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Desenvolvimento de revestimentos fotocataliticos a base de TiO,
nanométricos pelo método de revestimento por imersao

Development of photocatalytic coatings from TiO, -based nanomateriais
through dip-coated method
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Revestimentos

Revestimento por
imersdo
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Nanomateriais
TiO,

Novos materiais.

Resumo:

O artigo descreve o estagio inicial do desenvolvimento de revestimen-
tos fotocataliticos a base de TiO, nanométricos utilizando o processo de
revestimento por imersdo. Os resultados alcangados demonstram que é
possivel formar revestimentos aderentes, homogéneos e transparentes
no espectro visivil, mantendo os desempenhos fotocataliticos dos pos
precursores.

Abstract: Key words:
The article brings some initial results on development of
photocatalytic coatings consisted from TiO, based nanopowders and Coatings
prepared through dip-coating method. It is demonstrated that the
as-prepared films are highly adherent, homogeneous and optically dip-coating
transparent in visible spectra. Also, it is important to emphasize that
these coatings maintain photocatalytic properties of the precursor Photocatalysis
nanopowders.
Nanomaterials
TiO
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1. Introducio

A remediagdo ambiental visando o aba-
timento (degradacdo) de poluentes liquidos e
gasosos ¢ essencial tanto para a sustentabilida-
de de diversos ramos industriais quanto para o
aumento da qualidade de vida, principalmente
em grandes cidades, através da redugdo de po-
luigdo exterior (outdoor) e interior (indoor). As
industrias téxtil e petroquimica estdo entre as
que mais contribuem para a poluicao das aguas
e do ar, respectivamente. E sabido, por exem-
plo, que em torno de 15% dos corantes do tipo
azo reativos sdo perdidos na forma de efluentes
durante o tingimento [1]. Uma peculiaridade
do Brasil na questdo da poluicao ambiental é
vinculada ao seu petrdleo de maior densidade
por conter uma maior concentragdo de aroma-
ticos e com maior porcentual de nitrogenados,
o que leva a uma maior liberagao de NOx nas
refinarias, junto com outros gases acidos como
SO, e CO,. Atualmente sdo disponiveis diver-
sos estudos conduzidos na Europa, América do
Norte e Asia que apontam para a associagio
entre a polui¢do do ar nas grandes cidades ¢ o
numero de internagdes hospitalares [2].

A questdo da remediagdo ambiental ¢
abordada ha décadas por métodos conven-
cionais para degradagdo ou transformacgdo de
substancias toxicas tais como incineragdo a
altas temperaturas, digestdo por lodo ativado
e tratamentos fisico-quimicos convencionais.
No caso da industria téxtil os métodos conven-
cionais de tratamento de efluentes, como co-
agulagdo/floculagdo, ultrafiltracdo e adsor¢do
por carbono ativado, geralmente resultam ape-
nas na transferéncia do composto toxico de um
estado para outro, porém nao o eliminam. De
outra forma, os tratamentos bioldgicos sdo ine-
ficientes para uma variedade de corantes [3].

Os métodos alternativos de abatimen-
to de substancias toxicas sdo os Processos
Oxidativos Avangados (POAs), divididos em
dois grupos: (foto)catalise homogénea e hete-
rogénea. Os dois tipos dos POAs sdo baseados
na formag@o do agente oxidante, o radical ‘OH,
com alto poder de degradacdo por meio da
oxidacdo de um vasto nimero de compostos
organicos e inorganicos. O processo Fenton ¢
0 processo catalitico homogéneo que consiste
numa solucdo aquosa de H,O, e ions Fe*', onde

os ions de Fe®' catalisam a decomposigdo de

H,0, e a formagdo do radical ‘OH. No processo
foto-Fenton, a formagao dos radicais ‘OH ocor-
re por meio da degradacdo de H,O, através da
irradiagdo ultra-violeta (UV), caracterizando
este como um processo fotocatalitico homogé-
neo. Por outro lado, a fotocatalise heterogénea,
sugerida pela primeira vez em 1977 para o aba-
timento de cianetos [4], € baseada na formagao
dos radicais “OH através da interag@o entre os
buracos eletronicos, formados pela excitacdo
dos elétrons da banda de valéncia (BV) para
a banda de condugdo (BC) em semiconduto-
res irradiados pela radiacdo do espectro visi-
vel e/ou UV, e as moléculas de H,O presentes
na superficie dos semicondutores ceramicos.
Deste modo, a fotocatalise heterogénea ¢é fa-
vorecida pelo aumento da area especifica dos
semicondutores quando estes sdo sintetizados
em dimensdes nanométricas. Além disso, ¢
conhecido que as dimensdes nanométricas de
semicondutores resultam no aumento da ener-
gia da banda proibida e, conseqiientemente, do
potencial de oxidacdo da BV.

Entre os semicondutores comumente pes-
quisados, o TiO, na forma de anatasio tem sido
o mais investigado devido ao seu superior de-
sempenho fotocatalitico perante a outros semi-
condutores [5]. Recentemente foram sintetiza-
dos, pela primeira vez, através de um processo
alcalino hidrotérmico [6] nanotubos de titanatos
(Na, H Ti,O, x nH,0) com estrutura cristalina
em camadas possuindo altas areas superficiais
(~250-350 m?/g) [7] e a energia da banda proi-
bida de 3,3 eV [8]. Desta forma, este novo ma-
terial se tornou um candidato natural para ser
empregado em fotocatalise heterogénea. Além
disso, o mercado dos nanopds de TiO, esta co-
megcando a receber novos produtos desenvolvi-
dos com o intuito de melhorar as propriedades
consideradas essenciais para a otimizagdo do
desempenho de fotodegradagdo [9].

Os semicondutores destinados ao proces-
so de fotocatalise heterogénea podem atuar na
forma de p6s ou imobilizados, na forma de re-
vestimentos fotocataliticos. A forma de revesti-
mentos ¢ a mais desejavel, pois ndao apresenta o
problema de separag@o de nanoparticulas apds a
finalizagdo do processo de fotodegradagao [10].

Neste trabalho apresentamos o inicio
do processo de desenvolvimento de revesti-
mentos (filmes) pelo método de imersao (dip-

-coating) a partir de trés diferentes pds nano-



métricos de TiO, avaliando seu desempenho
fotocatalitico para o abatimento do corante
modelo Alaranjado de Metileno, um corante
anidnico do tipo azo reativo. Os trés nanopds
utilizados para o desenvolvimento dos reves-
timentos foram: A) nanop6 comercial de TiO,
proveniente de uma empresa Europea [9]; B)
nanop6 de titanato nanoestruturado produzido
em nosso Laboratorio da PUC-Rio a partir de
um precursor de pigmento branco; C) P-25 da
Evonik (ex-Degussa), um nanopd a base de
anatasio e rutilo, reconhecido como o padrio
internacional para fotocatalise heterogénea.
Desta forma, os revestimentos aplicados fo-
ram denominados, A, B e C, respectivamente.

2. Experimental

2.1. Preparacio de revestimentos e
caracterizacio por Microscopia
Eletronica dos precursores nano-

meétricos e dos revestimentos

Diferentes vertentes do processo de re-
vestimento por imersdo sdo conhecidas na li-
teratura quando se trata da deposicao de filmes
a base de TiO, [11,12].

Os nanopés A e C utilizados para o
desenvolvimento de recobrimentos, poten-
cialmente fotocataliticos, j& foram previa-
mente caracterizados [9,13], enquanto a mor-
fologia do B foi caracterizada no decorrer
deste trabalho por Microscopia Eletronica
de Transmissdo (MET). Um Microscopio
Eletronico de Transmissdao, modelo JEOL
2010, equipado com uma camera CCD da
Gatan, operando numa voltagem de 200kV
foi empregado para a aquisicdo de imagens
no modo de campo claro. As amostras para o
MET foram dispersas por ultrassom na forma
de p6 numa suspensdo de alcool isopropilico.
Depois de 0,5 h de dispersao 1-2 gotas forma
pingadas em cima de uma grade de Cu, reco-
berta de um filme furado de carbono.

Em nosso trabalho utilizamos sempre
1% em peso de solido (os nanopds a base
de TiO,) suspenso em agua destilada sendo
essa suspencdo agitada no ultrassom por 1 h
a temperatura ambiente. Em seguida, a esta

suspensdo foi adicionado alcool polivinilico
(PVA) em quantidade de 2,5% em peso ¢ o pH
ajustado para 3 com adicdo de acido cloridri-
co (HCI). Esta suspensdo ficou sendo agitada
a temperatura de 80°C durante varias horas e
logo em seguida colocada a temperatura am-
biente sem agitacao até uma viscosidade con-
siderada adequada para o revestimento ter sido
alcancada. Apos esta viscosidade ser alcanga-
da um suporte na forma de uma lamina de vi-
dro de silica-cal-soda ou de tubo de ensaio foi
lentamente imerso nesta suspensdo e logo em
seguida retirada sob o angulo de 90°. A imer-
sdo foi realizada apenas uma unica vez. Em
seguida a lamina revestida foi tratada a 650°C
por 30 min no intuito de retirar PVA.

Alguns revestimentos obtidos através
deste procedimento, suportados em cima de 1a-
minas de vidro comerciais, foram caracteriza-
dos num Microscopio Eletronico de Varredura
por emissdo de campo (MEV), modelo JEOL
6510LV, no intuito de verificar a homogenei-
dade do revestimento. A amostra examinada foi
recoberta por uma camada de Au. Os elétrons

secundarios foram utilizados para a analise.
2.2. Desempenho fotocatalitico

Para testar o desempenho fotocatalitico
dos revestimentos o corante anidnico do tipo azo
reativo, Alaranjado de Metileno, foi escolhido
por representar o grupo de corantes azo reativo,
uns dos mais utilizados na industria téxtil.

O sistema de medigdo de desempenho fo-
tocatalitico consistia em uma caixa metalica fe-
chada, trés lampadas UV de 8 watts cada e um
tubo de ensaio revestido de filme de TiO, a qual
foi adicionada uma solugéo aquosa de alaranjado
de metileno de concentracdo 0,002g/L, Figura 1.
O pH da solugdo nao foi ajustado. Antes de me-
dir o desempenho fotocatalitico, esta solugdo foi
submetida a um teste de adsor¢do no escuro du-
rante 24h, no intuito de se alcancar o equilibrio
de adsor¢do. Apds as 24h no escuro as lampa-
das UV foram acesas ¢ uma aliquota da solucdo
foi retirada de tempos em tempos e medida no
espectrofotometro UV-Vis da Agilent 8453 no
intuito de acompanhar o abatimento do corante.
Todas as aliquotas foram submetidas ao proces-
so de separacdo por meio de filtragao.

Cadernos UniFOA
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Figura 1. O sistema de medi¢ao de desempenho fotocatalitico em revestimentos para o abatimento de corantes.

3. Resultados e Discussao

A analise por MET do nanop6 B, Figura 2b, revelou que este ¢ constituido por nanotubos di-

ferentemente dos nanopds A e C que consistem de nanoparticulas de TiO, figuras 2a e 2c.

Figura 2. Imagens de TEM de alta resolugdo dos precursores (a) A. (b) precursor B,
mostrando a predominancia de nanotubos neste precursor (c) precursor C.

Independentemente da morfologia das
particulas destes nanopos, os trés formaram re-
vestimentos aderentes, transparentes ¢ homogé-
neos. A Figura 3 traz uma foto do tubo de ensaio
totalmente revestido por um filme de TiO,, for-
mado a partir do nanopd A, no intuito de ilustrar

o nivel de transparéncia dos revestimentos semi-
condutores sobre o vidro. Portanto, verifica-se,
de forma qualitativa, a alta transparéncia deste
revestimento o que ¢ uma das propriedades de-
sejadas para estes revestimentos quando se trata

de suportes com transparéncia otica.

Figura 3. Um tubo de ensaio totalmente revestido por um filme de TiO,
ilustrando uma alta transparéncia Gtica no espectro visivel deste revestimento.

A homogeneidade destes revestimentos
se mostrou alta conforme ilustrado na Figura
4 obtida por MEV com emissdo de campo. A
imagem mostra a baixa porosidade do filme e
as particulas manométricas conforme avaliado
previamente para 0 nanop6 precursor por difra-
¢do de raios X[9]. Desta forma pode ser conclu-
ido que o processo de aplicagdo do revestimen-

to, descrito previamente, ndo afeta o tamanho
de cristalitos provenientes do po precursor. No
intuito de verificar rapidamente a aderéncia dos
revestimentos, os mesmos foram submetidos
aos processos reetidos de lavagem, com um
detergente comercial, auxiliado pelo trabalho
mecanico. Apos este procedimento verificou-
-se que o filme continuava aderente.
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Figura 4. Imagem do revestimento a base de TiO, obtida por MEV
de emissdo de campo, ilustrando a alta homogeneidade deste revestimento.

