgéo de derramamento de 6leo. Com este intuito, varios materiais
foram estudados para aprimorar as esponjas comerciais, incluindo silano (Shuai et al.,
2016), silica (Huiwen et al., 2018; Xiaotan et al., 2017), éxido de ferro (Zeng-Tian, 2018; Wu
et al.,, 2015; Can et al., 2015), Paligorsquite (Li et al., 2016), grafeno (Anju & Renuka, 2020;
Rahmani et al., 2017) entre outros.

2.2 Conceitos fundamentais na avalicao de adsorventes

O escopo desta pesquisa visa apresentar os progressos alcangados na modificacéo
de esponjas de PU com o propésito de separagdo 6leo-agua. Para atingir tal fim, dois
conceitos sao fundamentais na definicdo de adsorventes eficientes: a hidrofobicidade,
medida pelo angulo de contato da agua (WCA); e adsor¢éo (g/g).

Amolhabilidade de uma superficie é estudada ha muito tempo, podendo ser avaliada
pelo desempenho estatico e dindmico de uma gota de liquido em uma superficie (Sethi et
al., 2019). O umedecimento da superficie ocorre quando as gotas de 4gua se espalham na
superficie e o espalhamento €, geralmente, devido a presenca de moléculas de alta energia
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na superficie, que tem uma alta afinidade com a agua e pela rugosidade da superficie
(Yuying et al., 2020; Sethi et al., 2019).

Em 1805, Young (1805) propds a primeira equagéo fundamental que quantificou a
molhabilidade de uma superficie, a partir do angulo de contato estatico (Sethi et al., 2019).
O angulo de contato (CA) e por extensao o angulo de contato com a agua (WCA), refere-se
ao angulo 6 entre a tangente da interface gas-liquido (y,) e o limite solido-liquido (y,) na
linha de contato trifasica gasosa, liquida e soélida (Figura 1 (a)) (Yuying et al., 2020).

O CAdo liquido na superficie do material sélido € um parametro vital para quantificar
a molhabilidade do liquido na superficie do material. O &ngulo de contato estatico da agua
em uma superficie é determinado pela equacdo de Young (Eqg. 1) na gota repousada na

superficie, conforme mostrado na Fig. 1(a).

Ysv — Vst — YwcosO =0 (1)

(@)

Figura 1- llustragcdo esquematica dos comportamentos tipicos de molhabilidade de uma gota
em uma superficie sélida com e sem rugosidade. (a) modelo de Young, (b) modelo de Wenzel e
(c) modelo de Cassie (Yuying et al., 2020).

Logo, o angulo de contato € usado para indicar o grau em que o liquido se espalha
sobre as superficies de materiais sélidos. Por definicdo, se o WCA for menor que 90° (6<90°),
trata-se de uma superficie hidrofilica. Em outras palavras, para os liquidos é relativamente
facil de molhar o s6lido. Portanto, quanto menor o WCA, maior a molhabilidade (Yuying et
al., 2020; Kumar & Nanda, 2019).

Por outro lado, se o WCA for maior que 90° (6>90°), esta superficie solida é
hidrofébica e, portanto, nao é facil de molhar. Desta forma, ao se tratar de um adsorvente
para separacao 0leo-agua, espera-se que a esponja ideal tenha o maior angulo de contato
possivel com agua e o menor possivel com o 6leo, sendo assim hidrofébica e oleofilica
(Yuying et al., 2020; Kumar & Nanda, 2019).

Em particular, se uma superficie possui WCA menor que 10° (6<10°) ela &
considerada superhidrofilica, em contraste, quando o WCA é maior ou igual a 150° (6=150°)
em que é chamada de superhidrofobica (Yuying et al., 2020; Kumar & Nanda, 2019).

Uma superficie ideal perfeitamente lisa ndo existe (Yuying et al., 2020), portanto,
além do modelo de Young, dois outros sdo importantes, pois abordam sobre a rugosidade
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e porosidade da superficie que afeta o comportamento da goticula, séo eles o estado de
umedecimento uniforme (Yuying et al., 2020) ou estado de Wenzel (Wenzel, 1936) e o
estado de umedecimento composto heterogéneo ou estado de Cassie-Baxter (Cassie &
Baxter, 1944), representados na figura 1 (b) e (c) respectivamente.

O estado de Wenzel define que a superficie molhada com rugosidade é uma
superficie homogénea sem bolsas de ar entre as ranhuras, como mostrado na Fig. 1
(b). Quando uma gota é colocada na superficie, parte dela penetra nas ranhuras o que,
posteriormente, reduz o angulo de contato estatico e aumenta o angulo de deslizamento
que representa o angulo de inclinagéo do solido (Yuying et al., 2020; Sethi et al., 2019). O
aumento do angulo de deslizamento deve-se ao travamento da gota entre as ranhuras que
€ chamado de fixagéo (Sethi et al., 2019). Wenzel (1936) propds, entéo, a Eq. 2.

cos B, =rcosf )

Onde 6 é o angulo de contato aparente que corresponde ao estado de equilibrio
estavel, r é o fator de rugosidade e 6 € o angulo de contato de Young (Sethi et al., 2019).
O fator de rugosidade é definido como a razédo entre a area verdadeira e a area aparente
da superficie solida (Ge, 2016; Yuying et al., 2020; Sethi et al., 2019). O valor do fator de
rugosidade é sempre maior que 1 para superficies rugosas (Ge, 2016; Yuying et al., 2020;
Sethi et al., 2019). De acordo com Wenzel (Wenzel, 1936), a rugosidade da superficie
aumenta a magnitude das propriedades de umedecimento do sélido. Se um soélido tem
uma superficie hidrofilica, entéo ela sera mais hidrofilica caso a rugosidade aumente. Por
outro lado, se uma superficie lisa € hidrofobica ela tera essa propriedade aumentada com
0 aumento da rugosidade.

O ultimo modelo a ser discutido foi proposto por Cassie e Baxter (Cassie & Baxter,
1944). Ele expande o conceito de superficies rugosas (asperas) de Wenzel para superficies
porosas, (Cassie & Baxter, 1944) definindo que a superficie rugosa € de natureza
heterogénea, com bolsas de ar presentes entre as ranhuras da rugosidade. Desta forma,
a gota permanece na superficie e ndo penetra através dela, como mostra a Fig. 1 (c) (Ge,
2016; Yuying et al., 2020; Sethi et al., 2019).

Neste modelo, o dngulo de deslizamento ou histerese do angulo de contato é baixo
em comparagdo com o Modelo Wenzel. A equagéo de Cassie-Baxter é dada pela Eq. 3.
Nesta equagéo 6, é o angulo de contato de Cassie-Baxter, f, e f, sdo a fragcdo superficial
dafase 1 e fase 2, e 6, e 8, sdo o &ngulo de contato avangado e recuado.

cos Ocg = f1cos 01 + f> cos 05 )

Segundo Cassie-Baxter (Ge et al., 2016; Yuying et al., 2020; Sethi et al., 2019),
quando a superficie é rugosa, mas n&o porosa, o f, é igual zero e a Eq. (3) é reduzida a
equacao de Wenzel (Eq. 2) com o angulo de contato aparente de uma superficie rugosa
e com o fator de rugosidade f,. Por fim, a transi¢céo do estado de Cassie-Baxter para o
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estado de Wenzel pode ocorrer aplicando pressédo na gota, variando o tamanho da gota e
o impacto da gota ou por vibragédo (Sethi et al., 2019).

Entdo, a molhabilidade de superficies sélidas & determinada pela composigcéo
quimica e pela estrutura topogréfica das superficies. De acordo com os conceitos acima,
bons materiais absorventes de 6leo devem ter uma superficie composta de materiais de
baixa energia superficial e possuirem uma superficie rugosa (Ge et al., 2016).

O outro conceito fundamental na verificacdo da eficiéncia de adsorventes é a
adsorcéo. A adsorgcdo ocorre sempre que uma superficie solida é exposta a um gas ou
liquido: € definida como o enriquecimento do material ou 0 aumento da densidade do fluido
nas proximidades de uma interface. Sob certas condi¢ées, ha um aumento apreciavel na
concentragdo de um componente em particular e o efeito geral é entdo dependente da
extensao da area interfacial (Rouquerol et al., 2014; Keller & Staudt, 2005). Por esse motivo,
todos os adsorventes industriais tém grandes areas de superficie especificas (geralmente
muito acima de 100 m?g™") e, portanto, sdo altamente porosos ou compostos de particulas
muito finas (Rouquerol et al., 2014).

Cabe destacar que muitas vezes na literatura também é encontrado o termo sorgéo
que significa o efeito simultaneo da adsorcéo e absorgcéo que é a entrada do fluido nos
poros do s6lido (Rouquerol et al., 2014).

A adsorgao é provocada pelas interagdes entre o s6lido e as moléculas na fase fluida.
Dois tipos de forcas estéo envolvidos, que ddo origem a adsorcéo fisica (fisicosorcéo) ou
quimiosorgéo. A adsorcao ocorre devido ao efeito dos varios tipos de ligagdes entre o par
adsorbato-adsorvente: interagbes van der Waals, ligacéo covalente, acido-base, ligacdo
de hidrogénio, entre outros. A forga da ligagcdo é extremamente importante, porque se as
interacdes sdo razoavelmente fracas, pequenas quantidades de adsorvido sdo adsorvidas;
se as interacdes forem fortes, sera dificil conseguir a regeneracdo do adsorvente e,
portanto, o seu reuso. (Keller & Staudt, 2005; Camacho, 2004).

Um dos objetivos principais de uma experiéncia de adsorcéo € a determinagéo
de uma Isoterma de Adsorcdo, ou seja, a determinacdo das quantidades adsorvidas em
funcdo da presséo, (ou presséo relativa) a temperatura constante. As técnicas principais
para a obtencdo de uma isotérmica de adsorgé@o sdo: volumetria de adsorgéo, gravimetria
de adsorcéo e técnicas de fluxo.

Em geral, a técnica utilizada nas pesquisas com melhoramento da superficie do PU
foi a gravimetria de adsorgéo e os resultados foram relatados em termos de gramas de 6leo
adsorvido por grama de peso adsorvente (g/g). A gravimetria trata-se de um método simples
e acurado de medicdo o qual € calculado a partir da diferenca de peso do adsorvente
apurado pelo uso de uma balanca (Keller & Staudt, 2005).

Neste caso, a adsorgéo (Q) é, portanto, a diferenca entre o peso apos (W,) e antes
(W,) do contato com o 6leo, como representado na equagéo 4:
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2.3 Métodos de preparo e caracterizacao de esponjas superhidrofébicas

Considerando o exposto anteriormente, existem duas abordagens principais para
criar superficies superhidrofébicas: a primeira alterando a superficie, criando estruturas
micro/nano-hierarquicas em substratos hidrofébicos e a segunda modificando quimicamente
uma superficie estruturada hierarquica com um material de baixa energia superficial, como
acido graxo, polimeros, hidrocarbonetos e fluorcarbonetos. Para tal, varios métodos de
sintese dessas superficies s@o relatados na literatura, como deposicdo eletroquimica,
separacéo de fases, emulsao, eletrofiagcdo, imerséo, deposicéo por vapor quimico (CVD),
reac@o quimica in situ, litografia e outros (Kumar & Nanda, 2019).