A medi¢do do desempenho fotocataliti-
co dos trés revestimentos, Figura 5, mostrou o
comportamento esperado para os revestimentos
formados a partir dos trés precursores [9]. O
precursor A ja havia se mostrado deficiente para
o abatimento do Alaranjado de Metileno [9],
enquanto as propriedades fotocataliticas de um
nanopd muito semelhante ao precursor B foram
avaliadas [14] mostrando-se deficientes também.

O bom desempenho do revestimento provenien-
te do precursor C estava de acordo com o bom
desempenho do seu precursor, P-25 um padriao
fotocatalitico reconhecido internacionalmente.

A principal conclusdo dos testes fotoca-
taliticos, no entanto, ¢ que o procedimento de-
senvolvido para a formagdo de revestimentos
ndo altera o desempenho original dos nanopds
usados como o0s precursores.

100,00
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75,00

c/fco (%)

65,00
60,00
55,00

50,00

3

Tempo (H)

4 5 6 7

Figura 5. Fotodegradagéo o Alaranjado do Metileno.

4. Conclusao

Um processo de revestimento por imer-
sdo estd sendo desenvolvido para a formagdo
de revestimentos fotocataliticos a base de na-
nomateriais de TiO,. Os revestimentos aplica-
dos demonstram alta transparéncia, boa ade-

réncia ¢ homogeneidade.

O desempenho fotocatalitico dos reves-
timentos desenvolvidos a partir de diferentes
precursores ndo ¢ influenciado pelo processo
de aplicacdo de revestimento, sendo verificado
que os filmes mantém o desempenho fotocata-
litico dos precursores na forma de po.
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Analise da Degradacio da Superficie PP e PEAD em fibras de banana via
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electron microscopy (SEM)

Paula Mayumi Hashimoto'?
Rosinei Batista Ribeiro>***
Daniella Regina Mulinari**

Jorge Luiz Rosa*®
Nelson T. Matias>®

Bianca Siqueira Martins Domingues’

Palavras-chave:
Compdsitos
Degradacao
Design de Produto

Microscopia Eletronica
de Varredura

Resumo:

A proposta deste artigo foi avaliar o comportamento da superficie do
Polipropileno (PP) e Polietileno de Alta Densidade (PEAD) com cargas
de 5% e 10% em fibras de banana submetidos em solugdes de agua
destilada, etanol e cloreto de sodio (5%) durante 15, 30, 45, 60, 90,
200 dias. As amostras foram seccionadas e em seguida pesadas para
o dimensionamento de area e o calculo de degradagdo e absor¢ao dos
liquidos (diferenca de massa em fungdo do tempo), de acordo com os
meios. Os resultados esperados mostram que quanto maior o tempo de
imersdo, maior a degradabilidade do material, independente do meio.
Avaliar também a degradac@o do material, através da Microscopia Ele-
tronica de Varredura.

Abstract: Key words:

The purpose of this article was to evaluate the surface behavior of

polypropylene (PP) and High Density Polyethylene (HDPE) with loads Composites

of 5% and 10% in banana fibers in solutions of distilled water, ethanol

and sodium chloride(5%) for 15, 30, 45, 60, 90, 200 days. The samples Degradation

were sectioned and then weighed for the area measurement of the

degradation and fluid (mass difference in function of time) absorption, Product Design
according to the environment. The expected results show that the

longer the immersion time, the greater the degradation of the material, Scanning Electron
regardless of the respective environment. Also evaluate the material Microscope

degradation by Scanning Electron Microscopy.
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1. Introducio

A inovagdo tecnolégica nos materiais
sugere uma abertura de possibilidades e oti-
mizagao de recursos, tornando a escolha quase
ilimitada. Para os designers quanto ao projeto
de produto isso sugere utilizar os materiais e
métodos de fabricacdo como fatores de inova-
¢do. Os materiais devem ser vistos como um
estimulo a criatividade em sua aplicacdo, a
escolha e os processos de fabricacdo torna-se
caracterizador do conceito do produto e ndo
somente se limitando a um problema de enge-
nharia, gerando possibilidades e inova¢do com
referencia ao design. Assim, é necessaria essa
interacdo entre engenharia de materiais e de-
sign, garantindo ja na concepgdo da metodolo-
gia de produtos essa sinergia. (LESKO, 2011)

Em muitos trabalhos tem-se observado o
desenvolvimento de produtos a partir das fibras
celulosicas (residuos vegetais) de juta, sisal, li-
nho, banana, bambu, madeira, palmeira, coco em
refor¢o em polimeros termorrigidos ou termo-
plasticos, conforme a caracteristica do produto
e da regido (Fung et al., 2003; Mattoso, 1999;
Herrera-Franco e Valadez-Gonzalez, 2004).

Os compositos reforgados sdo denomi-
nados pela agcdo em que a fibra atua como uma
fase dispersa nos produtos apresenta o carater
de alta resisténcia, rigidez em relagdo ao peso.
Portanto, esses pardmetros sdo expressos em
termos de resisténcia e modulo especifico, sen-
do a razdo entre o limite de resisténcia a tra¢ao
e 0 peso especifico, e entre 0 modulo de elastici-
dade e o peso especifico (CALLISTER, 2008).

As vantagens de usar material polimé-
rico como, por exemplo, o polipropileno e o
polietileno, é a sua reciclabilidade (Ciclo de
Vida). Os Compositos poliméricos reforcados
com fibras tém recebido uma grande atengdo
nas ultimas décadas devido causa de sua for-
ca/tensdo ¢ modulo. Recentemente, as fibras
naturais atuam como refor¢o aos compositos
poliméricos e tornou-se interessante devido a
seu baixo custo e sua propriedade a biodegra-
bilidade “Arib et al. (2006)”.

Para selecionar o material correto e apos
reduzir sua corroso por tanto quanto possivel,
¢ essencial conhecer os efeitos de varios fato-
res, como temperatura, composi¢do quimica,
tratamento térmico, caracteristicas superficiais
e ambientes. “Baah et al. (2005)”

Os compdsitos refor¢ados por fibras na-
turais sdo aplicados em diversas areas, desde
a industria automotiva, embalagens e até na
construgdo civil. Alguns estudos t€ém demons-
trado, ainda, que tratamentos quimicos, realiza-
dos nas fibras, melhoram significativamente a
adesdo interfacial da fibra e a matriz, sobretudo,
garantem as caracteristicas interessantes ¢ ine-
rentes as fibras vegetais, contribuindo na gestao
ambiental e industrial por meio da reciclagem
dos polimeros. “Kelly Cardoso ef al. (2010)”.

Os polimeros absorvem agua quando
submersos em meio aquoso ou expostos a
umidade, mas sua absor¢ao depende muito do
seu grau de polaridade, da cristalinidade, entre
outros fatores. Ja as fibras naturais tendem a
absorver mais umidade. Entdo, um polimero
reforcado com fibra natural torna-se o material
com um maior grau de absor¢do de dgua, com-
parado a um polimero isolado “Taysa Oliveira
et al. (2010)”. A intensidade da absor¢ao pode
haver modificagdes e perda de estabilidade di-
mensional dos componentes.

O artigo teve como objetivo avaliar as
caracteristicas superficiais do Polipropileno
(PP) e Polietileno de Alta Densidade (PEAD),
com cargas de 5% e 10% de fibras de banana
em solugodes de agua destilada, etanol (92,8°),
cloreto de sodio (5%) e biodiesel durante a
imersdo de 15, 30, 45, 60, 90 dias.

2. Materiais e Métodos

2.1 - Preparacio superficial das amostras

A confeccao dos corpos de prova para
realizacdo dos testes de imersdo foi fei-
to no Laboratorio de Materiais, Texturas e
Modelagem na FATEA com objetivos de pre-
para-los para os testes de degradabilidade em
diferentes meios de imerséo e tempo.

As amostras foram pesadas individu-
almente em balanga analitica (Shimadzu AY
220) no Laboratério de Quimica do Instituto
Santa Teresa para determinar a taxa de degra-
dagdo do material em freqiiéncia do tempo da

imersao em diferentes meios.



Figura 2. Ensaio de imersdo em diferente meios

Os meios de imersdo realizados para os
testes de degradacdo foram: Agua destilada,
Cloreto de Sédio em solugdo de 5%, Etanol
(92,8°) e Biodiesel durante 15, 30 e 45 dias.

2.2. Microscopia Eletronica de Varredura

A Microscopia Eletronica de Varredura
foi realizada no Departamento de Engenharia
de Materiais — Escola de Engenharia de Lorena
da Universidade de Sao Paulo — EEL-USP. O
equipamento utilizado foi o microscopio eletro-
nico, modelo VP 1450, marca Leo (Figura 3).

Apbs os ensaios de degradagdo em dife-
rentes meios e tempo de ataque, as amostras
foram metalizadas ¢ em seguida, realizou-se
a sessdo, utilizando o modo com elétrons se-
cundérios com magnificagdo de 50 a 10.000
X com objetivos de visualizar a topografia e a
morfologia das fibras em relagdo a matriz de
polipropileno - PP e polietileno-PEAD.

Figura 3. Microscopia Eletronica de Varredura — MEV

2.3 Ensaios de Rugosidade

O objetivo dos ensaios de rugosidade
foi determinar ¢ avaliar a agressividade do
ataque superficial nas amostras submetidas
em diferentes meios e tempos de imersdo. As
medidas dos ensaios de rugosidade para a de-
terminacdo dos pardmetros de rugosidade [Ra]
foram realizadas no Laboratorio Metalografia
do Departamento de Engenharia de Mecéanica
do UniFOA, usando um rugosimetro digi-
tal Mitutoyo Surf Test 301, fabricado pela
Mitutoyo (Figura 4), diante de vinte campos

de medida/amostra, conforme a norma ABNT
—NBR 6405-1998.

2
Figura 4. Ensaio e a determinagio dos pardmetros de
Rugosidade — Ra [pm]

3. Resultados e Discussao
3.1. Analise do material

As analises das propriedades mecanicas
de um material sdo de essencial importancia
para a selegdo dos materiais e sua aplicabili-
dade, neste caso no setor automobilistico. As
Figuras 5 (a), (b), (c) e (d) mostram os resulta-
dos apos a imersdo em diferentes meios e tem-
pos de exposi¢do visando avaliar a absor¢ao
de massa nos materiais — PP ¢ PEAD puro e
com adi¢do de 10% de fibras de banana.
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Figuras 5. (a), (b), (¢) e (d) - Taxa de absor¢@o de massa em PEAD e
o PP puro e 10% de Fibra de Banana em diferentes meios e tempo de imersao.

Em acordo com as figuras 5, os resultados
revelam que quanto maior o tempo de exposi¢do,
maior a taxa de absor¢éo de massa, prevalecendo
o0 ataque em maior intensidade quando se aplica
o biodiesel tipo B2 na superficie da amostra.

Na figura 5 (c), os valores de absorcdo
de massa sdo maiores em todos os meios em
que o PEAD com 10% de fibras de banana foi
atacado quimicamente. Em contrapartida, no
PP, com 10% de fibras de banana em sua ex-
tensdo, predomina-se uma reducdo nos valores

de ataque, figura 5 (d).

WO= 15mm

= 150K SignalA = SEL
b EHT = 20,00V LME-DEMAR-EEL-LSP

Figura 6. PEAD 10% fibra de banana sem imerséo.

3.2. Microscopia Eletronica de Varredura

As micrografias apresentadas nas figu-
ras 6 ¢ 7, evidenciam o PEAD sem ataque, em
que caracteriza-se uma superficie isenta de ar-
tefatos microestruturais, entretanto, o material
quando submetido a imersdo durante 45 dias
em biodiesel B2 revelou micro fissuras na in-

terface fibra-matriz, respectivamente.

Wo= 15mm

Mag= JOOKX LME-DEMAR-EEL-USP

EHT = 20.00 k¥

Figura 7. PEAD 10% fibra de banana imerso em Biodiesel.
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Figura 8. PP com 10% fibra de banana sem imersao

Os resultados e discussdo do trabalho
norteiam que PP com 10% de fibras de banana
tornou-se um material com maior resisténcia
a degradabilidade em todos os meios no qual
foram submetidos em diferentes tempos de
ataque (Figuras 8 ¢ 9).

10um P07 B2 SgnalA=SEL  WD= 15mm
— Mag= J00KX ENT= 2000k  LME-DEMAR-EEL-USP

Figura 9. PP com 10% fibra de banana imerso em Biodiesel.

3.3 Ensaios de rugosidade

Os ensaios de rugosidade realizados nas
amostras de PP e PEAD com 10% de fibras de
banana podem ser visualizados na tabela 1. Os re-
sultados demonstram que o PEAD possui o maior
valor de rugosidade em relagdo ao PP quando
degradado em biodiesel durante 45 dias, com os
valores: 0,473 pm e 0,336 um, respectivamente.