A caracterizagéo dos resultados obtidos na criagao de superficies hidrofébicas pode
ser feita por Microscopia eletrénica de varredura (SEM), Forca atdmica microscopica (AFM),
Interferometria de luz branca (WLI) entre outros. Um dos métodos comumente empregados
€ método da gota séssil, neste método o CA € medido por um goniémetro em uma lente.
ApOs uma gota ser desprendida em uma superficie por uma seringa localizada no topo da
amostra uma camera embutida de alta resolucdo captura a imagem da amostra de cima ou
de lado. Aimagem pode ser submetida a analise usando um software de anélise de imagem
(Jayadev et al., 2019).

Ja a adsorgdo também pode ser caracterizada por varios métodos visto que
existem varias propriedades adsorventes, como densidade, area superficial, tamanho
médio dos poros, distribuicdo do tamanho dos poros, forma e volume dos poros, entre
outras, determinadas a partir de técnicas especificas como Porosimetria de Mercdrio,
Analise Termogravimétrica (TGA) e Adsorgéo de nitrogénio em 77K (Keller & Staudt, 2005;
Camacho, 2004).

Por fim, neste contexto, também se destaca a existéncia de normas padronizadas

para medicdo da adsor¢cao como a ASTM F726.

31 RESULTADOS E DISCUSSAO

Dados os conceitos fundamentais, parte-se para analise dos estudos. A Tabela 1
relaciona o resultado das pesquisas apresentando o método de revestimento das esponjas
de PU, bem como os resultados alcancados em termos de adsorgédo e WCA.
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Esponja Método Adsorption (g/g) WCA Ref
GPUF Dip coating 90-316 151° 1
Dip coating/ o
FAS-17/Fe304-PU sponge polymerization 10-35 1563.7+2.7° 2
Actyflon-G502/Fe304-PU ) . R
sponge Dip coating 25-87 153 3
SiO02-PFW-PU sponge Dip coating 22-75 156° 4
Si02/GO-PU sponge Dip coating 80-180 145° 5
Fe304-PU sponge Dip coating 39.3-46.3 154.7° 6
AI203/PUF thermal treatment 37.0 144° 7
R . Polymerization/dip ) o
PU- PDA-HMDS coating 21-53 153 8
Dip coating/thermal _ °
RGO@PU sponge treatment 4.2-37.6 153 9
TMOS-f-rGONR@PU Dip coating 30-68 153+2.0° 10
F-MoS2-PU in situ chemical reaction  25-90 > 150° 11
Si02-PDA-PU sponge Polymerization/dip 18.3-46.8 154° 12
coating
NMP/graphene PU sponge Polymerization 40-80 151.8+0.5° 13
PU@Fe304@Si02@FP o
Spondes CVvD 13.26—-44.50 157 14
GO/PU sponge Dip coating 25-95 153° 15
Silaned graphene PU sponge Thermal treatment 25-44 > 160° 16
NDs-PU sponge Dip coating 15-60 160° 17
Attapulgite coated PU f : » o
sponge Dip coating 17-45 160 18
Si02-PU sponge Dip coating 33.9-55.8 > 150° 19
Functionalized GO-PU . . o
sponge Dip coating 16-35 152+1 20
CNWs/GN/PU sponge Dip coating 31-46 152° 21
(GSH)-based PU sponges Dip coating 29.5-90 160.5° 22
Fe304-graphene PU sponge In situ chemical reaction ~ 9-27 158+1° 23
PU-(CF3)2-FeNPs-(CF3)2 Dip coating 35-77 167° 24
Cellulose-PU - 3.91 -12.49 89.4° 25
SHP-LDH-containing sponge Dip coating 31.3-83.3 160.5° 26
PPy-PA PU sponge CvD 22-62 140° 27

Ref: 1- Anju & Renuka, 2020; 2- Shanhu et al., 2015; 3- Lei et al., 2017; 4- Ge et al., 2015; 5-
Xiaomeng et al., 2016; 6- Zeng-Tian et al., 2018; 7- Liying et al., 2018; 8- Chun et al., 2019; 9-

Chengbo et al., 2018; 10- Fei et al., 2018; 11- Tianlong et al., 2020; 12- Jintao & Guihong, 2015;
13- Kong et al., 2017; 14- Wu et al., 2015; 15- Rahmani et al., 2017; 16- Shuai et al., 2016; 17-
Ning et al., 2017; 18- Li et al., 2016; 19- Li et al., 2015;

20- Huiwen et al., 2018; 21- Xiaotan et al., 2017; 22- Lin et al., 2017; 23- Can et al., 2015; 24-
Guselnikova et al., 2020; 25- Sittinun et al., 2020; 26- Qingyuan et al., 2019; 27- Khosravi &

Azizian, 2015.

Tabela 1- Resultados de esponjas superhidrofobicas
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Os métodos mais comuns para criacao de esponjas modificadas s&o o revestimento
por imersdo (dip coating); deposi¢cdo por vapor quimico (Chemical vapor deposition);
Reacéo quimica in situ (In situ chemical reaction).

Na maior parte dos estudos pesquisados o método utilizado para criagdo das
esponjas foi o revestimento por imerséo, possivelmente este resultado se relacione com
a facilidade do método no qual ndo é necessaria técnica ou equipamento sofisticado.
Ademais, o processo economiza tempo e leva apenas algumas horas para obter a esponja
hidrofébica. Nos processos de revestimento por imersédo, as esponjas foram imersas em
solugédo que continha materiais modificados por algumas vezes, seguidas de um processo
seco e, em seguida, as esponjas hidrofébicas foram obtidas (Min et al., 2019).

Dentre as pesquisas levantadas a maior adsor¢éo foi obtida com uma esponja de
GPUF (Anju & Renuka, 2020) que obteve uma variagéo de 90 a 316 g/g. A capacidade de
adsorgédo seguiu a ordem: Cloroférmio> Oleo Diesel> Oleo Lubrificante> Oleo de Feijao>
Tetrahidrofurano> Sulfoxido de dimetilo> Tolueno> Dimetilformamida> Acetona (Anju &
Renuka, 2020).

Segundo Anju e Renuka (2020), o expressivo resultado se deve a combina¢éo da
hidrofobicidade das folhas de grafeno, a porosidade e oleofilicidade do PU, bem como a
mesoporosidade do 6xido de ferro que também contribui com a resposta magnética. Os
autores consideram que esses trés fatores resultam na consideravel eficiéncia de adsorgéo.

Por outro lado, cabe destacar que os resultados obtidos destoam significativamente
das outras pesquisas, sendo quase o dobro da pesquisa com segunda maior adsorc¢ao SiO2/
GO-PU (Xiaomeng et al., 2016) em que as substancias adsorvidas foram semelhantes. Cabe
a observagao que as maiores adsorcoes (quatro primeiras) foram obtidas em compésitos
que continham grafeno.

Apesar dos resultados apresentados demonstrarem a adsorcéo em termos de valores
e mesma unidade de medida, a comparabilidade é prejudicada no sentido que diferentes
substancias adsorvidas sédo testadas nas diferentes pesquisas. Embora os estudos utilizem
a equacéo 4 no calculo da adsorgéo, procedimentos diferentes séo aplicados. Apenas um
trabalho (Rahmani et al., 2017) faz mengé@o a modelos de teste padronizados como os da
American Society for Testing and Materials (ASTM), por exemplo 0 ASTM F726-17- Método
de teste padrédo para desempenho de adsor¢ao de adsorventes para uso em petroleo bruto
e derramamentos relacionados.

Em contrapartida, o WCA das pesquisas mencionadas foi calculado, por meio do
método da gota séssil a partir de equipamentos eletrénicos como: Kriiss DSA 30 (Chun
et al., 2019; Fei et al., 2018); OCA 20 (Kong et al., 2017; Wu et al., 2015; Sittinun et al.,
2020); GBX Digidrop (Anju & Renuka, 2020; Ning et al., 2017) e outros. Quase todas as
esponjas encontradas nas pesquisas possuiam superhidrofocidade (WCA>150°). O maior
WCA encontrado na pesquisa foi 167° (Guselnikova et al., 2020), porém destaca-se que

nao foi feito mengéo de como este valor foi obtido.
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41 CONCLUSAO

A poluicdo da agua com residuos oleosos é um problema relevante para humanidade.
Como exposto ao longo da pesquisa, a ciéncia dos materiais € um campo fértil e com
solugdes promissoras no que tange a melhoria de adsorventes, principalmente o PU que foi
0 escopo deste artigo. Pode-se dizer que a pesquisa alcangou o objetivo geral ao revisar e
resumir uma parte da literatura.

Neste sentido, os resultados alcangados sugerem a existéncia de diversos materiais
que adicionados ao PU melhoram suas propriedades para separacao 6leo-agua. Apesar
de apresentados os resultados de forma consolidada, ressalva-se a comparabilidade dos
dados em fungéo de diferencas metodologicas dos trabalhos pesquisados.

Por fim, como proposta de pesquisas futuras, sugere-se expandir o nimero de
pesquisas, avaliar outros materiais adsorventes como a esponja de melamina e reproduzir

alguns dos experimentos mais bem sucedidos.
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RESUMO: Com o intuito de minimizar os
problemas ambientais, tém-se desenvolvido
novos materiais, como compoésitos poliméricos
utilizando fibras naturais como estruturas de
reforco. Tais fibras estao se tornando alternativas
atrativas por serem abundantes, de baixo impacto
ambiental quando descartadas, biodegradaveis
e renovaveis. Além de apresentarem
facilidade na sua obtencdo e no seu manuseio,
apresentam também baixa abrasdo de
equipamentos e moldes. Neste sentido, os
compésitos poliméricos com fibras vegetais,
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surgem como uma boa alternativa no campo
dos materiais para aplicacdes em engenharia.
Quando comparados com outros materiais
poliméricos, esses possuem baixa densidade
e alta resisténcia especifica, o que os torna
adequados para serem utilizados principalmente
nas industrias automotiva, moveleira e de
construcao civil, dentre outras industrias. Desta
forma, o presente estudo tem como objetivo a
caracterizagcéo das fibras de bambu, juntamente
com a producdo e andlise das propriedades
mecanicas de corpos de prova oriundos de fibras
de bambu em mistura com adesivo a base de
paraformaldeido e resorcina-formol. Para tanto
as fibras de bambu foram secadas em estufa
até 3% de umidade. Foram avaliando 3 corpos
de prova na porcentagem em massa de: 25%
de bambu, 15% de paraformaleido e 60% de
resina resorcina-formol de modo que as formas
vazadas, com um volume total de 5mL, fossem
completamente preenchidas.  Posteriormente
esses corpos de prova foram retirados das placas
e climatizados por um periodo de 24 horas para
a cura da resina. Foram avaliadas a umidade e a
densidade basica das fibras de bambu. Quanto
ao polimero, foram avaliadas as propriedades
mecanicas de: a) resisténcia a tracdo (RT) e
b) modulo de elasticidade (MOE). As fibras
apresentaram umidade de aproximadamente
45,92% e densidade basica de 0,41 + 0,01 g/
cm3. J& os compdsitos apresentaram resisténcia
média a tragéo (RT) de 2,53 +0,75 MPa e médulo
de elasticidade (MOE) de 61,94 + 4,73 MPa.
PALAVRAS-CHAVE: Bambu, resina resorcina,
fibras, compositos.
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BAMBOO FIBER: ANEW ALTERNATIVE FOR POLYMERIC COMPOSITES

ABSTRACT: In order to minimize environmental problems, there are developed new
materials, such as polymeric composites using natural fibers as reinforcement structures.
Such fibers are becoming attractive alternatives because they are abundant, with low
environmental impact when discarded, biodegradable and renewable. In addition to being
easy to obtain and handle, they also have low abrasion of equipment and molds. In this
sense, polymeric composites with vegetable fibers, appear as a good alternative in the field of
materials for engineering applications. When compared with other polymeric materials, they
have low density and high specific resistance, which makes them suitable for use mainly in the
automotive, furniture and civil construction industries, among other industries. In this way, the
present study aims to characterize bamboo fibers, together with the production and analysis
of the mechanical properties of specimens from bamboo fibers mixed with adhesive based
on paraformaldehyde and resorcin-formaldehyde. For that, the bamboo fibers were dried in
an oven to 3% humidity. Three specimens were evaluated in the mass percentage of: 25%
bamboo, 15% paraformalene and 60% resorcinol-formaldehyde so that the hollow forms, with
a total volume of 5mL, were completely filled. Subsequently, these specimens were removed
from the plates and air-conditioned for a period of 24 hours to cure the resin. The moisture and
basic density of bamboo fibers were evaluated. As for the polymer, the mechanical properties
of: a) tensile strength (RT) and b) modulus of elasticity (MOE) were evaluated. The fibers had
a moisture content of approximately 45.92% and a basic density of 0.41 + 0.01 g / cm3. The
composites had an average tensile strength (RT) of 2.53 + 0.75 MPa and an elastic modulus
(MOE) of 61.94 +4.73 Mpa.

KEYWORDS: Bamboo, resorcin resin, fibers, composites.

11 INTRODUGAO

O esgotamento dos recursos fosseis tem levado a humanidade a explorar solugdes
renovaveis, dentre essas solugbes os compositos vém se destacando (RICHMOND et al.,
2021). Os compésitos sdo materiais compostos por dois ou mais constituintes de diferentes
propriedades quimicas e fisicas. O material obtido possui propriedades diferentes de seu
material original. Geralmente sdo compostos por duas fases: uma é chamada de matriz,
que é continua e envolve a outra fase (fase reforgo ou dispersa) (CALLISTER; WILLIAM,
2008).

A fase matriz pode ser ceramica, metéalica ou polimérica, sendo responsavel por
proteger o reforco além de distribuir a carga aplicada ao compésito igualmente, enquanto
que a fase reforgo € responsavel por conferir ao material, propriedades mecanicas como
tenacidade e rigidez. A combinacdo de matrizes poliméricos com materiais de reforcos
leva a formacgéo de estruturas com propriedades mecanicas superiores as das matrizes
poliméricas (OSTWALD, 2010).

Atualmente, a utilizagdo de fibras vegetais como reforco em matrizes poliméricas
esta em alta, o que pode ser conferido pelo grande nimero de publicagbes nos ultimos
anos (DUNNE et al., 2016; SCHERER; BOM, 2018).
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Entretanto, a utilizagdo das fibras naturais como agente de reforco em compositos
ainda possui muitos desafios para tornarem-se amplamente utilizadas como materiais
de engenharia. Contudo, devido a sua menor abrasividade quando comparadas as
fibras inorgénicas, tradicionalmente utilizadas como reforgo de matrizes poliméricas
termoplasticas e termofixas, seu uso possibilita menor desgastes aos equipamentos que
estdo envolvidos durante o seu processamento (SANCHEZ et al., 2010).

Outras caracteristicas importantes desse material que o torna uma boa alternativa
para a industria de compésito sao sua baixa densidade, facilidade quanto ao seu manuseio,
oferta continua e carater biodegradavel (VERMA; JAIN, 2017). Apresentam também baixo
custo, flexibilidade durante o processamento e rigidez especifica, caracteristicas que o
torna um material atraente para os fabricantes. (FARUK et al., 2012), além do seu carater
renovavel (BODROS; BALEY, 2007). Ademais, 0 seu uso permite reciclar uma grande
variedade de residuos ou subprodutos naturais (QUILES-CARRILLO et al., 2021).

Dentre essas fibras, as de bambu vem sendo bastante utilizadas na geracao
de varios tipos de materiais compositos tais como: madeira laminada de bambu, OSB
(Orientaded Strand Board) obtido a partir das particulas de bambu, compésitos de plastico
e bambu dentre outros (WU et al., 2021; FEBRIANTO et al., 2015; SONG et al., 2015,
LOPES et al., 2019; KUMARI et al., 2020).

O bambu é conhecido por ser a planta que mais cresce mundialmente, tendo
uma taxa de crescimento que varia de 30 a 100 mm por dia, com rapido crescimento em
comparacao com plantas lenhosas, atingindo a fase adulta em apenas quatro anos, outra
caracteristica dessa espécie é a sua capacidade de absorcéo de diéxido de carbono maior
em comparacao a plantas lenhosas (YASIN; HAZA; SUTRISNO, 2018), o que o torna um
material promissor para industria de compoésitos (DOS SANTOS; SARON, 2012).

Desta forma, o presente estudo tem como objetivo avaliar o potencial da utilizagao
de fibras de bambu em matriz termofixas a fim de obter um novo produto que possa ser
substituto as tradicionais matérias de reforgo utilizados pela industria de compésitos

poliméricos.

21 MATERIAL E METODOS

2.1 Obtencao da matéria prima

O adesivo utilizado (mistura de resorcina-formol e paraformaldeido) foi da empresa
Derquin S.A, do laboratério Experimental de Painéis de Madeira, localizado no Campus da
Universidade Federal de Lavras.

Para a confecgdo dos compositos foram utilizadas como matéria-prima fibras de
bambu. Esse material foi cortado, posteriormente seccionado e seco em posicéo vertical
a fim de evitar o apodrecimento, por um periodo de 20 dias. Logo ap6s, esse material foi
deixado em tanque de aquecimento com agua a uma temperatura de 50°C durante 48
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horas para a retirada do amido que estava presente em suas estruturas e que causam
apodrecimento dos mesmos. Esse aquecimento também facilita o processo de geragéo de

particulas das particulas para posterior confec¢do dos compositos.

2.2 Caracterizacao da matéria prima

Foram caracterizadas as propriedades fisicas teor de umidade e densidade basica
do bambu.

2.2.1 Determinacéo do teor de Umidade, densidade basica

Para o célculo do teor de umidade, a massa Umida das fibras de bambu foi pesada,
sendo acondicionadas em estufa a 100°C durante 24 horas para sua secagem. Apos isso,
a massa seca das fibras foi aferida para que assim fosse possivel calcular a umidade de
acordo com a equagao abaixo.

U=(Mu - Ms / MS) X100
U= Teor de Umidade (%)
Mu=Massa umida (g)
Ms= Massa seca em estufa (g).

A densidade basica das fibras de bambu foi determinada de acordo com a

metodologia descrita por Vital (1984). Todos os testes foram realizados em triplicata.

2.3 Preparacao dos corpos de prova

Para o preparo dos corpos de prova, as fibras de bambu foram secadas durante 30
minutos em estufa a temperatura de 105°C para que toda a agua fosse evaporada.

Em um béquer foram adicionados a resina formol e o paraformaldeido e as fibras
de bambu secas, utilizando 25% de bambu, 15% de paraformaldeido e 60% de resorcina-
formol resina de modo que as formas vazadas, com um volume total de 5mL, fossem
completamente preenchidas.

Em seguida, essas formas com a mistura foram prensadas a temperatura ambiente
e quando retiradas foram acondicionados em sala de climatizagdo a uma temperatura de
22 + 2°C e umidade relativa de 65 + 5% até a obtencdo de massa constante e para a
cura completa do compoésito e posterior avaliacdo das suas propriedades mecénicas. A

sequéncia de producdo dos compoésitos pode ser visualizada na figura 1.
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Fibras de bambu

esina resorcina-formol Faraformaldeido

Formas para preparo dos corpos de prova.
Resina ap6s mistura com paraformaldeido. >

Corpo de prova apos a prensagem e cura

Figura 1 Etapas de produgéo dos compésitos.

2.4 Analise das propriedades do compdésito

Os procedimentos e parametros adotados para a execucdo dos testes mecanicos,

bem como nimeros de corpos de prova e suas respectivas dimensdes foram estabelecidos

de acordo com a norma NBR 9622. Sendo avaliadas as propriedades mecanicas de

resisténcia a tracdo e modulo de elasticidade (MOE).

31 RESULTADOS E DISCUSSAO

3.1 Caracterizacao fisica das fibras de bambu

Nas tabelas a seguir estdo apresentados os resultados médios obtidos de umidade

e densidade basica para as fibras de bambu.

Variaveis Umidade (%) Densidade basica (g/cm?3)
Média 45,92 0,185
Desvio padrao 2,96 0,01

Tabela 1: Teor de umidade e densidade basica obtidas das fibras de bambu.

A média geral do teor de umidade e da densidade béasica das amostras provenientes
das fibras de bambu foi de 45,92% e 0,1555 g/cm?® (TABELA 1). Brito et al. (2015) relataram

Engenharia de Materiais e Metallrgica: Tudo a sua Volta 2

Capitulo 14



teor de umidade de 60% e densidade basica de 0,66 g/cm3 em relacao as fibras de bambu.

Enquanto que, Rusch, Ceolin e Hillig (2019) ao avaliarem diferentes espécies de
bambu observaram valores de densidade basica variando e 0,451 g cm-% e 0,780 g cm®,
evidenciando grande variabilidade entre elas. Segundo os mesmos autores, essa variacao
quanto a densidade basica pode estar relacionada as condi¢cbes edafoclimaticas como:
disponibilidade de nutrientes no solo, variaces de temperatura, tipo de clima e condi¢cbes
topograficas locais.

Entretanto, esse valor de densidade é proximo aos valores encontrados para
outras fibras lignocelulésicas como sabugo de milho (0,170 g/cm3) (Scatolino et al., 2013),
pseudocaule de bananeira (0,100g/cm?3) (Guimarédes et al., 2014), bagaco de cana de
acucar (0,120g/cms) (Soares et al., 2017).

3.2 Analise das propriedades do compésito

A Figura 2 retrata as curvas tipicas do ensaio de tracdo vs alongamento dos
compositos de fibras naturais de bambu juntamente com a resina resorcina-formol e
paraformaldeido.