Tabela 1. Ensaios de rugosidade em PP e PEAD com 10% de fibras de banana em diferentes

meios para determinagio dos parametros de rugosidade — Ra.

Material/Meio de Degradacao Parametro de Rugosidade [pm]
PP Biodiesel 0,336
PP Etanol 0,247
PP NaCl 0,243
PP Agua Destilada 0,242
PP Puro 0,147
PEAD Biodiesel 0,473
PEAD Etanol 0,440
PEAD NaCl 0,438
PEAD Agua 0,294
PEAD puro 0,265

4. Conclusao

As amostras de PP com 10% de fibra de
banana apresentaram menor capacidade de
absor¢do de massa em diferentes meios de ata-
que e tempos de imersdo (Agua, biodiesel B2,
etanol e NaCl).

Nas secdes de microscopia eletronica

de varredura, as amostras de PEAD com 10%

de fibra de banana foram atacadas agressiva-
mente em toda a sua extensdo, caracterizou a
formacao de micro trincas e fissuras, diante do
biodiesel B2 no periodo de 45 dias.

Nos ensaios de rugosidade, resultou-se
em maiores valores dos pardmetros de rugo-
sidade — Ra nas amostras de PEAD com 10%
de fibras de banana submetidas em biodiesel
durante 45 dias de ataque.
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Analise de absor¢io de Agua em compdsito de poliméro refor¢ado com fibras naturais
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Resumo:

O desenvolvimento na area de compdsitos reforcados com fibras na-
turais teve um grande crescimento nos ultimos anos. O objetivo desse
trabalho foi a determinagdo de um dos pardmetros de qualidade para
aplicagdo desse compdsito em ambientes umidos como frigorificos.
Foram realizadas medidas de absor¢do de umidade por um composito
polimérico com reforgo de fibras naturais, conforme a norma ASTM
D570-96, e ensaios de tragdo para medir a resisténcia do material como
efeito de comparag@o do compdsito das amostras ensaiadas em imersao
¢ de amostra sem imersdo no objetivo de conseguir observar o efeito
da degradagdo das fibras perante a absor¢do da umidade. . Ao final do
ensaio, foram desenvolvidas as curvas de absor¢do em relagdo ao per-
centual de absor¢do em fungdo do tempo de imerséo.

Abstract: Key words:
The development in the natural fiber reinforced composite area had
a great development in the last years. The objective of this paper was Natural Fibers

the determination of one of the quality parameters to the application
of this composite in wet environments, as refrigerators. Were done
measures of moisture by a polymeric composite reinforced by natural
fibers, as the ASTM D570-96, and tensile test to measure the material s
resistence as effect of comparison of the composite of the samples that
were immersed and the ones that weren't immersed, in the objective of
observing the effect of the degradation of the fibers before the moisture
absorption. In the end of the test, were developed the absorption curves
related to the absorption percentage in function of the immersion time.
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1. Introducio

O Composito ¢ um material em cuja
composi¢ao de dois ou mais tipos de materiais
diferentes. Alguns exemplos sdo metais e poli-
meros, metais ¢ ceramicas ou polimeros e cera-
micas ou ainda composi¢do dos trés. A aplica-
¢do de materiais compositos vai desde simples
artigos utilizados no nosso dia a dia até aplica-
¢Oes para industrias de ponta como sdo o caso
da industria aerondutica e aeroespacial. Os ma-
teriais que podem compor um material compo-
sito podem ser classificados em dois tipos: ma-
triz e reforgo. As caracteristicas mecénicas de
um composito reforgado com fibra depende ndao
apenas das propriedades da fibra, mas também
do grau no qual uma carga aplicada é transmiti-
da as fibras pela fase matriz. Importante para a
extensdo desta transmitancia de carga ¢ a mag-
nitude da ligagdo interfacial entre as fases fibra
e matriz. Sob a aplicagdo de uma tensdo, esta
ligagdo fibra-matriz cessa nas pontas das fibras,
fornecendo um modelo de deforma¢ao da ma-
triz esquematicamente, em outras palavras, ndo
existe nenhuma transmissdo de carga a partir da
matriz na extremidade de cada fibra.

O arranjo ou orienta¢do das fibras entre
si, a concentragdo da fibra e a distribuigdo da
fibra tém uma significativa influéncia sobre a
resisténcia mecanica e outras propriedades de
compositos reforgados por fibra.

Uma das aplica¢cdes do material desse
presente trabalho sera em ambientes umidos
e provavelmente havera uma difusdo de umi-
dade para dentro da matriz polimérica e alte-
rando além do peso as propriedades mecanicas
desse composito que ¢ reforgado com uma fi-
bra natural. Implicara assim em teste de absor-
¢do de umidade em relag@o ao tempos exposto
até atingir a saturacao e sera compreendido em
que estado de difusdo se encontrara conforme

as medidas semanais.

2. Referencial Bibliografico

Hoje o grande desafio na ciéncia e en-
genharia de materiais ¢ desenvolver tecnolo-
gias ainda mais sofisticadas e especializadas,
assim como consideragdes sobre impacto am-
biental causado pela producdo de materiais.
(PADILHA, 2000).

Muitos dos elementos envolvidos nas
ciéncias aplicadas ou engenharia estarfo
uma vez ou outra expostos a um problema de
projeto envolvendo materiais. Um exemplo
claro sdo as altas quantidades de energia que
estdo envolvidas nos transportes.

Os materiais estdo totalmente a nossa
volta, estdo engajados em nossa cultura e pre-
sentes em nossa mais ampla existéncia. Ele
tem estado tdo intimamente relacionado com
a emergeéncia e ascensao do homem, que aca-
baram por dar nome a Idades de civilizagao,
como a da Pedra, a do Bronze e a do Ferro
(BALZER, et. al, 2007).

Os materiais sdo classificados da se-

guinte forma:

Podemos distinguir dois grupos:

1° Grupo: sélidos

*  Metais: Sdo combinagdes de elementos
metalicos, bons condutores de eletricida-
de e calor e ndo transparentes, também
sdo muitos resistentes e deformaveis.;

»  Ceramicos: Compostos entre elemen-
tos metalicos e ndo metalicos freqilien-
temente Oxidos, nitretos e carbetos. Ha
uma grande variedade de materiais que
se enquadram nesta classificagdo como
os compostos de materiais argilosos, ci-
mentos e vidros.;

»  Polimeros: Materiais comuns como plas-
ticos e borracha, compostos organicos
baseados no carbono, hidrogénio ¢ ou-
tros ndo metalicos, estrutura molecular
muito grande, baixa densidade e extre-
mamente flexiveis (MATTOSO et. al.
1999).

Sendo baseada principalmente na cons-
tituigdo quimica e estrutura atdbmica, € muitos
materiais se localizam em um ou outro grupo
distinto, embora existam alguns intermedia-
rios. Somando-se a eles, existem 2 outros gru-

pos de importantes materiais de engenharia:

2° Grupo: adicionais

*  Compositos;

*  Semicondutores:

* Biomateriais (NECHWATAL et al;
2003 e MULINARI; 2009)



3. Metodologia Experimental

Todos os corpos de prova avaliados fo-
ram ensaiados com dimensdes de acordo com
a norma ASTM D 638 — 03. Sua geometria
possuia 13 mm de largura, 165 mm de compri-
mento e 3 mm de espessura, conforme a figura
1 a seguir. Sendo metade dos corpos de prova
contendo 10% de reforgo com fibra natural em

matriz polimérica e outra metade contendo

20% do mesmo material.

Figura 1 - Corpo de prova comparado a uma caneta.

O estudo de absorcdo de dgua dos com-
positos foi realizado de acordo com a norma
ASTM D 570. Os corpos de prova foram
medidos, pesados e imersos em agua pura, a
temperatura ambiente (Figura 2). Em inter-
valos de tempo pré-determinados, foram re-
tirados da agua, pesados em uma balanca de
precisdo (+ 0,1 mg) e novamente recolocados
no banho (Figura 3). Este procedimento foi
repetido durante 12 semanas. Ao final do en-
saio foi obtida a curva de absorcdo de agua
(%) versus tempo de imersao (dias), confor-
me a norma ASTM D570 — 98.

Figura 2 - Corpos de prova imersos em agua pura.

BG 400 SEME

Figura 3 - Corpo de prova sendo
pesado na balanga de precisdo.

A porcentagem de absor¢do de agua nos

compositos foi calculada a partir da equagdo 1:

Mf —Mi

Mi

AM (%) = x 100,

onde: DM ¢ a absorcdo de agua, Mi e Mf cor-
respondem as massas das amostras antes e
apods a imersao em agua.

Analisando-se os resultados apresentados
no Gréfico 1, para o ensaio de absor¢do de agua,
¢ verificado que os compositos reforcados com
maior percentual de fibras apresentam menor ab-
sor¢do de agua, quando comparados aos compo-
sitos reforgados com menor percentual de fibras.

O ensaio mecanico realizado foi o de
tragdo, realizados no Laboratério de Ensaios
Mecanicos do Centro Universitario de Volta
Redonda UniFOA, no equipamento EMIC com
capacidade de 100 KN (Figura 5) a uma veloci-
dade de 10 mm/min. As propriedades mecéanicas
de resisténcia a tragdo, alongamento e modulo de

elasticidade em tragdo foram avaliadas.

Figura 5 - Maquina de tragdo do laboratorio de Ensaios do UniFOA.
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4. Resultados e Discussao

A absorc¢do de agua em polimeros ¢ ava-
liada pela absor¢do de umidade, resultando no
aumento das dimensdes da pega, o que preju-
dica sua aplicacdo em trabalhos de precisdo.
Além disso, a variacdo do teor de umidade
pode provocar uma rede de microfraturas na
superficie dos compdsitos que pode altera suas
propriedades elétricas e mecanicas. A absor-

¢do ¢ mais facil quando a molécula do polime-
ro apresenta grupamentos capazes de formar
ligagdes de hidrogénio. Por exemplo, pecas de
nylon, de celulose, ou de madeira podem ab-
sorver umidade, mudando de dimensdes. Por
outro lado, a absor¢@o de agua pode aumentar
muito o peso do material polimérico.

O Gréfico 1 mostra as curvas de absor¢ao
de agua por imersdo até peso constante realiza-

das nos compositos refor¢cados com fibras.

Absorgio de Agua em relacio ao tempo

~

g1

g 1

E 08 —s— Amostra 1 (10%)
] —=— Amostra 2 (20%%)
% 06 Amostra 3 (1096
'E}. 04 —— Amostra 4 (20%)
2 02

i 0 T T T T T T T T T T

1 2 3 4 5 6

7

8§ 9 10 11 12

Tempo (Semanas)

Figura 4. Grafico da curvas de absor¢do de dgua em funcdo do tempo obtidas para os compdsitos reforcados com fibras.

Com relagdo ao grafico da figura anterior,
pode ser observado que as amostras 2 e 4 apresen-
tam pouca absor¢ao de agua e de forma constante,
essas amostras possuem porcentagem maior de
fibras adicionadas. Esse resultado pode ser jus-
tificado por meio da maior adigdo de fibras difi-
culta-se assim a difusdo das moléculas de agua.
A partir da décima semana os corpos de provas
ndo mais apresentaram absor¢do e ficaram prati-
camente com a massa constante. As amostras 1
e 3 de 10% praticamente mostraram comporta-
mentos iguais e de grande absor¢do. As tabelas a

seguir mostram os valores do ensaio mecanico das

amostras mencionadas e inclusive uma analise de
outra amostra (corpo-de-prova 5) ndo contendo fi-
bras naturais. O que se esperava dessa amostra um
comportamento diferente e foi isso o que resultou.
Assim pode ser observado além da tabela 1 o gra-
fico da figura 5, a deformacdo ficou bem superior
aos compositos de fibras com ou sem absor¢do
de agua. Isso deve ao fato de ndo ter anexado as
fibras, ou seja, podemos considerar com menos
defeitos e com isso possuir um nivel maior de ab-
sor¢do da energia para com as tensdes contrarias
aplicadas assim o material como apresentado na

figura 5 teve maior alongamento.