Chart Title

0 0.01 0.02 0.03 0.04 0.05 0.06 0.07 0.08

Deformacdo (mm)

Amostra 1 Amostra2 ———Amostra 3

Figura 2 Gréfico de tenséo-deformacgao
Com o grafico tensédo deformacdo é possivel extrair algumas propriedades do

material utilizado, tais como: as propriedades mecéanicas de limite de resisténcia a tragao
(RT) e mddulo de elasticidade na tragcdo (MOE) para os compoésitos produzidos (Tabela 2).
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Variaveis RT (MPa) MOE (MPa)

Média 2.527 61.936

Desvio padrao 0.749 4.737

Tabela 2 - Propriedades mecanicas da no ensaio de tragéo

Os valores de resisténcia a tragdo para os compoésitos obtidos foram de 2,52
MPa, enquanto o médulo de elasticidade foi de 61,93 Mpa (Tabela 2). Pires et al. (2012)
avaliando o efeito do tratamento alcalino em fibras de Juta no comportamento mecanico
de compésitos de matriz epoxi, observaram valores de resisténcia a tracdo aproximado
de 42 Mpa, 45 MPa e 55MPa e médulo estatico de 1800MPa, 1600MPa e 500 MPa para
a compésitos com fibras tratadas com NaOH, compoésitos com fibras sem tratamento e
compositos puro.

Ao passo que, Wearn, Montagna e Passador (2020) observaram em relacao
a resisténcia a tracdo e modulo de elasticidade valores variando de 7,10 a 9,42 MPa e
72,86 a 176,55 MPa em compositos poliméricos de LDPE (polietileno de baixa densidade)
reforcados com diferentes teores de fibra de coco (5 e 10% m/m).

De forma geral, os valores obtidos para os testes mecanicos de resisténcia a tracao
(RT) e modulo de elasticidade (MOE) apresentaram-se inferiores aos valores encontrados
em literatura para compésitos poliméricos em que foram utilizadas fibras vegetais como
reforco em sua constituicdo. Tal fato pode ser atribuido a incompatibilidade entre o Bambu
e a matriz polimérica (baixa adesdo bambu/matriz).

Segundo Favaro et al. (2010), essa baixa resisténcia a tracdo pode ser explicada
pelo efeito da tensdo da regido limite matriz/fibra concentrar-se em torno da particula de
reforco, o que promove descolamento nessa regido. Uma alternativa para obter melhores
resultados quanto a essa propriedade seria a utilizacdo de agentes modificadores que
contribuam para uma melhor agregagéo.

41 CONCLUSOES

As fibras de bambu apresentaram teor de umidade de 45,92% e densidade basica
0,155 g/cm3, sendo proximos aos valores encontrados para outras fibras lignocelulésicas
quanto a densidade basica.

O composito polimérico obtido a partir de fibras de bambu e resina resorcina-formol
misturada a paraformaldeido apresentaram baixa propriedade mecéanica de resisténcia a
tracdo e mddulo de elasticidade quando comparados a trabalhos encontrados em literatura.

Apesar de apresentar propriedades mecanicas abaixo dos valores mecanicos

encontrados em literatura os resultados confirmam que o uso da fibra de bambu é promissor
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visando o desenvolvimento de novos materiais considerados verdes.
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RESUMO: A engenharia de tecidos utiliza
conhecimentos de biologia, quimica e fisica
para o desenvolvimento de tecidos artificiais.
Atualmente, o uso de biopolimeros representam
uma alternativa interessante de materiais
para a aplicacdo em avancadas terapias no
combate as feridas de pele, tanto agudas
como croénicas. Dentre os polimeros de origem
natural, a quitosana (CS) tem recebido bastante
atencdo devido as suas atraentes propriedades
intrinsecas. A forma mais comum de combater as
diversas doencas é por meio da administracédo de
farmacos via intravenosa. Entretanto, o problema
desse método ¢ a liberagdo do farmaco no corpo
humano, geralmente ser realizada sem controle;
muitas vezes necessitando de mais de uma dose
para que surjam algum efeito no paciente. Uma
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alternativa proposta nesse trabalho é a obtencéo
de membranas a partir de microparticulas de
quitosana carreadas com bioativo natural (6leo
de ra) visando auxiliar na liberacdo controlada
do farmaco no local da lesdo. Com o intuito de
melhorar as propriedades fisicas e potencializar
as propriedades biolégicas da quitosana,
silicatos em camadas foram incorporados a
mesma e via interacdes eletrostaticas resultaram
em materiais nanoestruturados. O objetivo deste
trabalho foi produzir membranas incorporadas
com O6leo natural de rd& a uma concentragdo
de 1 e 2% (v/v) a partir de microparticulas de
quitosana e quitosana/argila obtidas por Spray-
Drying. O método casting foi utilizado para
obtencao dessas membranas. As microparticulas
de quitosana/argila foram caracterizadas
por difratometria de raios X, comprovando a
formacdo de nanocompoésitos parcialmente
esfoliados. As membranas poliméricas foram
analisadas qualitativamente e caracterizadas por
angulo de contato e grau de intumescimento. As
membranas de quitosana/argila contendo 1% v/v
de 6leo de ra resultaram numa menor espessura
assim como melhor intumescimento em &agua
destilada. A incorporacdo do 6leo favoreceu de
modo geral na diminui¢céo do angulo de contato.
PALAVRAS-CHAVE: Quitosana, Oleo de r3,
Membranas, Cicatrizagéo.

CHITOSAN-NATURAL BIOACTIVE
MEMBRANES FOR POTENTIAL USE AS
DRESSINGS

ABSTRACT: Tissue engineering uses knowledge
of biology, chemistry and physics to develop
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artificial tissues. Currently, the use of biopolymers represents an interesting alternative of
materials for application in advanced therapies to combat skin wounds, both acute and
chronic. Among the polymers of natural origin, chitosan (CS) has received a lot of attention
due to its attractive intrinsic properties. The most common way to fight various diseases is
through the administration of drugs intravenously. However, the problem with this method
is the release of the drug in the human body, usually to be carried out without control; often
needing more than one dose to have an effect on the patient. An alternative proposed in
this work is to obtain membranes from chitosan microparticles carried with natural bioactive
(frog ail) in order to assist in the controlled release of the drug at the injury site. In order to
improve the physical properties and enhance the biological properties of chitosan, layered
silicates were incorporated into it and via electrostatic interactions resulted in nanostructured
materials. The objective of this work was to produce membranes incorporated with natural
frog oil at a concentration of 1 and 2% (v/v) from microparticles of chitosan and clay/chitosan
obtained by Spray-Drying. The casting method was used to obtain these membranes. The
clay/chitosan microparticles were characterized by X-ray diffraction, proving the formation of
partially exfoliated nanocomposites. The polymeric membranes were analyzed qualitatively
and characterized by contact angle and degree of swelling. Clay/chitosan membranes
containing 1% v/v of frog oil resulted in less thickness as well as better swelling in distilled
water. The incorporation of the oil generally favored the reduction of the contact angle.
KEYWORDS: Chitosan, Frog oil, Membranes, Healing.

11 INTRODUGAO

Quando a estrutura biolégica de um 6érgédo ou tecido ndo pode ser reparada
naturalmente, a alternativa mais viavel para reestabelecer as fungdes normais do paciente
€, na maioria das vezes, utilizar um implante feito de um biomaterial [1]. A regeneracao de
orgéos e tecidos vivos, ou o reparo da funcao destes, é o objetivo da Engenharia de Tecidos.
Como uma ciéncia multidisciplinar a Engenharia de Tecidos envolve conhecimentos das
areas de biologia, ciéncias da saude, engenharia e ciéncia dos materiais [1]. Num sentido
amplo a engenharia de tecidos visa fabricar partes de 6rgdos e tecidos de organismos
vivos para sua substituicdo. Esse ramo do conhecimento tem se desenvolvido devido
a crescente demanda por érgaos e tecidos em funcdo de acidentes e/ou tratamentos de
enfermidades diversas [2].

Diversas pesquisas sdo realizadas com a finalidade de explorar as atividades
inerentes aos biopolimeros que contribuem com a cicatrizagdo. A quitina é um
polissacarideo nitrogenado, geralmente derivada do exoesqueleto de animais marinhos,
tais como caranguejo, camaréo, lagosta e krill. Estima-se que 2,3 milhdes de toneladas de
quitina séo produzidas como residuos da industria de alimentos a cada ano tornando-se um
material econémico e renovavel. No entanto, a quitina é considerada quimicamente inerte e
€ insoluvel em &gua e solventes orgénicos. A N-desacetilagdo da quitina produz o principal
derivado, a quitosana. O grau de desacetilagdo é um fator importante para a determinacéo
das caracteristicas da quitosana [3].
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A quitosana é um polissacarideo natural, atoxico e bioabsorvivel [4]. Devido a sua
biocompatibilidade e biodegradabilidade, tem sido amplamente aplicada em sistemas de
liberagcdo de farmacos, terapia génica, tratamento de aguas, produgcédo de cosmeéticos,
aditivos alimenticios, membranas biodegradaveis e no desenvolvimento de biomateriais
para a Engenharia de Tecidos [5,6]. A liberagdo controlada de farmacos através da
producdo de microparticulas é uma area em que a quitosana apresenta seus beneficios
e tem encontrado grandes aplicacdes, onde muitos estudos tém sido realizados para
desenvolver sistemas seguros de liberacéo de farmacos a partir do polissacarideo. Por ser
também, um polimero bioadesivo, a quitosana aumenta o tempo de permanéncia de uma
formulagéo na cavidade cuténea e isto pode auxiliar na penetragéo do farmaco e, melhorar
sua eficiéncia e aceitabilidade [7,8].

O uso popular do 6leo extraido dos corpos gordurosos da ra da espécie Rana
catesbeiana Shaw tem sido crescente, sobretudo como anti-inflamatério antiulceroso
gastroduodenal e cicatrizante. Esses corpos, cujo 6leo € muito simples de extrair, constituem
material descartavel nos abatedouros, portanto seu custo é zero. A partir de pesquisas,
autores concluiram que uma microemulsdo composta por fase oleosa de 90%, fase aquosa
de 5% e fase tensoativa de 5%, ou ainda, apenas o puro 6leo da ra-touro apresenta boa agéo
anti-inflamatéria nas primeiras horas ap6s a indug¢éo da lesdo, potencialmente indicando
boa acado terapéutica sobre o tratamento da inflamacdo aguda. Assim, os resultados
mostram grande relevancia, pois demonstram que tanto a microemulsdo, como também o
6leo de ra puro, apresentam bom efeito anti-inflamatério [9].

Para tanto, este trabalho de pesquisa tem como objetivo principal a producéo de
membranas biodegradaveis incorporadas com 6leo de ré, a partir de microparticulas de
quitosana e quitosana/argila para uso como curativos no tratamento de feridas.

21 MATERIAIS E METODOS

A quitosana, sob forma de p6 e com grau de desacetilacéo de 85,72% foi fornecida
pela Polymar (Fortaleza — CE). A argila natural (AN) usada foi do tipo bentonita doada pela
Bentonit Unido Nordeste (Boa Vista — PB), com um didmetro médio de particulas de 35,73
pum. O acido lactico (85%) P.A. (C,H,O,) com massa molar de 90,8g/mol, foi fornecido
pela Neon Comercial Ltda (S&o Paulo — SP). O éleo de ra, de coloragdo amarelada e odor
caracteristico, foi doado pela aluna de doutorado Alanne Tamize. O tensoativo TWEEN 20
foi fornecido pela Proquimios Comércio e Industria Ltda (Rio de Janeiro — RJ).

Obtencao de microparticulas de quitosana e quitosana/argila por Spray Dryer:
Para ambos os casos descritos abaixo, a atomizagéo foi realizada no equipamento Spray
Dryer da marca Labmag do Brasil, modelo LM SD 5.0. Os paréametros operacionais de
temperatura e vazao utilizados foram de 160°C e 2L/h, respectivamente.

1°) Preparacéo da solucéo de quitosana (CS): Uma solu¢éo de quitosana a 2% m/v
foi preparada pela dissolugao de 20,0 g de quitosana (CS) em 1L de uma solugéo a 1%
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(v/v) de acido latico P.A.. Para a solubilizagdo e homogeneizagéo, a solugéo foi agitada
mecanicamente a 45°C por 2h. Em seguida, resfriada a temperatura ambiente e mantida
em repouso durante 24h visando a eliminacdo de possiveis bolhas surgidas durante o
processo. Apos o repouso foi feita a atomizagéo para obtencéo das microparticulas de CS.

2°) Incorporacéo de argila natural (AN): Apés a preparacao da solugé@o de quitosana

a 2% m/v conforme descrita na etapa anterior e atingida a primeira hora de mistura, foi
incorporada 10% em massa de argila natural (AN) em relagdo a massa total de quitosana
na solucdo polimérica. A Dispersédo quitosana/argila foi mantida por mais 1h sob agitacao
mecanica e aguecimento, até completar 2h de mistura. Em seguida, a dispersao foi resfriada
a temperatura ambiente e mantida em repouso por 24h visando a eliminacao de possiveis
bolhas surgidas durante o processo. Apos o repouso foi feita a atomizacéo para obtencéo
das microparticulas de CS + 10% AN.

Preparacdo das membranas pelo método casting:

12 Etapa: Membranas de quitosana e quitosana/argila sem incorporac¢édo de 6leo:

Para obtencdo das membranas, solugbes/dispersdes de quitosana foram preparadas,
respectivamente, pela dissolu¢éo de 0,5g de microparticulas de quitosana e quitosana/argila
em 50mL de agua destilada, separadamente. Para a solubilizagédo e homogeneizagéo, as
solugdes/dispersdes foram agitadas magneticamente a 45°C por 2h. Em seguida, resfriadas
a temperatura ambiente e vertidas em placas de Petri de 11cm de didametro e submetidas
a evaporagéo do solvente em estufa com circulagéo e renovagéo forgada de ar a 40°C por
24h para formagédo das membranas sob a forma de filmes. As amostras foram codificadas
como CS1 (membranas de quitosana) e CS1AN (membranas de quitosana/argila).

22 Etapa: Incorporacdo do 6leo de ra nas membranas de quitosana e quitosana/

argila: Apés preparagdo das solugdes/dispersdes como descritas acima, o bioativo natural
(6leo de ra) foi incorporado nas concentragdes de 1 e 2% (v/v) nas solugOes/dispersdes
poliméricas e mantidas sob agitagdo magnética por mais 3h, tendo em vista a maior
dificuldade de homogeneizagédo. Em seguida, resfriadas a temperatura ambiente e mantidas
em repouso por 24h para eliminacdo de bolhas presentes. Apds repouso, as solucdes/
dispersoes poliméricas foram vertidas em placas Petri de 11 cm de diametro e submetidas
a evaporagéo do solvente em estufa com circulagéo e renovagéo forgada de ar a 40°C por
60h para formacao das membranas sob forma de filmes. As membranas foram codificadas
como CS101 (quitosana com 1% de 6leo de ra), CS102 (quitosana com 2% de 6leo de ra),
CS101AN (quitosana com 1% de 6leo de ra + argila natural) e CS102AN (quitosana com
2% de 6leo de ra + argila natural).

Afim de diminuir a tenséo superficial, aumentando a superficie de contato entre os
dois fluidos (solugdo de quitosana e 6leo), foi adicionado um Tensoativo (TWEEN 20) na
quantidade de 60% do volume total de 6leo para cada solucao/disperséo, possibilitando
uma melhor homogeneizagéo.

Analise qualitativa: A partir da andlise visual e do toque ao tato, as respectivas
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composicdes de membranas poliméricas foram analisadas qualitativamente quanto a cor,
aderéncia, flexibilidade e homogeneizagéao.

Espessura: As espessuras das membranas foram medidas com um micrémetro
digital, de marca DIGIMESS, com precisdo de 0,01mm. Uma média de 6 pontos foi utilizada
na determinacao do valor médio de espessura para cada membrana.

Molhabilidade por angulo de contato: O angulo de contato foi realizado em um
equipamento produzido por professores e alunos da Universidade Federal da Paraiba. O
método usado para determinacéo da molhabilidade foi o da gota estética, usando os fluidos,
agua destilada (pH=5,5) e PBS (pH=7,2). Um volume de 10uL de solugéo foi gotejado sobre
a membrana e fotografado com camera digital. O ensaio foi realizado em triplicata e devido
a rapida variagdo da medida do angulo em funcdo do tempo, foram realizadas 5 medidas
para cada amostra. A temperatura da sala era de 25+5°C.

Ensaio de intumescimento: As amostras foram cortadas no tamanho (2x2) cm e
submetidas a secagem em estufa de circulagéo e renovacgédo de ar a 100°C por 24h. Em
seguida, as amostras foram pesadas (Ps) em balanga analitica marca SHIMADZU, modelo
AX200 e, posteriormente imersas em 15 ml de solugéo em placas de acrilico de 6 cm de
diametro para avaliacdo da capacidade de intumescimento. Permaneceram em solugcéo
durante um tempo de 1, 2 e 3h. Em seguida, as membranas forma secas em papel toalha
para retirada do excesso de solucdo e pesadas novamente para se obter o peso Umido
(Pu). O ensaio foi realizado em triplicata.

Para o calculo do grau de intumescimento das membranas de quitosana e quitosana/
argila, com e sem a incorporacao de 6leo de r4, foi utilizada a Equacéo 1.

Gi = S x 100 (1)

Em que, Gi € o grau de intumescimento dado em porcentagem, Mi é a massa inicial
medida antes do intumescimento e Mf € a massa final medida apés o intumescimento,
ambas as massas dadas em (g).

Difratometria de raios X (DRX): A argila bentonita e as microparticulas de
quitosana/argila foram submetidas a anélise por difratometria de raios-x. O equipamento
usado foi o difratbmetro da Shimadzu XDR — 6000, com radiacdo CuKa (A=1,5418 A),
tenséo e corrente de 40kV e 30mA, respectivamente. As medidas de DRX foram realizadas
com 26 na faixa de 5 a 50°, fenda de 1° e velocidade de varredura de 1°/min para a argila
bentonita. Ja as microparticulas de quitosana/argila foram analisadas com 26 variando de
1 a 12°, fenda de 0,5° e velocidade de varredura de 1°/min. O espagamento basal (d) da
argila e das microparticulas de quitosana/argila foi calculado de acordo com a lei de Bragg,
conforme Equagéo 2.

ni
2send

(2)

door =
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Em que, é a reflex@o basal do plano (001) do argilomineral montmorilonita na argila
bentonita em (nm); n é 1; A € com comprimento de onda da radiagdo CuKa (A=1,5418 A) e
© é o0 angulo do pico referente a reflexédo basal (001) em graus (°).

Espectroscopia no Infravermelho com Transformada de Fourier (FTIR): A
analise de espectroscopia no infravermelho do 6leo de ra foi realizada no espectrofotdmetro
modelo Spectrum 400 da Perkin Elmer. Os espectros foram obtidos na regido de 4000 a
600 cm™ com resolucao 4 cm™.

31 RESULTADOS E DISCUSSAO

Analise qualitativa

A Figura 3 mostra o aspecto visual das membranas de quitosana e quitosana/
argila, com e sem a incorporacao do 6leo de rd, em suas diferentes composicoes. Todas
as membranas se apresentaram transparentes e amarronzadas; coloracdo atribuida
a quitosana usada nesse estudo. A medida que o 6leo de ra foi sendo incorporado nas
diferentes composi¢des pode-se notar uma diminui¢éo na intensidade do tom amarronzado
das membranas. Esse efeito pode estar relacionado a cor leitosa do 6leo de ra. Observou-
se também que as membranas CS101, CS102, CS101AN e CS202AN apresentaram
odor caracteristico do 6leo de ra e que durante a agitacdo magnética, a viscosidade das
solugdes nao foi alterada mediante o aumento da concentragdo de 6leo para 2%. Isso
possivelmente aconteceu por conta da adigcdo do tensoativo, proporcionando uma boa
homogeneizagéo nas diversas composicoes.

CS102 ~ CS101AN “ CS102AN

Figura 3. Aspecto visual das membranas abordadas na pesquisa.
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Espessura

Os valores médios de espessura das membranas estudadas estdo exibidos na
Tabela 1. A partir desses valores, foi possivel observar que as membranas apresentaram
uma variagao de espessura de 30,5 a 91,5 ym. Isto pode estar associado aos diferentes
tipos e concentracdo de componentes nas diferentes composi¢des de cada membrana.

Espessura (um)

Amostra 1 2 3 4 5 6 Média
CSi1 53 40 33 39 34 32 38,5+7,8
CS1AN 49 31 27 35 13 28 30,5+11,7
CS101 73 74 54 129 61 48 73,17+29,2
CS102 49 59 21 43 96 10,4 46,4+30,26
CS101AN 49 68 70 46 65 40 56,33+12,85
CS102AN 70 64 85 101 111 118 91,5+22,06

Tabela 1. Medidas de espessura das membranas de quitosana e quitosana/argila, com e sem a
incorporagao de 6leo de ra.

Molhabilidade por angulo de contato

A molhabilidade de um material € obtida por meio das tensbes superficiais
associadas a sua energia superficial, pois séo elas que produzem um maior espalhamento
ou aderéncia da gota na superficie. Este efeito das tensbes é investigado por meio da
medida do angulo de contato entre a gota do liquido e a superficie que pode apresentar
diferentes estados de molhabilidade [10]. Se uma gota se espalha na superficie, podemos
dizer que ela é hidrofilica, da mesma forma, se a gota ndo se espalhar e tomar a forma
de uma circunferéncia, pode-se dizer que ela é hidrofébica. Ambas as caracteristicas sao
determinadas pelo valor do angulo de contato. Relacionando o angulo de contato com o
estado de molhabilidade de filmes finos, define-se estado superhidrofilico para angulos
menores que 40°, hidrofilicos para angulos entre 40 e 90°, hidrofébicos para angulos entre
90 e 120° e por fim, superhidrofébico para &ngulos superiores a 120° [11].

A Tabela 2 mostra as medidas de angulo de contato das membranas estudadas
neste trabalho, visando analisar o carater hidrofilico/hidrofébico das mesmas em agua
destilada (pH = 5,5) e PBS (pH =7,2).

Engenharia de Materiais e Metallrgica: Tudo a sua Volta 2 Capitulo 15 m



Angulo de contato (°)

Agua destilada (pH = 5,5) PBS (pH =7,2)
Amostra
Média Desvio padrao Média Desvio padrao
Cs1 52,93 1,54 57,78 2,37
CS1AN 55,76 0,85 60,51 2,31
CS101 29,03 1,73 33,88 2,68
CS102 29,82 1,82 33,5 5,48
CS101AN 30 1,42 31,55 1,69
CS102AN 34,7 3,21 33,4 1,5

Tabela 2. Valores de molhabilidade através de angulo de contato das membranas estudadas
em agua destilada e PBS.