Magquina: Emic - Célula: Trd 28 Extensdmetro: - Data: 1701112010 Hora: 16:32:01 Trabatho n® 0078_l
Programa: Tesc versdo 3.04 Método de Ensaio: Limite de Escoamento 0226
Ident. Amostra: >>3>35500 3033550003000 0000 BRI BIRNIIIIIIBIRIIIIIIIIIINNININNGS Material HUGO (17-11-2010)
Corpo de Compr. Base Area Tensdo Tensao Def Especif. |dentificagdo
Prova @Escoam. ES1 @Forga Max. @Ruptura CcP
() (mm2) (MPa) MPa) (%)
CFP1 650.0 41.11 16 19 32 crol
cP2 60.0 4111 16 19 52 CP 02
CP3 60.0 41.11 16 20 36 CPO3
CF4 60.0 4111 13 19 69 CP 04
CPS 60.0 41.11 14 19 266 CP o5
Nimero CPs 5 5 5 5 5 0
Média 60.00 41.11 15.18 19.02 9.076 *
Mediana 60.00 4111 1561 18.98 5.152 »
Desv.Padido 0.0000 0.0000 1.196 0.3849 9.921 "
CoefVar[%) 0.0000 0.0000 7.876 2024 109.3 *
Minimo 60.00 41.11 13.47 18.59 3.151 i
Méximo 60.00 41.11 16.30 19.52 26.62 =
Escoam. ES1 - ponto da curva comespondente ao escoamento convencional: © 0.200 25

Tabela 1. Valores obtidos do ensaio de tragdo da amostra de 10 ¢ 20 % de fibras sem imersdo ¢ a amostra 5 sem adigéo de fibras
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Figura 5. Ensaio de tragdo para as amostras de fibras e sem fibras sem imersdo em agua
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Com relagdo as amostras com fibras veis de absor¢@o de agua no ensaio de tragdo

foram feitas entdo andlises comparativas uti- conforme as tabelas 1 € 2 e os graficos 5 € 6.

lizando os mesmos parametros, isto €, aos ni-

Méquina: Emic - Célula: Trd 28 Estenstmetro: - Data: 1211112010 Hora: 19:01:19 Trabalho n* 0077
Programa: Tesc versdo 3.04 Método de Ensaio; Limite de Escoamento 0226
Ident. Amostra: >>3>2>3 5333333333533 353 3003333333353 033 333333333 3335333353533 5 353353 5>3> Material: HUGD {12-11-2010)
Corpo de Compr. Base Area Tens3o Tensdo Def Especil. Identificac3o
Prova @Escoam. ES1 @Forga Max. @R uptura CP
(mm) [mm?2) (MPa) (MPa) %)
CP1 600 4061 13 18 38 CPO1
cPp2 600 40.61 15 20 11.0 CP 02
CP3 600 40.61 16 18 50 CP 03
CP4 60.0 40.61 14 18 203 CP 04
Nimero CPs 4 4 4 4 4 0
Média 60.00 4061 14.45 18.64 10.01 -
Mediana 60.00 4061 1453 18.50 7.998 "
Desv.Padido 0.0000 0.0000 1151 0.6336 7.529 X
CoefVar.[%) 0.0000 0.0000 7.965 3.400 75.20 X
Minimao 60.00 4061 13.02 18.02 3767 *
Méximo 60.00 40.61 15.73 19.52 20.28 %
Escoam. ES1 - porito da curva comespondente ao escoamento corvencional : 0.200 22
Tabela 2. Valores obtidos do ensaio de tragdo da amostra de 10 20 % de fibras com imersdo
Tensao (MPa)
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H
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H
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Figura 6. Resultado do ensaio de tragdo para as amostras de fibras sob imersdo em agua.
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Em contrapartida os valores obtidos para
as amostras sob imersdo apresentaram maior
deformagdo em sua média, pois com maior
peso e concentracdo de defeitos poderia espe-
rar uma fragilizagdo do material e, somando
a isso, as amostras de maior concentragdo de
fibras apresentaram-se melhor perante as de
adi¢do de 10%, pois absorveram menos agua.
A pouca umidade absorvida pode ter ajudado
na absor¢do de energia ou auxiliado nos mo-
vimentos atomicos se ¢ que ocorreram. Esse
evento pode ser observado pela Tabela 2 e
pelo grafico da Figura 6 em que foram avalia-
das 4 amostras. Segundo a Figura 6, a amostra
4 se comportou no ensaio de tracdo de forma
melhor ja que foi a que menos absorveu umi-
dade das que foram expostas. A pior situagdo
foi a da amostra de 10% de fibra com ou sem
imersdo, a qual podemos fazer relagdo com os
graficos das Figuras 4, 5 ¢ 6.

5. Consideracoes Finais

As amostras com maior porcentagens de
fibras tiveram uma absor¢do maior de umida-
de e para verificagdo comparativa também se
comportou melhor nos ensaios de tragdo.

Sendo que a amostra sem adi¢ao de fibras
naturais se comportou mecanicamente melhor,
além disso, ndo foi exposta a absor¢ao de agua
levando a crer que possui menores defeitos.

As amostras expostas a umidade real-
mente degradaram as fibras e pode levar a di-
minui¢do das qualidades mecanicas tal como a
tracdo que pode ser umas das suas aplicagdes,
ja que aplicagdes de cargas dinamicas ndo sao

aplicagdes ideais.
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Anadlise de parametros de usinagem do aco inox austenitico abnt 304

Analysis of parameters machining austenitic stainless steel abnt 304
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Resumo:

O objetivo deste trabalho foi de analisar o comportamento do ago inoxi-
davel ABNT 304 perante a usinagem e através dos parametros relevan-
tes deste processo (avango e velocidade de corte) relaciona-los com os
dados de rugosidade e microdureza, e assim estabelecer parametros que
podem trazer melhor acabamento na pega usinada. Para o torneamento
da pega desse ago foi utilizada uma ferramenta de metal duro revestida.
A cada passe foram recolhidas amostras de cavacos correspondentes ao
parametro de usinagem. Para cada amostra de cavaco foi medido o seu
comprimento e posteriormente foi feita a analise do tipo e da forma do
cavaco. E por fim, realizou-se uma Microscopia Eletronica de Varredura
(MEV) e Microscopia optica dos cavacos obtidos. Dentro dos avangos
escolhidos o de maior valor obteve-se pior acabamento e posterior au-
mento de dureza checado pelo ensaio de microdureza. Em contrapartida,
reduziu-se o comprimento dos cavacos, o que torna um beneficia para
o processo de usinagem. Os resultados mostraram que € possivel esta-
belecer uma relagdo dos parametros de usinagem com a microdureza

proxima a superficie, rugosidade e caracteristicas dos cavacos.

Abstract:

The aim of this study was to analyze the behavior of AISI 304 stainless

Key words:

Austenitic Stainless

steel machinability and through the relevant parameters of this process Steel ABNT 304
(cutting speed and feed) and relate them to the data of roughness and

hardness, then it becomes possible to establish parameters that will morphology of chip
bring a better surface finish on the workpiece. For turning the piece of

stainless steel AISI 304 was used a coated carbide tool. In every pass Scanning Electronic
was collected chip samples corresponding to the machining parameter. Microscopy

For each sample chip was measured its length and subsequently the
analysis was done of the type and shape of the chip. And finally, there
was a scanning electron microscopy (SEM) and optical microscopy
of the chips obtained. Considering the chosen advances, in the one of
higher value was obtained worst surface finish and increased hardness.
In contrast, the length of the chips was reduced, which becomes a
benefit to the machining process. The results showed that it is possible
to establish a relationship between machining parameters with the
hardness near the surface, and roughness characteristics of the chips.

! Centro Universitario de Volta Redonda — UniFOA, Volta Redonda, Rio de Janeiro, Brasil.
2 Universidade Federal Fluminense - UFF, Volta Redonda, Rio de Janeiro, Brasil
3 Faculdades Integradas Teresa D' Avila, Lorena, Sdo Paulo, Brasil

4 Universidade do Estado do Rio de Janeiro, UERJ, Resende, Rio de Janeiro, Brasil

29

Artigo

Original

Original
Paper

Cadernos UniFOA

Edicao Especial do Curso de Mestrado Profissional em Materiais - junho/2012



Cadernos UniFOA

30

Edi¢do Especial do Curso de Mestrado Profissional em Materiais - junho/2012

1. Introducio

A fabricagdo de componentes através
da usinagem demanda cuidados na qualidade
da produgdo, a fim de que se produzam pe-
¢as com acabamento cada vez melhor, dentro
das tolerancias desejadas, e sempre visando o
baixo custo e alta produtividade. Para isto, ¢
necessario que se tenha um profundo conhe-
cimento do processo de usinagem em questao.
Devem-se evitar falhas durante o processo e se
determinar com exatiddo as condi¢des de corte
adequadas para a usinagem correta de uma de-
terminada peca.

Durante o processo de usinagem ¢ im-
portante conhecer o comportamento de varios
fendmenos ou parametros, tais como desgaste
da ferramenta, aresta posti¢a de corte, calor
gerado, velocidade de corte, avancgo, profundi-
dade de corte, etc., e para obter cientificamen-
te uma explicag@o para o comportamento des-
ses fatores ¢ necessario um estudo minucioso
do processo de formagao do cavaco.

Os acos inoxidaveis sdo ligas de ferro
e cromo, com, pelo menos 12% de cromo.
Contém ainda, na sua composi¢do, niquel ¢
baixas quantidades de carbono. O ago inoxi-
davel ABNT 304 ¢ classificado como um ago
inoxidavel austenitico, devido a sua matriz
austenitica com carbonetos de cromo e sio,
geralmente, mais dificeis de usinar que os
acos comuns ao carbono ¢ acos de baixa liga,
devido principalmente a alta taxa de encrua-
mento durante a usinagem. Apresentam, tam-
bém, cavacos longos que levam a um desgaste
acelerado da ferramenta. O material da peca
¢ a composicao das ligas sdo os fatores mais
significativos na caracterizagdo dos tipos de
cavacos a serem produzidos.

O objetivo deste trabalho foi caracterizar
alguns efeitos causados na usinagem do ago
inox ABNT 304 austenitico, através da opera-
¢do de torneamento, onde foram estabelecidas
correlagdes entre os pardmetros de corte e suas
conseqiiéncias na caracterizagdo em questdo, e
uma investigagdo experimental foi desenvol-

vida sobre os cavacos formados.

2. Materiais e Métodos

Foram utilizadas, ao longo de todos os
testes, duas barras cilindricas de ago inoxida-
vel ABNT 304, de 38 mm de diametro e 120
mm de comprimento. Estas pecas foram usi-
nadas em um torno CNC, Fagor modelo TR-
2, utilizou-se ferramentas de metal duro com
cobertura / cermet, especificagio TNMG 16 04
04L-K 4025, da Sandvik Coromant. O suporte
usado tem especificagdo MTINR 2525 — M16,
também da Sandvik. Para cada velocidade de
corte foram obtidas amostras de cavaco para
analises e para as medidas do comprimento dos
cavacos, a medi¢do foi feita com uma trena.

Para as medidas de dureza do material,
foi utilizado um durémetro Pantec de dureza
Rockwell com pré-carga de 10 quilogramas e
carga de 100 quilogramas, aplicada durante 15
segundos com um penetrador de esfera 1/16
polegadas de ago temperado. Realizou-se 10
medidas em diferentes pontos ao longo da se-
¢do transversal da barra e calculou-se a média
dessas durezas.

Para a medigdo da rugosidade das super-
ficies usinadas, foi utilizado um rugosimetro
modelo TR 2000, CUT OFF 0,8x5 mm, ranger
(+/- 40 pm), filtro RC, STD:ISO. A medigdo
da microdureza das se¢des depois de usinadas
foi realizada com um microdurémetro Micro
Vickers Hardness Tester, DHV-1000, pene-
trador de diamante (pirdmide base quadrada)
angulo 136° entre as faces, com variagao de

carga de 10 gfa 1 kgf, conforme Fig. (1).

Centro

Superficie

Figura 1. Corpo de Prova embutido e Sentido de
medidas da microdureza



O material usado na confec¢o do corpo de prova tem sua composi¢ao quimica conforme a Tab.(1).

Tabela 1. Composicio quimica, % em peso maximo — Inox ABNT 304

Tipo de aco ABNT C Mn

P S Cr Ni

304 0,08 2,00

1,00 0,045 0,030 18,00 8,00

Fonte: Nucleo Inox

As velocidades de corte foram variadas

de um ensaio para outro e todas as outras con-

di¢des foram mantidas constantes, como mos-
trado na Tab.(2).

Tabela 2. Condicdes de corte utilizadas nos ensaios obtenciao de amostras de cavaco

Velocidade corte (Vc) (m/min) | Avango (f) (mm/r) | Profundidade de corte (a ) (mm)
Passe 1 160 0,1 2
Passe 2 160 0,15 2
Passe 3 175 0,1 2
Passe 4 175 0,15 2

Os valores de velocidade de corte e
avango, foram escolhidos baseados nas instru-
¢oes do fabricante da ferramenta.

Foram realizados 4 passes para coleta de
cavacos, com parametros de usinagem confor-
me Tab.(2). Todos os testes foram realizados
sem a utilizagdo de fluido de corte.

Para cada condicdo de corte foi feita a
metalografia dos cavacos correspondentes e
dessas amostras foram obtidas imagens digita-
lizadas por meio do Microscopio Eletronico de
Varredura tipo VP 1450, fabricado pela LEO
no Laboratdrio de Microscopia Eletronica no
Departamento de Engenharia de Materiais —
DEMAR/EEL/USP. As analises de microsco-
pia optica foram realizadas no laboratério de
Metalografia do UniFOA.