De modo geral, a adicdo de 6leo nas membranas proporcionou uma diminui¢cao
do angulo de contato, acarretando numa melhora da molhabilidade em ambos os fluidos.
Membranas de quitosana pura apresentam angulos de contato muito variaveis de acordo
com a literatura. Algumas publicagdes relatam valores préximos de 70 e de 80°, [12,13,14],
valores estes bem maiores do que o valor determinado neste trabalho. Todas as membranas
com adi¢cdo de 6leo de ra apresentaram estado superhidrofilico; caracteristica essa de
bastante interesse no tocante a absorgdo do exsudato proveniente do ferimento. Essas

caracteristicas tornam as membranas incorporadas com éleo fortes candidatas a curativos.

Ensaio de intumescimento

Aavaliacdo do grau de intumescimento em membranas permite verificar a perspectiva
de degradacédo, que estar relacionada ao grau de hidratagdo do sistema, ao mesmo tempo
em que a liberagdo do farmaco se encontra dependente também da permeabilidade da
membrana [15]. O inchamento de um material € tomado como fator decisivo para uma
eficaz difusdo de nutrientes e células, onde um alto grau de intumescimento podera
favorecer positivamente o processo de cicatrizacdo uma vez que fornece ao material uma
maior capacidade de absorg¢ao dos exsudados da superficie de feridas.

O grau de intumescimento das membranas estudadas neste trabalho foi analisado
tomando por base a quantidade de 4gua destilada e PBS absorvida pela matriz polimérica
nos intervalos de tempo de 1, 2 e 3h. Os valores de absor¢éo estéo exibidos na Tabela 3.

Na quitosana, ha predominancia dos grupos amino caracterizados por ligacdes
covalentes (N-H), onde a eletronegatividade das ligagcbes gera sitios de alta polaridade,
tornando assim favoravel o rearranjo das moléculas de agua ao redor de tais sitios. Essa

caracteristica estrutural caracteriza o material com um alto grau de afinidade e retencéo
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de agua. A afinidade de absorver e reter agua é de grande importancia para materiais

implantaveis, tornando capaz a absor¢éo de fluidos corp6reos bem como a transferéncia

de nutrientes metabolicos.

Intumescimento em agua destilada (%)

Amostra 1h 2h 3h
Cs1 54,34 + 15,18 46,75 +17,71 44,37 + 17,65
CS1AN 47,52 +21,88 36,21 +16,16 41,5+17,85
CS101 93,68 + 3,51 84,57 +5,55 83,64 +5,2
CS102 45,92 + 11,51 35,0+7,16 40,94 + 6,97
CS101AN 72,68 + 11,98 78,47 £ 10,64 65,76 + 8,77
CS102AN 44,41 +£3,6 39,87 £ 11,74 39,54 £ 14,9
Intumescimento em PBS (%)
Amostra 1h 2h 3h
CSsi 27,98 + 15,41 37,88 + 8,66 34,09 + 15,16
CS1AN 21,44 £13,53 30,67 +7,98 30,11 £ 12,87
CS101 72,5 +7,81 63,84 + 3,72 54,02 + 3,6
CS102 47,23 £ 3,65 37,38 £ 1,93 35,20 +6,5
CS101AN 60,17 +12,05 54,77 +7,98 41,87 £12,57
CS102AN 30,4 +7,07 35,27 +1,26 23,23 +12,7

Tabela 3. Valores de intumescimento para as membranas estudadas em agua destilada (pH =
5,5) e em PBS (pH =7,2).

Nenhuma membrana se solubilizou por completo. Todas as membranas
apresentaram inchamento ap6s a primeira hora de intumescimento em ambos os fluidos.
Isso € uma caracteristica decisiva quando se objetiva um bom transporte de nutriente e
células. Quanto mais alto o grau de intumescimento, maior sera a capacidade da membrana
de absorver exsudados da superficie das feridas cuténeas, aspecto de relevancia no

processo de cicatrizagéo [18].

Difratometria de raios X (DRX)

A Figura 4 mostra o difratograma de raios X da argila (AN). Observa-se que o pico em
torno de 26=7,31° corresponde a reflex@o basal (001) que € caracteristico do argilomineral
montmorilonita (M), com distancia interplanar basal (d001) de 1,21 nm, calculado pela
Equacéao 2. Verifica-se ainda dois picos, em 26=19,96° e 26=28,74°, no qual comprovam
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também a presenca da montmorilonita. Enquanto que em torno de 26=14,84° tem-se o
aparecimento da caulinita (K) e em 26=26,84° tem-se a presenga do quartzo (Q).

Intensidade (u. a.)

5 10 15 20 25 30
2 theta (°)

Figura 4. Difratograma de raios X da argila (AN).

A Figura 5 mostra o difratograma das microparticulas de quitosana/argila. Observa-
se a presenga de um pico cristalografico em 26=2,56° pertencente ao plano (001) da
montmorilonita presente na composicdo. A incorporacao da argila na solugéo de quitosana
para preparacao das microparticulas de quitosana/argila, aumentou o espagamento
basal da argila no polimero para 3,46 nm. Tal comportamento caracteriza a formacao de
nanocomposito polimérico com morfologia parcialmente esfoliada. Os nanocompoésitos
poliméricos apresentam propriedades mecanicas e térmicas superiores aos compositos
convencionais, mesmo com uma quantidade menor de carga, devido a maior area de

contato entre o polimero e a fase dispersa [19].

— CS +10% AN
1 d_=3,46 nm

(001)

Intensidade (u. a.)

(=]

2 ' 4 ' 6 ' 8 10 ' 12
2 theta (°)

Figura 5. Difratograma de raios-X das microparticulas de quitosana/argila.
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Espectroscopia no Infravermelho com Transformada de Fourier (FTIR)

A Figura 6 mostra o espectro de FTIR do 6leo de rd. Bandas de estiramento
simétricas e assimétricas do grupo C-H surgiram em 2922,57 cm™' e 2850,88 cm, sugerindo
semelhangas com outras gorduras comestiveis [20]. O grupo C=0 de triglicerideos
se mostrou na faixa de vibracdo de alongamento em 1743,46 cm™. A uma faixa de
aproximadamente 1461,85 foi atribuida a vibracdo de flexdo do grupo metileno. Bandas
de 1161,23 e 1099,05 cm™' foram atribuidas as vibracoes de estiramento dos grupos C-O
com ésteres. Esta vibragdo consiste em duas vibracdes acopladas assimétricas para C-C
(= 0)-0 e O-C-C, enquanto a primeira é mais importante [21]. A banda de estiramento de
C-0 a 1161,23 cm indicou a hidrélise de acidos graxos e gliceréis [22]. Por fim, a banda a
722,36 cm™ deveu-se a sobreposicao da vibragdo do balango de metileno e a vibragéo de
flexao fora do plano das olefinas cis-dissubstituidas [21].

1,04 1743,46 ___
2922,27
<

—OR

0,8 /2850,88 1161,23 722,36

1099,05

0,6

0,4

Absorbancia (u. a.)

0,2

0,0

T T T T T T T T T T T T T
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500
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Figura 6. Espectro de FTIR do 6leo de ra.

41 CONCLUSAO

Através desses resultados pode-se concluir que membranas obtidas a partir de
microparticulas de quitosana e quitosana/argila foram obtidas com éxito. A incorporacao do
6leo de ra aumentou a molhabilidade das membranas, tanto em agua destilada como em
PBS; uma importante caracteristica para materiais a serem empregados como curativos
cuténeos. Os resultados de FTIR confirmaram a presenca de &acidos graxos no 6leo de
ré, que sdo elementos que participam do organismo humano, vitais na construcéo da
membrana celular e presentes na epiderme. A adicdo de argila favoreceu na formacao
de nanocompositos poliméricos, potencializando as propriedades bioldgicas da quitosana.
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O ensaio de intumescimento revelou o inchamento de todas as membranas estudadas;
caracteristica satisfatoria para a absorcao de exsudato de feridas cuténeas. Portanto, é
notorio que as membranas estudadas apresentam propriedades e caracteristicas positivas,
que sao favoraveis para a aplicacdo como matriz dérmica no tratamento de tecidos

lesionados.
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SINTESE DE CARACTERIZACAOQ FiSICO-QUIMICA
DE UMA MEMBRANA BIOLOGICA OBTIDA A PARTIR
DA FIBROINA PRESENTE NO CASULO DO BICHO
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RESUMO: Defeitos criticos em tecido 06sseo
constituem um problema de reparo do tecido pois
a velocidade das células fibroblasticas (do tecido
conjuntivo) € maior do que a das células 6sseas
0 que impede estas de compor a maior parte do
reparo. Assim, é necessaria uma barreirabioldgica
(membrana de fibroina funcionalizada) que atue
impedindo que os fibroblastos preenchem mais
o defeito 6sseo do que os osteoblastos e, assim,
promover uma reparacao efetiva por parte dos
osteoblastos. A membrana para regeneragéo
tecidual guiada (RGO) foi desenvolvida pelo
método reverso a partir do uso do liofilizador
(por processo de liofilizagdo) que é capaz de
transformar o estado liquido da fibroina do bicho
da seda em estado de cristalitos soélidos com
objetivo de realizar o recobrimento de superficie
em membrana de fibroina. Desenvolveu-se o
protocolo no laborat6rio até que este recobrimento
de superficie se tornasse viavel. Foi obtida assim
sobre substrato inerte uma membrana contendo
cristais soélidos de fibroina. A membrana foi
caracterizada por Microscopia de varredura
(MEV), Analise termogravimétrica (TGA),
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Difragéo dos Raios X (DRX) e Microscopia de Forca Atdmica (AFM). Além disso foi possivel
fazer a modelagem mecanica das propriedades da mesma. Resultados mostram a obtencéo
da membrana de fibroina com a presencga de microporosidades e topografia adequada que
favorece a interagéo celular. As andlises de TGA mostram que a perda de massa ocorreu a
200°C. A analise de MEV mostrou uma topografia de superficie com formacgéo de glébulos de
fibroina com perspectiva de biointeracéo celular devido ao substrato preparado. O substrato
mostrou a presencga de microcristalitos semicristalinos no DRX e identificou a presenca da
proteina por meio da identificacdo no espectro Raman. Foi possivel obter a modelagem a
partir do ANSYS das propriedades mecéanicas da membrana de fibroina. Dessa maneira, a
membrana de fibroina com morfologia, estrutura e degradag¢do compativel foi obtida e com
grande perspectiva de aplicacéo futura.

PALAVRAS-CHAVE: Método de sintese por liofilizagdo, fibroina, membrana, caracterizagao
fisico-quimica.

SYNTHESIS OF PHYSICAL AND CHEMICAL CHARACTERIZATION OF A
BIOLOGICAL MEMBRANE OBTAINED FROM THE FIBROIN IN THE SILKWORM
COCOON

ABSTRACT: Critical bone defects constitute a problem of repair of tissue as the velocity
of fibroblastic cells (conjunctive tissue) is higher than the bone cells and that stops them
from being a greater part of the repair process. As such, a biological barrier is necessary
as a functionalized membrane in order to allow an adequate barrier to fibroblasts, and also
promote an effective repair by two osteoblasts. A membrane for guided technical regeneration
(RGO) was developed by the reverse method from the use of a lyophilizer (by lyophilization
process) that is capable of transforming the liquid state of fibroin from the silk bug into a state
of solid crystallites for the purpose of manufacturing or surface recovery in fibroin membrane.
We developed the laboratory protocol that ensured this surface covering becomes viable.
A membrane containing solid fibroin crystals was obtained on an inert and biocompatible
substrate. The membrane was characterized by Scanning Electron Microscopy (SEM),
Thermogravimetric Analysis (TGA), X-Ray Diffraction () and Atomic Force Microscopy (AFM).
Furthermore, it was possible to model the mechanical properties of it. Results show the
obtaining of a fibroin membrane with the presence of microporosities and adequate topography
that favors cellular interaction. The TGA analysis shows that mass loss occurred at 200°C.
SEM analysis shows a surface topography with fibroin globule formation with the prospect of
cellular biointeraction due to the prepared substrate. The substrate showed the presence of
semi-crystalline microcrystallites on XRD and identified the presence of the protein by means
of identification on the Raman spectrum. An ANSYS model of the mechanical properties of
the fibroin membrane was obtained. As such, a fibroin membrane with compatiblemorphology,
structure and degradation was obtained with a great prospect of future application.
KEYWORDS: Synthesis method by lyophilization, fibroin, membrane, physical-chemical
characterization.

11 INTRODUGAO

Superficies biocompativeis e com possibilidade de aplicacdo em regeneracao
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tecidual guiada (RGO) vem sendo estudadas. Proteinas de superficies podem ser
funcionalizadas na superficie permitindo uma biointeracdo mais efetiva com os fluidos
biolégicos (Kundu, 2013). A Fibroina vem sendo estudada como biomaterial devido a sua
perspectiva em relagéo a biocompatibilidade, e também a suas propriedades mecénicas
inerentes de resisténcia mecanica sob espessuras minimas. Além disso a fibroina € uma
proteina insoluvel sintetizada por aranhas, pela larva do bicho-da-seda (bombyx mori) e
por outras mariposas como Antheraea, Cricula, Samia (mariposa), Gonometa e numerosos
outros insetos (Arunkumar, 2006). A fibroina obtida a partir do casulo do bico da seda
(bombyx mori) € uma das mais pesquisados pela técnica de cultivo aliada a extracdo e
métodos quimicos para obtencdo de seus fios de fibroina. A estrutura de célula unitaria
basica é de proteina que consiste em folhas beta antiparalelas onde a sequéncia Glicina-
Serina-Glicina-Alanina-Glicina-Alanina) € a sua estrutura priméria. A porcentagem de Glicina
maior presente permite a embalagem apertada da folha como podemos observar na Figura
1 abaixo. E composto de fios de espessura nanométrica que consiste em um fio biologico
de maior resisténcia mecéanica a tragdo em menor espessura, o que também contribui
para a estrutura e resisténcia mecénica além da biocompatibilidade da seda. Dentre os
materiais biologicos existentes, a fibroina € uma das que possui maior resisténcia mecanica
em nanoescala, em especial em relacdo as suas nanofibras, por isso tem-se despertado

enorme interesse dos cientistas a respeito dessa proteina (Koh, 2015).
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Figura 1: Estrutura molecular da Fibroina

A proteina fibroina usada neste trabalhado como recobrimento de membrana é
oriunda do bicho da seda. Neste caso o casulo é composto por serina e fibroina, sendo que
nosso interesse se concentra apenas na parte da fibroina (proteina com massa molecular
de 25 a 325 KDa). Sua organizagéo estrutural sobre 3 estruturas de duas cadeias uma de
alto e a outra com baixo peso molecular, suas fibras possuem entre 10 e 25 ym de diametro,
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e a seda | € a fibroina das glandulas emitida a partir do bicho da seda (Bombyx mori), a
seda Il do arranjo de moléculas de fibroina, sendo a seda | composta de dominios amorfos
e a seda Il de dominio cristalino e fase com melhores propriedades mecanicas, além seda
Il que representa a interface entre a proteina, o ar e a agua (Araljo, 2018). O objeto de
usar a proteina fibroina como superficie da membrana seria o de produzir superficies mais
biocompativeis favorecendo assim a sua melhor interatividade e biointeracdo com o meio e
fluidos bioldgicos cujo tempo e interacao inicial séo condigbes sinequanon. Assim, o objetivo
do nosso trabalho foi 0 de produzir membrana inteiramente recoberta com a proteina fibroina.
Primeiro, preparou-se um padrao inicial de membrana para que, a partir desse ponto focar
na parte da otimizacdo do processo propriamente dito. Produziu-se biomembranas com
expectativa futura de serem biocompativeis para aplicagéo de regeneragéo 6ssea guiada. A
fibroina vem apresentando um enorme potencial de aplicacdo na regeneragdo tecidual, em
especial, e regeneracéo tecidual 6ssea guiada como membrana de barreira. Neste trabalho
houve a producédo de membranas de fibroina obtidas pelo método de aspersdo. Assim,
apds a conversédo do estado liquido obtido do extrato puro, seguida de congelamento e
liofilizagcdo o protocolo de obtencéo foi otimizado. A metodologia usada foi a do método
reverso que foi inteiramente desenvolvida em nosso laboratério com os principios basicos
a partir de algumas referéncias (Aciari,2013). Em média leva-se cerca de 3 meses para
obter os parametros 6timos de protocolo padréo. Obteve-se a membrana de fibroina e, em
seguida, ela foi caracterizada por analises fisico-quimica investigando a superficie dessa
membrana. As analises realizadas foram as de espectroscopia por infra-vermelho (FTIR),
Analise termogravimétrica (TGA), Microscopia eletrénica de varredura (MEV). Analise por
modelagem também foi realizada a partir do Programa ANSYS. Os resultados mostraram
ser possivel a obtencao do filme de superficie em membrana de fibroina.

21 MATERIAIS E METODOS

2.1 Preparacao das membranas de fibroina

Uma cobertura de superficie da proteina fibroina na forma de semicristais de
microparticulas dispostas em glébulos quando usado o processo reverso de transformacao
de estado da matéria. Isso s6 foi possivel devido ao uso de um liofilizador (Liobras L101).
Neste caso obtém-se o extrato puro de fibroina obtidos a partir da extragdode casulos
do bicho da seda. Em etapa normal do processo de liofilizagdo consegue-se passar do
estado da matéria solido congelado diretamente para o estado so6lido seco sem passar
pelo estado liquido evitando assim a etapa critica de “shrinked” onde corre muita perda
de liquido durante a etapa intermediaria, e com isso ha uma contragcéo significativa do
polimero, o liofilizar permite a mudanca do estado da matéria indo do sélido congelado
para o soélido seco sem passar pela etapa liquida, garantindo assim a preservagdo das
medidas das amostras sem alteracédo de dimensao. Neste caso, obtemos o extrato puro
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de fibroina obtido de casulos do bicho da seda, com protocolo especifico e dispostos
comercialmente. Em seguida aliquotas do extrato sdo armazenadas em tubos FALCON (5
mL) por dois dias em freezer. Em seguida as aliquotas em gelo s&o inseridas nos suportes
de vidro do liofilizador denominadas maminhas, e, uma rampa especifica pré-estabelecida
em regime protocolar prévio € acionada. A etapa de liofilizagdo é programada para 48
horas e a temperatura do ciclo permanece a -50°C. Em seguida o ciclo de liofilizagéo se
processa por 2 dias consecutivos. As amostras sao secas em estufa a 50°C por 5 dias
consecutivos. Ap6s o término do processo, as amostras sdo armazenas em dessecador.
ApOs a obtencgéo da fibroina na forma de sélido seco, a mesma é pré-aquecida a 50°C e uma
pasta é formada. A pasta é pincelada e pulverizadas sobre um substrato polimérico inerte.
ApOs esta etapa a mesma é seca a estufa a 38°C por 5 dias até a aplicagdo. Assim, com a
obtencgéo de cristais solidos de fibroina e apdés um pequeno aquecimento em estufa forma-
se uma massa pastosa na consisténcia de uma tinta grossa. Até conseguirmos parametros
aceitaveis no laboratério, levamos em média 3 meses Assim elas foram pulverizadas em
substratointerte e obtidas previamente e, a estes foram pinceladas em toda a superficie
da membrana com um pincel estéril. Em seguida as membranas sdo secas em estufa em
temperaturas abaixo de 50°C.

A membrana obtida foi caracterizada por Microscopia de varredura (MEV), Anélise
termogravimétrica (TGA), Analise Raman, espectroscopia do infra-vermelho (FTIR),
Difracdo dos Raios X (DRX), Microscopia de Forca Atdbmica (AFM). Resultados prévios
mostram a obtencdo da membrana de fibroina com a presenca de microporosidades
denominadas particularmente para esta proteina como glébulos que sdo estruturas que
causam irregularidades na superficie como investigadas pelo MEV e AFM e que poderiam
favorecer a interacdo celular. As analises de TGA mostram que a perda de massa das
membranas ocorreu a 200°C e isso ocorreu em todas as condi¢des avaliadas. Ajustes em
relacdo a hidrofilia a longo prazo ainda devem ser realizados. Dessa maneira, a membrana
de fibroina foi obtida e com grande perspectiva de aplicacéo futura.

2.2 A obtencéo da fibroina desidratada por processo de Liofilizacao

A liofilizagdo € o método mais comumente utilizado para a preparacao de proteinas
desidratadas, as quais devem apresentar estabilidade adequada por longo periodo de
armazenagem em temperaturas ambientes (Tattini, 2006). Sendo assim, este método
desenvolvido é inovador pois diminui a etapa de formacéo de hidrogéis e manter o formato
desejavel e melhor controle do processo durante a fase de preparagéo dos arcaboucos
(scaffolds) (Arautjo, 2018). Obteve-se o extrato da fibroina obtida do casulo de seda, sendo
que no nosso caso foi obtido comercialmente, congela-se em tubos Falcon a parte liquida
por mais de 1 dia. Em seguida, tira-se imediatamente e leva-se ao liofilizador por 2 dias
consecutivos obtendo assim a proteina seca na forma de cristais, de aspecto pré-pastoso.
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2.3 Analise de Microscopia Eletronica de Varredura (MEV)

A analise de microscopia eletrénica de varredura (MEV) foi usada a fim de identificar
rugosidade de superficie e estrutura topografica e possiveis concavidades e globulos de
superficie. As amostras de membrana de fibroina foram metalizadas em um metalizador
marca Emitech, modelo K550X, sob corrente de 50 mA por 180 s. O MEV apresenta
detector de elétrons secundarios (SEM IVO MA 10 Zeiss UFF Volta Redonda). Os
parametros de operagédo utilizados foram voltagem de 20kVa 21.24kV, WD de 12mm e
distancia de trabalho de 14-15mm. Alguns recobrimentos de fibroina feitos por diferentes
técnicas tém sido realizados em diferentes ensaios apresentados a Literatura, mas poucos
conseguem obter um recobrimento satisfatorio (Yamamoto, 2014).