3. Resultados e Discussao

3.1. Morfologia dos Cavacos

A Figura — 2 pode-se observadas as ca-
racteristicas resultantes do processo proposto.
Os cavacos obtidos foram do tipo continuo,
como ja era esperado devido a alta ductilidade

do material para agos inoxidaveis austeniticos

para velocidades de corte adotadas na usina-
gem (superiores a 60 m/min). A forma dos
mesmos foi helicoidal, pois os cavacos se do-
braram lateralmente, formando um cavaco que
ndo se quebra com facilidade, provavelmente
isto ocorreu devido a pequena relacdo entre
profundidade de corte e raio de ponta da ferra-
menta (ap/r), comprovado por Diniz et al. [1].

: %
e %

Q’h‘
Figura 2. Tipos de cavacos obtidos no processo de
usinagem do INOX ABNT 304

As faces do cavados sdo apresentadas
por meio da microscopia eletronica de varre-
dura - Figura 3 que auxilia a identificagdo das
camadas sobrepostas internamente pela parte
lisa do cavaco provocas pelo proprio mecanis-
mo de formagao.
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Parte externa
(parte lisa)

Mag= 350X

Parte interna
(camada sobreposta)

Signal A=SEl WD= 15mm
EHT = 20.00 kv LME-DEMAR-EEL-USP

Figura 3. Morfologia do Cavaco (Ve =175 m/min e f= 0,1 mm/r)

Nota-se que outras caracteristicas na
Figura - 3, tais como, um aspecto morfologico
de forma “serrilhada” nas bordas, resultado das
sobreposigdes dindmicas das por¢des recalca-
das na ponta da ferramenta. A parte externa por
assim dizer aparece de forma lisa um “filme” de
material, pois, se deve ao resultado do processo
de corte da saida do cavaco, ou seja, do atrito ou
arraste do cavaco contra a superficie de saida do
inserto conforme Figura 4 — (a). A parte inter-
na sdo as camadas sobrepostas e periddicas do

SignalA=SEl WD= 15mm
Mg= 1O0KX T =20,00 MV LMEDEMAR-EEL-USP

processo de corte, morfologia inerente de mate-
riais dicteis. Essas regides recalcadas apresen-
tam grandes deformagoes, logo poderemos ter
regides com bandas de deslizamentos proximas
as camadas separadas. Isto se deve ao fato da
ocorréncia de movimentos rapidos e altamente
dindmicos das discordéancias encruando o mate-
rial local, e na qual a energia se torna altamente
saturante e ndo mais absorvida e assim separan-
do as por¢des, demonstrando realmente o meca-

nismo de formagdo dos cavacos continuos.

(a) Detalhe das bandas de deslizamento entre as zonas de recalque por meio de Microscopia Eletronica de Varredura e (b)
Detalhe das bandas de deslizamento por meio da Microscopia Optica.

Figura 4. Bandas de deslizamento na regido de recalque nos cavacos.

Nesta analise verificou-se que ao se compa-
rar diferentes velocidades de corte e mesmo avan-
¢o, os comprimentos dos cavacos tiveram peque-
nas variagdes. Porém, com velocidade constante
e avanco variavel de 0,10 para 0,15 mm/r, houve
uma redugdo no comprimento dos mesmos. Este
fato pode ser observado por da Figura - 5.

Esta reducdo no comprimento dos cava-
cos pode ser explicada segundo Ferraresi [2],
pela Eq. (1) da forca de corte e Eq. (2), repre-
sentadas abaixo, respectivamente.

P=K.S 1)

Onde,
K, = pressdo especifica de corte, isto € a forga de
corte para a unidade de area de seccéo de corte.
S = area da secc¢do de corte

A éarea da seccdo de corte ¢ dada pelo
produto da profundidade de corte (ap) com o
avango (f).

S=a.f ©)



Manteve-se a mesma profundidade de cor-
te, e aumentou-se o avango, logo se obteve o au-
mento da area da secc@o de corte, provocou assim
uma reducdo da pressao especifica de corte. Com
aumento do avango fez também diminuir o grau
de recalque e fez com que a energia no rompimen-
to do cavaco se torne menor, € como consequéncia
pode-se ter a quebra do mesmo mais rapidamen-
te. Existe uma relacdo aproximada ainda que de-
pendendo do material eleva a for¢a de corte entre
a tensdo de cisalhamento na ruptura do material
(r), entre o grau de recalque e a pressao especifica

de corte, como esta relacionado a Eq.(3), abaixo:

K=K.w. R 3)
Onde,
k = constante
Tr = tensdo de cisalhamento limite, dada num

ensaio de tor¢ao (varia conforme material).

3.1. Analise dos Parametros de Usinagem

Os valores de rugosidade foram analisa-
dos por média, conforme Figura - 6. Para os
dois primeiros passes de usinagem, mantivemos
constante a velocidade de corte em 60 m/min
e observou-se 0 comportamento da rugosidade
média com o aumento do avango de 0,10 para
0,15 mm/rot, no terceiro passe, foi aumentado a
velocidade de corte para 175 m/min, com avan-
¢o de 0,1 mm/rot, ou seja, mesmo avango do
passe 1, o quarto passe obteve-se com a mesma
velocidade de corte do passe 3, porém, aumen-
tando o avango para 0,15 mm/rot.

Comprimento do cavaco com a variacao da

90 -

70
60 -

30 - 3%

Comprimento do Cavaco (mm)

velocidade de corte e avanco

23

Figura 5. Variagdo do comprimento do cavaco em fungdo da velocidade de corte e avango

Em todos os passes realizados foi utilizado a mesma profundidade de corte (2mm). Os para-

metros de usinagem podem ser acompanhados na Tabela 3.

Tabela 3. Parametros utilizados na usinagem

Condicdes de corte Rugosidade média - Ra (um)
v, (m/min) | f(mm/r) a (mm) | Inicio | centro | extremidade | Meédia
Passe 1 160 0,1 2 1,157 1,331 1,358 1,282
Passe 2 160 0,15 2 1,908 | 2,008 1,912 1,943
Passe 3 175 0,1 2 1,620 1,510 1,448 1,526
Passe 4 175 0,15 2 1,545 1,611 1,531 1,562
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Anilise da rugosidade média (Ra) com variacio da
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Figura 6. Variagdo da rugosidade média em fun¢@o da velocidade de corte e avango

Pode-se observar que o aumento do
avango ¢ claramente acompanhado por um au-
mento crescente no valor da rugosidade quan-
do se comparam os passes 1 e 2.

O aumento da rugosidade esta associado
ao aumento do avanco, pois a distancia entre
picos e vales produzidos na superficie da pega
também aumenta, elevando os valores de ru-
gosidade. Além disso, o aumento do avango
eleva a area da se¢do de corte, fazendo com
que aumente a for¢a necessaria para usinar
o material, com isso as vibragdes do sistema
prejudicam o acabamento da peca. Para os re-
sultados obtidos nos passes 3 ¢ 4, verificou-se
também que houve um aumento da rugosidade
a0 aumentarmos o avango, ou seja, obteve-se o
mesmo resultado ao comparar os passes 1 e 2.

A variacdo da rugosidade média do pas-
se 3 para o 4, foi de 0,036 micrometros, este
valor foi menor que o encontrado do passe 1
para o 2, onde se obteve 0,661 micrometros
de variag@o, isso fez perceber que ao aumentar
a velocidade de corte, mantendo as mesmas
variagdes de avanco, 0 mesmo passa a influen-
ciar menos a qualidade superficial da pega, ¢
a velocidade de corte passa a ser a principal
responsavel pela reducdo da rugosidade, pois
com o aumento da mesma, a rugosidade tende

a reduzir apos certo periodo de tempo, e as vi-

bragdes do sistema sdo reduzidas, que permite
melhor acomodagdo da ferramenta na pega.
Em relag@o a Figura — 7 em que estdo re-
lacionados os valores de microdureza, pode-se
notar que essas medidas estdo decrescendo na
medida em que se distancia da superficie, porém
ndo se estabilizaram a medida que a distancia
da extremidade aumentou. Possivelmente isso
deve ter ocorrido pela presenca de inclusdes
existentes no material, pois a microestrutura do
aco inoxidavel austenitico utilizado, verificou-
-se que 0 mesmo possui inclusdes, carbetos de
Cromo, segundo Padilha & Guedes, essas inclu-
sdes ocupam posic¢des intersticiais na rede cris-
talina da austenita, tais como o nitrogénio e o
carbono, formam solugdes solidas intersticiais e
causam significante endurecimento do material.
Essas inclusdes também chamadas de
nitretos possuem estrutura hexagonal Cr,N. O
fato dos valores de microdureza nio ter estabi-
lizado a partir de certas medidas possivelmen-
te devido ao calor do atrito entre a ferramenta
e a peca, impossibilitou identificar a dimensao
da camada endurecida, possivelmente fazer
uma correlacdo com as diferentes condigdes
de usinagem aplicadas, no entanto foram feito
analises entre a microdureza préxima a super-
ficie usinada e a rugosidade, conforme pode

ser observado na Figura 8.
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Figura 7. Microdureza média medida da proximo a extremidade ao centro a cada parametro de usinagem

Na Figura (8) correlacionou-se a rugo-
sidade média com a microdureza proxima a

superficie da peca, verificou-se que a variagdo

de microdureza a partir do aumento da veloci-
dade de corte, passou a ser menor, tendendo a

ser constante.

Relacao microdureza préoximo a superficie e

rugosidade média
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Figura 8. Comparagdo da rugosidade e microdureza média medida proxima a superficie até o centro

Com velocidade de corte 160 m/min e
avango 0,15 mm/r, houve uma tendéncia a um
aumento de Ra (rugosidade média) e da mi-
crodureza, logo estes parametros ndo seriam
adequados numa situagdo onde se deseja me-
lhor acabamento e menor dureza superficial,
percebe-se desta forma que a varidvel mais
importante a ser estudada é o avango, conside-
rando sua fundamental contribui¢do mecanica
no encruamento durante a usinagem de acos.

Estes resultados foram os mesmos en-
contrados por Paro et al., durante operagoes de
fresamento. Bouzid Sai et al. também confir-
mam esta hipotese e afirmam que o aumento
do contato peca-ferramenta e da espessura do
cavaco, além dos efeitos térmicos que o avan-
¢o provoca também induz maiores valores para
a microdureza e conseqiientemente rugosidade

mais alta, conforme pode ser observado.

4. Conclusao

Pela andlise dos resultados apresentados

neste artigo, pode-se concluir que:

o 1
continuo, devido a ductilidade do ago
inoxidavel ABNT 304 e a velocidade de
corte utilizada, quando os mesmos identi-

O tipo de cavaco determinado foi

ficados na geometria helicoidal a ocorrén-
cia foi caracterizada pela pequena relacao
entre a profundidade de corte e raio da

ferramenta.

* 2. O comprimento dos cavacos foi in-
fluenciado pelo avango, este por sua vez
afetou a pressdo especifica de corte ¢ o
grau de recalque.

35

Edicao Especial do Curso de Mestrado Profissional em Materiais - junho/2012

Cadernos UniFOA



36

Cadernos UniFOA

Edi¢do Especial do Curso de Mestrado Profissional em Materiais - junho/2012

3. O principal responsavel pelo aumen-
to da rugosidade no inicio do processo foi
0 avango, porém com o aumento da velo-
cidade de corte 0 mesmo passou a ter pe-
quena influéncia na rugosidade e a veloci-
dade de corte fez a rugosidade reduzir.

4. Os valores de microdureza medidos
na sec¢do transversal da peca apos a usina-
gem reduziram-se da superficie ao centro,
porém, ndo estabilizaram devido a pre-

senca de inclusdes no material.

5. O avango foi a variavel mais relevan-
te no aumento da microdureza proximo
a superficie nos dois primeiros passes de
usinagem.

6. O aumento da velocidade de corte no
terceiro e quarto passe diminuiu a rele-
vancia do avango na variagdo da micro-

dureza na superficie.

7. O comportamento da microdureza e
da rugosidade foram semelhantes em to-

dos os pardmetros de usinagem.

8. Para se obter um melhor acabamento
superficial e diminui¢ao da microdureza, o
aumento do avango ¢ prejudicial, porém,
se analisarmos levando em conta o com-

primento do cavaco torna-se benéfico.
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Reciclagem de residuos de equipamentos elétricos e eletronicos na forma de

blendas poliméricas
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Resumo:

O aumento no consumo de equipamentos elétricos e eletronicos tem
levado a formagao, em grande escala, de um novo residuo po6s-consu-
mo, oriundo destes equipamentos. A composicdo variada de materiais
empregados na fabricagdo dos equipamentos elétricos e eletronicos,
dos quais muitos s@o toxicos ou poluentes, representa riscos ao meio
ambiente e impulsiona a criacdo de normas especificas de descarte e
o desenvolvimento de pesquisas de reciclagem. Neste trabalho ¢ feita
uma revisao sobre topicos relevantes a respeito da produgao de residuos
de equipamentos elétricos e eletronicos, sobre normas vigentes para mi-
nimizar impactos ambientais gerados por estes residuos e métodos de
reciclagem de materiais poliméricos que compdem estes equipamentos.
Embora a reciclagem mecanica dos polimeros constituintes de equipa-
mentos elétricos e eletronicos ndo se configura com um processo sim-
ples, estudos demonstram que ha viabilidade técnica e econdmica para

a reciclagem, o que se reflete também em beneficios ambientais.