2.4 Analise Termogravimétrica da membrana de Fibroina

As membranas de fibroina, bem como o extrato liquido obtido comercialmente
usado como matéria prima base foram analisados no equipamento de Termogravimetria
(TGA) cujo equipamento se encontra localizado na Pés-Graduagdo em Engenharia de
Volta Redonda-UFF no equipamento SDT-600 (Steel Dragon, Mayangone, Myanmar). A
amostra de membrana foi analisada em uma faixa de 25°C a 1000°C no ar e a uma taxa de
aquecimento de 15 °C. As isotermas foram desenhadas para determinar a perda de massa.
Sabe-se que o TGA € amplamente utilizado para avaliar degradagao, desidratacao, inchaco
e perda de massa.

2.5 Analise de Difracdo de raios-X (DRX)

As analises de DRX foram usadas para caracterizar as fases presentes e a
cristalinidade da membrana de fibroina obtida. As analises foram realizadas no laboratério
de DRX do Instituto de Fisica de Niter6i UFF. As analises foram realizadas em um
difratdmetro Bruker D8 Advance com fonte de radiagdo Co-Ka, acessorios de medicédo
capilar, spinner e um detector rapido LynXeye. As analises foram realizadas em uma faixa
de varredura de 10 a 80 ° com passo de 0,02°, 0,5 s para cada passo e 15 rpm para a
rotacdo do porta-amostra.

2.6 Modelagem da membrana de fibroina feita por ANSYS R 19.1 (student
free))

Apartir das propriedades mecéanicas obtidas na literatura foi realizada uma simulagéo
mecanica estatica estrutural de deformagé@o com a aplicacdo de uma forgca longitudinal de
1000 N em uma extremidade e um suporte fixo na extremidade oposta usando analise no
programa ANSYS R 19.1.
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31 RESULTADOS E DISCUSSAO

3.1 Obtencao da membrana de fibroina

Foi possivel obter a membrana de fibroina pela técnica da liofilizagéo, seguida de
aspersdo sobre o substrato prévio de polimero inerte e secagem em estufa em periodos
determinados. O aspecto obtido das membranas biol6gicas de fibroina pode ser observado

abaixo, de coloragdo marrom acastanhado como visualizado na Figura 1 abaixo.

Figura 1: Membrana de Fibroina

3.2 Microscopia Eletrénica de varredura (MEV)

Podemos analisar no Microscépio Eletrénico de Varredura (MEV). Obteve-se uma
membrana com conformagdo estavel e morfologia na forma de globulos. Foi possivel
avaliar a superficie topogréafica da membrana e identificar um revestimento relativamente
homogéneo. A proteina fibroina € disposta de maneira pura como sintetizada e processada
no liofilizador e ap6s ciclos de secagem na estuda e sua estrutura de superficie se faz
presente em arranjo denominados globulos de superficie, estes, estando presentes em toda
sua extensdo de area de superficie como podemos perceber na analise de Microscopia
Eletrénica de Varredura (MEV). Estes aspectos topograficos propiciam a presenca de
microporosidades, além do préprio fato da fibroina ser uma proteina bioldgica constituindo
assim a biomembrana propriamente dita, favorecendo assim a biocompatibilidade, interagcéo
com 0 meio e auséncia de aspectos citotdxicos.

Engenharia de Materiais e Metallrgica: Tudo a sua Volta 2 Capitulo 16 m



Signal A = SE1 EHT =20.00 kv ﬁ Signal A = SE1 EHT =20.00 kv ﬁ
WD =12.0mm WD = 11.5mm

Signal A = SE1 EHT =20.00 kv ﬁ 200 prm* Signal A = SE1 EHT =20.00 kv #
WD =11.5mm WD =12.0mm

et

Signal A = SE1 ﬁ Signal A = SE1 EHT =20.00 kv ﬁ
WD =125mm H WD =11.0 mm

Figura 2: Analise de Microscopia eletronica de varredura das membranas de Fibroina obtidas a
partir do método proposto.

Dessa maneira, obtemos os filmes de proteina ainda que ndo da espessura
esperada, mas a caminho de uma cobertura de superficie homogénea de fibroina,
dispostas na forma de preenchimento da proteina fibroina na superficie em topografia de
relevo rugoso e com aspectos de superficie do MEV sob formacgéo de gldbulos no aspecto
de superficie e capaz de revestir todo o substrato de superficie. Este aspecto no geral

favorece a biocompatibilidade.
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3.3 Analise termogravimétrica (TGA) das membranas obtidas de fibroina

A andlise termogravimétrica (TGA) possibilita determinar continuamente a massa
da amostra durante a aplicacdo de uma taxa de aguecimento e, com isso, a observacéo
continua do ponto ou faixa referencial em que ocorre a perda de massa e também quantifica-
la em funcao do porcentual dessa perda de massa. A TGA é assim muito usada para avaliar
a degradacéo, desidratacao, grau de intumescimento (inchimento higroscépico)e perda de
massa. A partir da primeira derivada dessas curvas podemos predizer fendmenos como o
inicio ou o término dos processos. Durante a etapa do processo, pode-se notar que a perda
de massa que ocorre na faixa de 25 a 50°C. A perda de massa também foi avaliada, neste
caso a perda de massa da fibroina foi aferida primeiramente em seu estado liquido “in
natura” e, em um segundo momento em seu estado sélido ja na forma de membrana onde
a perda de massa da membrana de fibroina ocorreu na faixa 200°C, faixa um pouco maior
que o estado liquido que ocorreu na faixa de 150 °C como podemos observar na Figura 3
abaixo. A perda de massa da fibroia na forma de revestimento de superficie da membrana
ocorreu na faixa de 200°C. estes estudos corroboram os estudos de Polak (2010) em um
dos primeiros estudos no brasil a respeito de fibroina.
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Figura 3: Anélise Termogravimétrica (TGA) da proteina fibroina: a) quando ainda no estado
liquido da matéria e b) quando no estado s6lido da matéria\ como revestimento da membrana

3.4 Analise da membrana de fibroina por espectroscopia Raman

De acordo com esta metodologia inovadora que esta sendo usada para identificar os
padrdes da fibroina por meio da criagédo de bancos de dados foi possivel obter a técnica por
meio de identificagbes dos padrdes estudados em todo o mundo. Nossos resultados ainda

demonstram haver problemas na determinacgao dos padrdes talvez devido as interferéncias
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ainda presentes na interagéo do laser diretamente na superficie da membrana de fibroina.
Obtemos o sinal de fluorescéncia das amostras de fibroina estando os picos na faixa de
300, 450 e 700.

Intensity [ua)
E-3 0]

B840
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| | F . ¢ o L n

100 D0 300 400 500 00 700 200 SO0 1000 1100um130014m15001mnoo

Wave Numbercm?

Figura 4: Espectro Raman inicial inferindo apenas fluorescéncia

A espectroscopia Raman tem se mostrado uma 6tima ferramenta na Industria
farmacéutica pela facilidade, rapidez e monitoramento de incontaveis grupamentos
quimicos. E uma técnica altamente sensivel, e por enquanto ainda estamos estabelecendo
os padroes da membrana fibroina nos nossos bancos de dados.

3.5 Analise de DRX

As analises de DRX foram usadas para caracterizar as fases presentes e a
cristalinidade da membrana de fibroina obtida mostrou um material com cristalinidade
significativa estando o pico principal préximo a 37 no espectro o que demonstra significativa
presenca de fibroina na superficie da membrana, demonstrando assim pico caracteristico
da proteina fibroina como podemos visualizar na Figura 5 abaixo. As analises foram
realizadas no laboratério de DRX do Instituto de Fisica de Niterdi UFF.
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Figura 5: Analise de DRX obtido da membrana de fibroina
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3.6 Modelagem da Membrana da Fibroina

Uma espessura ideal da membrana de fibroina foi tomada com base nos estudos
de Bexiga, 2014 com dimensdes e valores padrdo tomadas a partir da tabela abaixo.
Tomando as dimensdes laterais e espessura média da membrana dimensbes assim iremos

simulamos as dimensdes usando a modelagem por meio do software ANSYS 19.1.

espessura (mm) diametro(mm)
membranaseca 1 2 3 média esp a  massa (g) 1 2 3 média D
1 0,03 0,04 0,04 0,04 0,1136 94,00 93,00 95,00 94,00
2 0,03 0,03 0,03 0,03 0,1101 94,00 94,00 94,00 94,00
3 0,03 0,03 0,04 0,03 0,1120 94,00 92,00 93,00 93,00
4 0,03 0,04 0,03 0,03 0,1144 92,00 94,00 95,00 93,67
Total 0,03 0,11 93,67
espessura massa (g) didmetro area (cm?)
média 0,033 0,113 93,667 688,728
variancia amostra 0,000 0,000 0,167 35,915
desvio 0,002 0,002 0,408 5,993
nivel de confianga 0,003 0,002 0,462 6,782
1Coss 0,03+0,003 0,11+0,002 93,67+0,46 688,7316,78
n 4 4 4q 4q

Tabela 1 Parametros usados na modelagem da mebrana fibroina a partir dos estudos de
Bexiga (2014)

A partir dos resultados obtidos por esta modelagem é possivel verificar na Figura
6 abaixo as analises de deformacgédo que realizadas pelo mesmo programa (Software de
elementos finitos Académico\student free).

Figura 6: Modelagem a partir das propriedades mecéanicas obtidas da membrana de fibroina.
Na figura 6a (perfil de deformagé&o da membrana de fibroina) na figura 6b apresenta a
simulagdo em carregamento de 1000N sob suporte metalico

Baseado na geometria pré disposta nos ensaio experimentais obtidos da literatura
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foi possivel similar o comportamento de deformagéo em tragdo da membrana de fibroina.
Os resultados mostraram uma deformagdo maxima de 0,04mm a partir do carregamento
longitudinal de 1000 newtons em uma extremidade da membrana, com a extremidade
oposta em condi¢cdo de suporte fixo. Os resultados obtidos da membrana de fibroina

também estao de acordo com os estudos de Moraes (2010).

41 CONCLUSAO

Nossos resultados iniciais demonstram ser possivel obter a membrana de fibroina
para aplicagdo em regeneracao 6ssea guiada (RGO) em defeitos criticos de tecidos 6sseos,
entretanto ensaios de otimizacdo entre os paradmetros ideais em relagdo aos parametros
obtidos. Foi possivel obter a membrana de fibroina por meio do uso do processo de
liofilizagé@o, convertendo o estado liquido da fbroina extraida do casulo do bicho da seda
para semicristalitos so6lidos como recobrimentos de superficie do material sintetizado
perfazendo o revestimento das membranas de fibroina. As técnicas de caracterizagédo
fisico-quimica demonstraram ser possivel caracterizar as amostras no seu ponto chave em
todos os parametros checados por meio do uso das analises realizados, sendo que o MEV
demonstrou a obtencdo de uma topografia favoravel, ja anélise termogravimétrica (TGA)
mostrou a perda de massa na faixa de 200°C e o pico da fibroina como grupamento quimico
foi identificado pela metodologia Raman.
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