Abstract:

The increase in consumption of electrical and electronic equipment
has led to the formation in large-scale of a new post-consumer waste,
originating from such equipment. The varied composition of materials
used in the manufacture of electrical and electronic equipment,
many of which are toxic or polluting, poses risks to the environment
and encourages the creation of specific rules for waste disposal
and research and development of recycling. In this work, a review
of relevant topics concerning the production of waste electrical and
electronic equipment on existing standards to minimize environmental
impacts caused by these waste and recycling methods for polymeric
materials that comprise these systems. Although the mechanical
recycling of polymer constituents of electrical and electronic equipment
is not configured with a simple process, studies show that there are
technical and economic feasibility for recycling, which is also reflected
in environmental benefits.

Key words:
Recycling
Waste

Electric and
electronic equipment

Polymeric blends
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1. Introducio

O impacto ambiental causado por residuos
de equipamentos elétricos e eletronicos (REEE)
tem se tornado um problema cada vez mais rele-
vante em virtude da quantidade de equipamentos
produzidos e pelo consequente descarte destes.

Atualmente os principais fatores que
provocam aumento do consumo de equipa-
mentos elétricos e eletronicos estdo relacio-
nados ao custo, a durabilidade e ao compor-
tamento social. Em geral, o baixo preco de
venda torna estes equipamentos acessiveis a
todas as classes sociais, gerando uma quanti-
dade expressiva de REEE. Houve mudancas
também na relagdo produto-consumidor, a
qual insere outras fungdes ao produto que pas-
sa a suprir uma satisfagdo pessoal, além das
fungdes primarias a que ¢ destinado. O avango
tecnologico verificado nas ultimas décadas ¢
outro fator que contribui muito para o descar-
te dos equipamentos eletronicos, uma vez que
equipamentos modernos se tornam obsoletes
em poucos anos de uso com destinagdo preco-
ce aos lixdes. Como exemplo, um computador
dura em média 5 anos ¢ um telefone celular
apenas 2 anos (FRANCO e LANGE, 2011).

Em 2005 no mundo foram gerados 20-50
milhdes de toneladas de REEE e no Brasil em
torno de 500.000 de toneladas. Estimativas in-
dicam tendéncia de aumento na quantidade de
REEE, baseando-se em parametros calculados
a partir da quantidade consumida nos tltimos
anos (ARAUIJO et al., 2012). Os REEEs con-
tém uma fragdo consideravel de polimeros, cer-
ca de 20% em massa, estando abaixo apenas dos
materiais metalicos. Assim, alternativas para a
reciclagem de materiais poliméricos dos REEE
merecem aten¢do devido ao risco ambiental
causado pelos proprios polimeros ¢ pela presen-
ca de aditivos que podem gerar outros tipos de
poluentes (BABU; PARANDE; BASHA, 2007;
TAURINO; POZZI; ZANASI, 2010)

Neste trabalho foram apresentadas as
principais diretrizes de gerenciamento de
residuos de equipamentos elétricos e eletrd-
nicos, as dificuldades da reciclagem de seus
componentes poliméricos e alternativas de
reciclagem de REEEs por meio da producao
de blendas poliméricas, descritas em estudos

cientificos publicados.

1.1. Regulamentacdes

Regulamentagdes relacionadas aos re-
jeitos de equipamentos elétricos eletronicos
difundem-se pelo mundo com o proposito de
minimizar o problema ambiental causado por
este tipo de residuo.

Na Europa, as principais diretrizes para
o gerenciamento de residuos de equipamentos

elétricos e eletronicos sdo:

* ROHS Directive 2002/95/EC, que pro-
ibe a entrada no mercado europeu de
novos produtos que tenham niveis ina-
ceitaveis de chumbo, cadmio, merctrio,
retardantes de chama a base de bromo
e outros (ONGONDO; WILLIAMS;
CHERRETT, 2011).

* Direcitve 2002/96/EC, que previne a
geracdo de REEE e promove o reuso,
reciclagem e outras formas de recupera-
¢do e redugdo de residuos, exigindo dos
produtores e importadores que resgatem
os produtos descartados pelo consumidor
e garantam a sua eliminagdo por méto-
dos ambientalmente corretos (FRANCO
e LANGE, 2011; ONGONDO;
WILLIAMS; CHERRETT, 2011).

Com base nestas normas, os paises da
comunidade européia tém implementado as
diretrizes e intensificando a difusdo de infor-
macdo quanto aos meios de reciclagem e ao
perigo do descarte incorreto.

Outros paises em desenvolvimento ou
subdesenvolvidos tém iniciado seus projetos
de normaliza¢do em rela¢do aos REEE. Porém
ainda barreiras politicas, financeiras e estrutu-
rais dificultam as implementa¢des de medidas
adequadas. Quando ndo existem legisla¢des vi-
gentes, as acdes particulares de reciclagem com
tecnologia inadequada ou a importagdo ilegal de
REEE se tornam praticas comuns (ONGONDO;
WILLIAMS; CHERRETT, 2011).

No Brasil, a lei de residuos solidos
(12.305/2010) regulamenta o gerenciamento
destes residuos e atribui responsabilidade para
os geradores ¢ ao Estado. Dentre os objetivos
da politica de residuos solidos estdo a mini-

mizagdo na geragdo de residuos, reutilizacdo,



reciclagem e disposi¢do ambientalmente cor-
reta, visando a protecdo a saide publica ¢ a
qualidade ambiental. Estes objetivos serdo
alcancados com a estruturacdo da logistica re-
versa, a qual os fabricantes, importadores, co-
merciantes e distribuidores ficam responsaveis
de recolher os residuos provenientes de seus
equipamentos e promover a disposi¢ao destes
residuos (LEI N° 12.305, 2012) (Figura 01).

PRODUTO

FABRICANTE = e

Logistica
Reversa
COMERCIANTE/
DISTRIBUIDOR/
IMPORTADOR

djax: CONSUMIDDR

Reutilizagio
Reciclagem
Disposigdo correta

Logistica
Reversa

S — |

RESIDUO SOLIDO

Figura 1. Estrutura da logistica dos residuos de
equipamentos elétricos e eletronicos.

Deste modo, com a implementacdo da
logistica reversa os fabricantes de equipamen-
tos elétricos e eletronicos teriam que buscar
alternativas economicamente viaveis para des-
cartar os residuos de forma apropriada, apesar
da diversidade e a complexidade dos compo-

nentes presentes em seus equipamentos.

1.2. Composicio Reee

Os equipamentos elétricos e eletronicos
sdo compostos basicamente de vidro, metais,
polimeros, além de substancias toxicas que re-
presentam um grande risco ao meio ambiente e
a satde da populagao como chumbo, merctirio,
cadmio que estdo presentes em componentes
especificos como placa de circuito impresso,
baterias, sensores, ldmpadas e outros. Além
dos problemas relacionados as substancias to-
xicas, deve-se levar em consideracdo a fracdo

representativa de alguns materiais, por exem-

plo, os componentes poliméricos em REEEs,
os quais representam cerca de 20% em massa
(MENAD; BJORKMAN; ALLAIN, 1998;
TAURINO; POZZI; ZANASI, 2010).

Os termoplasticos utilizados em equipa-
mentos elétricos e eletrdnicos sdo representa-
dos pelo poliestireno de alto impacto (HIPS),
copolimero de acrilonitrila-butadieno-esti-
reno (ABS), blenda de 6xido de polifenileno
(PPO) com poliestireno (PS), policarbonato
(PC) e suas blendas com o ABS (KASPER;
BERNARDES; VEIT, 2011; SCHLUMMER,
M. etal.,2007; TAURINO; POZZI; ZANASI,
2010) A porcentagem de cada tipo de polime-
ro presente em REEEs varia de acordo com
o equipamento. Porém no Brasil nos equipa-
mentos domésticos o0 ABS e HIPS dominam a
composi¢do (MONTEIRO et al., 2007).

Estudos mostram que a estes polimeros
sdo adicionados metais pesados como cadmio,
cobre, cromo e antimdnio, normalmente em
quantidades aceitaveis. Contudo, a quantida-
de de bromo ¢ alta, indicando a presenca de re-
tardante de chama, aditivo importante quando
se trata de equipamentos elétricos. Os princi-
pais retardantes de chama sdo o tetrabromo-
bisfenol A (TBBPA), éter decabromodifenol
(DecaBDE), 1,2-bis-tribromophenoxyethan
(TBPE) e polibromatado bisfenol (PBB)
(SCHLUMMER, M. et al., 2007; TAURINO;
POZZI1; ZANASI, 2010).

1.3. Reciclagem de Reee

A reciclagem visa inserir os residuos no
sistema produtivo novamente, de preferéncia
mantendo as propriedades similares ao poli-
mero original. Assim, para realizar a recicla-
gem de REEE, alguns procedimentos devem
ser seguidos para garantir o melhor nivel de
qualidade dos produtos. Na reciclagem meca-
nica, o material ¢ reprocessado e conformado

seguindo as etapas da Figura 2.

|DENT|F|CA<;§C> SEPARACAO > MOAGEM > MISTURA > CONFORMACAO >

Figura 2. Etapas de reciclagem de residuos de equipamentos elétricos e eletronicos.

A identificacdo e separacdo sdao as eta-
pas determinantes do processo. Devido a va-

riedade de polimeros utilizados para a confec-
¢do de equipamentos elétricos e eletronicos, a
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reciclagem pode se tornar cara ou ineficaz. O
reprocessamento de uma mistura de polimeros
com caracteristicas diferentes promove a depre-
ciagdo das propriedades térmicas e mecanicas.
Consequemente, o material resultante ndo tera o
mesmo desempenho quando comparado a resina
virgem e nao podera ser utilizado para as mes-
mas aplicagdes que tinha antes de ser reciclado.

Para preservar propriedades do mate-
rial, deve ser feita uma identificagdo e uma
separacdo eficientes. No Brasil, a etapa de
identificacdo do polimero ¢é dificultada prin-
cipalmente pela falta de siglas ou niimeros
de identificagdo, apesar da existéncia a nor-
ma ABNT NBR-13230 que tem como pro-
posito facilitar a triagem dos principais ti-
pos de polimeros (PET, PE, PVC, PP, PS)
para a reciclagem. Entretanto, cerca de 40%
dos equipamentos elétricos eletronicos ndo
apresentam qualquer simbologia (VOGT et
al., 2006). Portanto, sdo necessarias técnicas
como espectroscopia no infravermelho com
transformada de Fourier (FTIR), calorimetria
exploratoria diferencial (DSC), fluorescéncia
de raio X (XRF) e espectroscopia Raman para
a identificagdo dos componentes poliméricos
e quantificacdo dos aditivos nocivos a satude
(ARNOLD et al., 2010).

A etapa de moagem visa somente a re-
ducdo de tamanho dos polimeros para facilitar
as etapas posteriores. Na mistura e na confor-
magdo, forgas de cisalhamento e o aquecimen-
to sdo empregados na fabricagdo de um novo
produto. A presenca de contaminantes deve ser
considerada, principalmente dos retardantes de
chama baseados em bromo que sdo altamente
toxicos, pois podem formam dioxinas e gases
furanos nas etapas que envolvem mudancas de
temperatura (KASPER; BERNARDES; VEIT,
2011; SCHLUMMER, M. et al., 2007).

Processos baseados em reagdes quimicas
podem ser alternativos para a reciclagem de
REEE. Reagdes de hidrolise e pirdlise promo-
vem a decomposi¢do dos polimeros em pro-
dutos nobres. Porém, consistem de vérias de
etapas de reacdes com temperatura controlada,
possuem catalisadores especificos para cada po-
limero e apresentam geragdo de gases poluentes
(GRAUSE et al., 2010; LONG et al., 2010).

Ja os sistemas de reciclagem mecanica
podem ser implementados com facilidade em

processamento de resinas ja existentes. Ao po-

limero podem ser adicionados reforgantes e te-
nacificantes na etapa de mistura para melhorar
as propriedades mecanicas. Outra maneira de
melhorar a qualidade dos materiais é por meio
da mistura e compatibliza¢do de dois ou mais
polimeros que podem apresentar propriedades
finais melhores do que dos seus polimeros pu-

ros, em um efeito de sinergia.

1.4. Blendas /Compatibilizantes

A mistura fisica de dois polimeros pode
formar blendas misciveis e imisciveis. No en-
tanto, a maioria dos pares poliméricos ndo ¢é
miscivel. No Brasil, as principais blendas poli-
méricas fabricadas e comercializadas sdo ABS/
PC, PBT/PC, PPO/HIPS, e outros (SIMIELLI,
1993). Com o uso de modificadores e aditivos,
a blenda pode se tornar compativel, ou seja,
a mistura com outro polimero pode reduzir o
custo, melhorar a processabilidade e promover
sua tenacificagdo (BALART et al., 2005).

PRODUCAO PROPRIEDADES

oy
TEMPERATURA DE
TRANSICAOVITREA

| —

5 =~
METODO DE | BLENDA
MISTURA COMPATIVEL MORFOLOGIA
\
ADITIVOS

Figura 3. Relago da producédo de blendas com as
propriedades finais.

COMPOSICAD

]

—
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| —

As propriedades finais (Figura 3) das
blendas sdo influenciadas diretamente pe-
los métodos de producdo. A temperatura de
transi¢do vitrea (Tg) pode ser um indicativo
de uma escolha de polimeros com caracte-
risticas similares, ou seja, uma blenda com
melhor miscibilidade. Uma blenda com dois
valores de Tg demonstra que a mistura ¢ par-
cialmente miscivel ou imiscivel. A escolha
do par polimérico determina esta interagdo.
Estudos mostram a associacdo deste parame-
tro térmico com a miscibilidade da blenda.
Normalmente a baixa interag@o dos pares poli-
méricos se reflete em blendas de polimeros re-
ciclados (HALE; KESKKUKA; PAUL, 1999;
KASPER; BERNARDES; VEIT, 2011).

A microestrutura da blenda exerce influ-

éncia sobre as propriedades macroscopicas.



Assim, a relacdo entre as fases da blenda de-
fine as principais caracteristicas do material.
Termos como matriz € dominios sdo empre-
gados frequentemente no estudo morfologico
de blendas. A matriz representa o polimero em
maior quantidade e que controla as proprieda-
des do material, enquanto que o polimero em
menor quantidade forma os dominios, normal-
mente esféricos.

A determinagdo das propriedades me-
canicas do material depende do tamanho e
formato dos dominios. Grandes dominios ou
fases co-continuas implicam em péssimas
propriedades, enquanto que estruturas com
pequenos dominios e uma boa dispersdo de-
monstram bom desempenho de propriedades
mecanicas. O formato dos dominios depende
das forcas de cisalhamento e da velocidade de
separacdo das fases empregadas nos processos
de mistura. Existe um equilibrio entre a par-
tigdo e a coalescéncia dos dominios. Quando
ndo existe nenhum agente que bloqueia a aglo-
meracdo dos dominios, o tempo de processa-
mento pode definir o tamanho de particulas
(HALE; KESKKUKA; PAUL, 1999).

Nas blendas de HIPS/ABS de material
reciclado foi observado que o processo de
extrusdo e injecao garante dominios de fase
dispersa menores e melhor desempenho me-
canico. No entanto, o processamento do ma-
terial em camara de mistura, associado com
compressdo conduz a formagdo de fases co-
-continuas (ARNOLD et al., 2010). Para a
blenda PBT/ ABS foi observado que o tama-
nho de particula ¢ dependente do tipo de rosca
utilizada na extrusdo. As blendas produzidas
a partir de resinas virgens e com compatibi-
lizantes em extrusora monorosca apresentam
tamanho de dominios maiores do que quando
o0 processamento ¢ feito em extrusora de dupla
rosca (HALE; KESKKUKA; PAUL, 1999).

Os aditivos, dependendo da quantidade,
podem diminuir a compatibilidade das blen-
das. Retardantes de chamas & base de bro-
mo, presentes na maioria dos equipamentos
elétricos e eletronicos, provocam diminuigédo
de resisténcia mecanica em blendas de ABS/
PC, apesar da adicdo de compatibilizante.
Portanto, a reciclagem de blendas com altos
teores de retardantes de chama representa um
desafio para promover a melhor performance
do sistema (CHIANG e TZENG, 1997).

Outro ponto importante no estudo de blendas ¢
a regido de interacdo entre os dois polimeros,
pois esta pode determinar a resisténcia do ma-
terial. Quando entre os polimeros tem-se uma
regido de interacdo muito fina, através dela a
propagacdo de trinca € mais intensa. Por ou-
tro lado, se existe uma mudanga gradativa de
composi¢do de um polimero para o outro, este
material tem valores superiores de resisténcia
ao impacto, devido a uma regido de transigdo
mais tenaz. Esta regido pode ser alterada por

compatiblizantes. (Figura 4)

DOMINIO i MATRIZ DOMINIO MATRIZ
i A AN
0007 |14 4 || 9044 "A
00 OOE‘& A ||0o oo
00 0o E.& A @] OO% ““““ : A
INTERFACE INTERFASE
Oﬂ Compatibilizante

Figura 4. Esquema de morfologia de blendas.

Os compatibilizantes sdo normalmente
copolimeros de blocos ou enxertados ou espé-
cies reativas que sdo concentradas na interfa-
se e agem como emulsificantes (CHIANG e
TZENG, 1997). Os copolimeros fortalecem
a interfase, reduzem a tensdo entre as fases e
introduzem um mecanismo de estabilizag¢do
estérico que retarda a coalescéncia dos domi-
nios, levando a uma fina e mais estavel morfo-
logia de fase (WILDES et al, 1999).

A eficiéncia dos compatiblizantes de-
pende da escolha apropriada dos copolimeros
de blocos ou enxerto que se localiza entre as
fases dominantes na blenda. Na Figura 4 pode-
-se observar que os circulos (polimero A) re-
presentam a fase do dominio e os tridngulos
(polimero B), a fase da matriz. Quando nao
existem compatibilizantes, a zona de separa-
¢do entre elas é fina (interface). No entanto,
quando o compatibilizante ¢ adequado, uma
regido de transi¢do ¢ formada (interfase).

As blendas sdo compativeis quando apre-
sentam regides de transi¢do largas que promo-
vem aumento na resisténcia mecanica do ma-
terial, enquanto em blendas incompativeis a
resisténcia ¢ baixa devido a fase de separagdo
ser fina. Porém, para certos pares de polimeros,
este sistema ndo ¢é tdo simples. Em, blendas de
PC/ABS ou PBT/ABS, a matriz é constituida de
PC ou PBT e dominios de ABS. Dentro destes
dominios de ABS, formam-se outros dominios
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de fase dispersa. Deve-se garantir que o copo-
limero interaja na interfase e que seja soluvel
somente nos dominios de estireno-acrilonitrila
e que este ndo interfira no processamento do
material (HALE; KESKKUKA; PAUL, 1999;
WILDES et al, 1999).

Os estudos da compatibilidade da blendas
sdo direcionados para cada par de polimeros. A
Tabela 1 apresenta algumas blendas com os

respectivos compatibilizantes analisados.

Tabela 1. Blendas e seus compatbilizantes estudados.

Blenda Compatibilizantes
ABS/PC SAN?, MBS, EVA°, SMAY
PBT/PC GMA®, MGES!

ABS/HIPS SBSe#

*SAN - copolimero estireno-acrilonitrila (WILDES et al, 1999); "MBS - copolimero metacrilato-butadieno-estireno (CHIANG
e TZENG, 1997) ; “EVA — copolimero acetato de vinila-etileno (CHIANG e TZENG, 1997); sSMA — estireno-anidrido maléico
(CHIANG e TZENG, 1997); °GMA - metacrilato de glicidil (HALE; KESKKUKA; PAUL, 1999); ‘MGE - metil-glididil-etil
metacrilato (HALE; KESKKUKA; PAUL, 1999);¢SBS - copolimero tribloco estireno-butadieno (FOCKE et al., 2009).

Assim, a reciclagem via producdo de
blendas deve estar associada a estudos das ca-
racteristicas do par polimérico e suas possiveis
alteragcdes quimicas ocorridas durante o uso,

dos aditivos presentes no residuo que podem

2. Discussao

A reciclagem ¢ um processo necessario
a medida que surgem problemas relacionados
ao descarte de residuos. Portanto, o aumento no
consumo de equipamentos elétricos e eletroni-
cos leva a exigéncia de normatizagdo e de pes-
quisas relacionadas aos processos de reaprovei-
tamento. No Brasil, o retardo na criagdo da lei
de residuos sélidos quando comparado a outros
paises, promoveu uma mudanga tardia de com-
portamento e consequentemente um aumento
na quantidade de residuos passivos. Contudo,
a lei visa uma re-educacdo de consumo ¢ a
valorizagdo dos residuos ao estabelecer como
prioridade a diminuico e reaproveitamento de
residuos, e como tltima alternativa a disposi-
¢do em aterros e a recuperagio energética.

Para garantir o sucesso da normatizagdo
de residuos, alguns pontos devem ser enfati-
zados. Incentivos financeiros as pesquisas ¢
as acdes privadas relacionadas a reciclagem
devem ser incluidos nos plano de gerencia-
mento. A fiscalizacdo ¢ os dados da geracdo
de residuos devem estar atualizados para im-
pedir importacdes ilegais de residuos de ou-
tros paises. A conscientizagdo da populacao
sobre sistema de logistica reversa e dos riscos

inviabilizar a compatibiliza¢@o dos polimeros
e dos métodos que proporcionem diminui¢des
no tamanho dos dominios e consequentemente

melhores propriedades mecénicas.

presentes nos residuos de equipamentos elétri-
cos e eletronicos pode ser direcionada também
para o ensino escolar.

Porém, para determinados tipos de mate-
riais que compdem os residuos de equipamen-
tos, medidas especificas devem ser adotadas.
No caso dos polimeros, deve ser cobrado dos
fabricantes de equipamentos elétricos e eletro-
nicos, uma identificagdo eficiente para facilitar
a triagem deste material e a diminuicao ou tro-
ca de substancias toxicas em REEE.

Considerando que ocorram falhas na eta-
pa de triagem, alternativas como a produgdo
de blendas devem ser aprimoradas. A blenda
produzida por meio de métodos mecénicos de
reciclagem seria a alternativa mais viavel. A
adigdo de compatibilizantes com o auxilio de
reforgantes poderia elevar a qualidade de pro-
duto reciclado.

Os conceitos relacionados com blendas
virgens podem ser utilizados em polimeros
reciclados. Porém, a presenca de aditivos,
contaminantes e a propria degradagdo do poli-
mero influencia nos resultados do material fi-
nal. Assim, para se obter um produto com pro-
priedades mecénicas aceitaveis, ¢ importante
a escolha correta do compatibilizante e uma

separacdo minima dos polimeros de interesse.



3. Conclusao

O desenvolvimento de tecnologia para a
reciclagem de residuos de equipamentos elé-
tricos e eletronicos ¢ essencial para cumprir as
normas vigentes e para garantir a diminui¢do
de residuos descartados no meio ambiente de
forma inadequada. Os fabricantes terdo que ser
capazes de reciclar os produtos ou ter a dispo-
si¢do, empresas terceirizadas com suporte para
realizar este procedimento de forma ecoldgica.
A reciclagem mecanica de blendas poliméri-
cas reforcadas demonstra ser a maneira mais
viavel de alcancgar produtos com melhores pro-
priedades. Porém a mistura polimérica e as ca-
racteristicas dos residuos poés-consumo devem

ser consideradas na escolha dos aditivos.
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Amido e seus compositos: alternativas promissoras como novos materiais

Starch and their composites: new materials as a promissing alternative
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Resumo:

A busca por materiais biodegradaveis que atendam tanto ao aspecto
econdmico quanto a sustentabilidade aumentou efetivamente o niime-
ro de pesquisas relacionadas a produgédo de biopolimeros derivados de
recursos agricolas renovaveis. Com o aumento do consumo de plasti-
cos e, consequentemente, de grandes problemas ambientais, pesquisas
tém sido realizadas para o desenvolvimento de novos materiais com
caracteristicas especificas, para que estes componentes ndo sejam tao
agressores ao meio ambiente. Propriedades industriais e satisfatoria de-
gradabilidade sdo caracteristicas importantes para os chamados “plas-
ticos verdes” ou bioplasticos. Um dos candidatos mais promissores
para aplicacdo em novos materiais, principalmente em compdsitos, é o
amido, por ser natural, barato, renovavel e disponivel. Neste contexto,
o presente trabalho tem como intuito evidenciar suas propriedades, ca-
racteristicas e aplicagdes em compositos.

Abstract: Keywords:

The search for biodegradable materials that meet both the economics

and sustainability effectively increased the number of studies Starch

concerning the production of biopolymers derived from renewable

agricultural resources. Due to increased consummation of plastics and Thermoplastic Starch
therefore of great environmental problems, researches has been carried

to the development of new materials with particular characteristics, so Composites

that these components are not as aggressive the environment. Industrial

properties and satisfactory degradability are important characteristics New Materials

forso-called “green plastics” or bio-plastics. One of the most promising

candidates for application in new materials, especially composites,
the starch is to be natural, inexpensive, renewable and affordable.
In this context, this paper has the intention to show its properties,
characteristics and applications in composites.
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1. Amido
Caracteristicas e propriedades gerais

O amido ¢ a principal substancia de re-
serva nas plantas superiores, o qual fornece
de 70 % a 80 % das calorias consumidas pelo
homem. E uma matéria-prima renovavel, bio-
degradavel e ndo toxica. Dentre as principais
fontes para a sua extragdo destacam-se as rai-
zes e tubérculos, como a mandioca e a batata,
e os cereais como o milho, o trigo e o arroz
(SILVA et al., 2000).

Estruturalmente, pode ser definido como
um polissacarideo composto basicamente por
cadeias de amilose e amilopectina. A amilose
¢ formada por unidades de glicose unidas por
ligagdes glicosidicas a-1,4, originando uma
cadeia linear, a qual ¢ insolivel em agua. Ja a
amilopectina também ¢é formada por unidades
de glicose, porém unidas em ligagdes a- 1,4
e a-1,6, formando uma estrutura ramificada
(DENARDIN; SILVA, 2009). A maioria dos
amidos contém 20-30 % de amilose e 70-80
% de amilopectina, variando conforme a fonte
botéanica (mandioca, arroz, milho, etc.).

As Figuras 1 e 2 apresentam as estruturas
da amilose e da amilopectina, respectivamente.

ligagacgdo alfs 1-4

Figura 1 - Férmula estrutural da amilose (adaptado de CEREDA, 2002).

ligacéo alfa 1-6

o

ligacho alfa 1-4 < -—-—~

Figura 2 - Formula estrutural da amilose (adaptado de CEREDA, 2002).

As propriedades do amido sdo muito es-
tudadas e diversos estudos estdo direcionados
as suas propriedades intrinsecas oriundas de di-
ferentes fontes botanicas, ao seu processamento
(industria alimenticia) e a ampliacdo de novas
aplicagdes no mercado. De acordo com Cereda
(2002), as propriedades dos amidos podem ser
divididas em quimicas, fisicas e funcionais. A
Tabela 1 apresenta estas propriedades.

Tabela 1 - Propriedades quimicas, fisicas e funcionais do amido (CEREDA, 2002).

Quimicas Fisicas Funcionais
Composigdo bioquimica Estrutura Tratamentos hidrotérmicos
Amilose Cristalinidade Solubilidade
Amilopectina Aparéncia Gelatiniza¢do

Outros Condutividade térmica e elétrica; Retrogradagio e hidrolise

atividade Optica

O estabelecimento das propriedades do
amido ¢ feito em laboratdrio, a partir de condigdes
padronizadas e equipamentos especificos. As pro-
priedades apresentadas sdo aferidas isoladamente
e, quando utilizadas para avaliar o amido em pro-
cessamento ou na aplicagdo final, todo o conjunto
deve ser considerado, pois nas condi¢des de pro-
cesso e aplicacdo, as propriedades sdo solicitadas
de forma simultdanea (CEREDA, 2002).

A avaliagdo das propriedades dos mate-
riais poliméricos a partir dos estados fisicos,
assim como as suas temperaturas de transigao,
auxilia no entendimento do processamento e
nas limita¢des de suas aplicagdes finais.

Os estados fisicos do amido, apresenta-
dos na Figura 3, sdo referentes ao amido apli-

cado a industria alimenticia.
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retrogradado
Gelatinizag&o L,
et 1TANSICA0 o
vitrea
Complexagao .
Separagdo de
fases:
+ Geleificagao
+ Retrogradagao

Figura 3 - Estados fisicos do amido e suas principais caracteristicas (adaptado de CEREDA, 2002).

Os estados fisicos, pontos de transi¢do e
caracteristicas especificas do amido sdo o esta-
do de pasta, retrogradag@o, anelado, amido ane-
lado, gelatinizacao, complexacio, estado de gel
e geleificagdo (DENARDIN; SILVA, 2009).

O estado de pasta é caracterizado pela
decomposi¢do da estrutura cristalina, promo-
vendo o inchamento do granulo e parcial dis-
solugdo do amido quando agitado em excesso
de agua. A fase dispersa é basicamente forma-
da por amilopectina e os granulos por amilose
sob a forma cristalina.

A gelatinizagdo ¢ a transigdo irreversivel
do amido em suspensdo com excesso de agua,
a qual é caracterizada pela decomposigdo da
estrutura cristalina.

Jé a retrogradacdo ¢ um fenomeno carac-
terizado pela reassociagdo (ordenamento) das
moléculas de amido gelatinizadas.

O anelado ¢ um fendmeno que ocorre em
uma temperatura ligeiramente abaixo da gelati-
nizagdo, permitindo discreta reorganizagdo. O
amido anelado é o amido que sofreu Anneling.

A complexagdo ¢ uma transi¢ao hidro-
térmica reversivel que consiste na formagao de
complexos da amilose com substancias apola-
res, como acidos graxos, iodo, lipidios e outros.

O estado de gel, por sua vez, apresenta
uma separagdo de fases, na qual a fase conti-
nua ¢ polimérica e a fase dispersa solvente.

E a geleificagdo ¢ o ponto no qual ocorre
a separacdo de fases, mudanca nas propriedades
funcionais e aumento da susceptibilidade ao fe-
némeno da retrogradacdo (CEREDA, 2002).

Amidos modificados

Amidos naturais sao utilizados principal-
mente para o preparo de alimentos e na indus-
tria de papel e cartonagem. As industrias farma-
céutica, quimica e cosmética sdo responsaveis
por uma pequena parcela do consumo de amido.

Com o crescimento e aperfeigoamento
do mercado de amidos nos ultimos anos, houve
um aumento na busca de produtos com carac-
teristicas especificas que atendam as exigéncias
da industria. A produgdo de amidos modifica-
dos é uma alternativa que vem sendo desenvol-
vida hé algum tempo com o objetivo de superar
uma ou mais limitagdes dos amidos nativos, e
assim, aumentar a utilidade deste polimero nas
aplicagdes industriais (SILVA et al., 20006).

A modificagdo dos amidos nativos é um
fator importante para proporcionar propriedades
funcionais de espessamento, gelificagdo, adesdo
e/ou formagdo de filmes (CEREDA, 2002).

Alteragdes nas propriedades tecnologi-
cas dos amidos podem ser obtidas por pro-
cessos fisicos tais como tratamento térmico,
exposi¢ao a radiagdes ou por processos quimi-
cos nos quais sdo empregados reagentes espe-
cificos para alterar a estrutura das macromo-
léculas componentes do amido. Ha também
a possibilidade de modifica¢des enzimaticas
(SILVA et al., 2000).

O amido precisa ser modificado para au-
mentar a sua utilidade, sem o qual o seu valor
¢ a possibilidade em obter novos derivativos
se tornam limitados. As propriedades e com-
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posicao diferencial dos varios amidos nativos
estdo claramente presentes nos seus respecti-
vos amidos modificados, como composi¢do
quimica, temperatura de pasta, transparéncia
da pasta, tendéncia a retrogradacdo, proprie-
dades de filmes, solubilidade, adesividade e
propriedades de aplicagdo. Os amidos modi-
ficados mais comuns sdo os pré-gelatinizados,
pirodextrinas, acido- modificados, cationicos,
oxidados e com liga¢des cruzadas e reticula-
dos (CEREDA, 2002).

Amido termoplastico

O interesse por bioplasticos obtidos a
partir de polimeros naturais e biodegradaveis
permeia desde a década de 70. A transfor-
macdo do amido nativo em um material ter-
moplastico é um processo atrativo, pois este
polimero € um recurso abundante, barato, re-
novavel, além de ser obtido por diversas espé-
cies botanicas (PRACHAYAWARAKORN;
SANGNITIDEJ; BOONPASITH, 2010).

O comportamento termoplastico nao
¢ observado no amido granular como em al-
guns polimeros sintéticos devido as ligagoes
de hidrogénio intra e intermolecular entre os
grupos de hidroxila das moléculas do amido
(LIU et al, 2009). Entretanto, técnicas usuais
de processamento de polimeros sintéticos, tais
como extrusdo, inje¢do, moldagem por com-
pressdo, ou até mesmo em misturadores inter-
nos sdo utilizados para a obten¢do do amido
termoplastico (TPS) (RAMIREZ, 2011).

O amido termoplastico é obtido a partir
da destrui¢do da estrutura semicristalina ori-
ginal dos granulos. Neste processo, o amido
nativo ¢ aquecido a altas temperaturas (90-
180 °C) em presenca de plastificantes e sob
agitacdo (cisalhamento), a fim de adquirir
caracteristicas semelhantes a maioria dos ter-
moplasticos convencionais (LORCKS, 1998).
A solubilidade em agua e as propriedades me-
canicas inferiores sdo desvantagens do amido
termopléstico, em comparagdo a grande maio-
ria dos plasticos ja disponibilizados; entretan-
to, estas desvantagens poder ser minimizadas
pela formacao de blendas do tipo TPS/polime-
ros sintéticos (NAKAMURA et al., 2005).

As blendas podem ser definidas como
materiais compostos de dois ou mais polimeros

de diferentes configura¢des ou constituicdes,

com interagdes intermoleculares secundarias;
isto €, uma mistura fisica ou mecanica de dois
ou mais polimeros (MANO; MENDES, 2001).
Portanto, a adi¢ao do amido a polimeros sin-
téticos ou petroquimicos ¢ vista como uma
alternativa viavel para acelerar o ataque dos
microrganismos e garantir um biodegradagao
parcial; ja que os microrganismos consumirao
o amido presente no biocomposito, aumentan-
do a deterioragdo das propriedades mecanicas
e facilitando a quebra do material por diversos
mecanismos de degradacio (SCHLEMMER
etal., 2010).

Neste contexto, Nakamura et al. (2005)
adicionaram diferentes tipos de amido ao
polietileno de baixa densidade (LDPE) para
avaliar a possivel degradabilidade do novo
material formado. Para a preparacdo dos com-
positos foram utilizados os amidos nativo,
acetilado, adipato e de mandioca nas propor-
coes de 5, 10 € 20 % em massa. Todos os com-
positos foram caracterizados mediante ensaios
mecanicos ¢ microscopia eletronica de varre-
dura (MEV), comparando-se as caracteristicas
com a matriz de LDPE. Segundo os autores,
de uma maneira geral, o aumento da quantida-
de de amido na matriz acarretou a reducgdo das
propriedades mecanicas dos materiais obtidos
e a formagdo de poros na estrutura. Somente
os compositos contendo adipato e amido de
mandioca apresentaram melhores resultados
nos testes mecanicos e de biodegradagao e por
isso sdo os mais indicados para incorporagdo
com o LDPE.

Com base neste estudo, Schlemmer et
al. (2010) produziram e caracterizaram blen-
das de poliestireno/amido termoplastico (PS/
TPS) utilizando dois plastificantes distintos:
glicerol e dleo de buriti, com o intuito de mi-
nimizar o impacto ambiental causado pelos
plasticos convencionais. As blendas foram
preparadas em diversas proporg¢des (0,9:0,1;
0,7:0,3; 0,5:0,5 ¢ 0,3:0,7 m/m) por casting ¢
caracterizadas por termogravimetria (TQ),
calorimetria exploratoria diferencial (DSC),
analise termomecénica (TMA) e ressonancia
magnética nuclear (RMN) 1°C, além dos testes
de biodegradacdo no solo. De acordo com os
resultados, as blendas contendo 6leo de buriti
apresentaram maior facilidade de degradagao
em aterro e maior estabilidade térmica, de-

monstrando um melhor efeito do plastifican-



te quando comparadas as blendas produzidas
com glicerol. Segundo os autores, a blenda
PS/TPS (50%) foi a que apresentou uma me-
lhor relagdo resisténcia/degradabilidade, suge-
rindo que as blendas com o6leo de buriti sdo
mais promissoras referente a futura produgao
de novos materiais parcialmente degradaveis.

Coelho et al. (2008), verificaram a bio-
degradacdo da blenda do copolimero poli(B—
-hidroxibutirato-co-valerato), PHB-HV, um
termoplastico natural, biodegradavel e bio-
compativel, e do amido anfétero (Foxhead®
5901), na proporgdo de 75 e 25 % m/m, respec-
tivamente. O objetivo principal dos autores foi
avaliar as propriedades das blendas antes e apos
a biodegradacdo por culturas mistas dos fun-
gos Talaromyces wortmannii € Phanerochaete
chrysosporium. Além dos testes de biodegra-
dagéo, por meio do teste de Sturm, foram reali-
zadas andlises de Infravermelho (FTIR), difra-
¢do de raios X (DRX), microscopia eletronica
de varredura (MEV) e ensaios mecanicos de
tragdo. De acordo com os resultados, foi veri-
ficada uma redugdo de 18,2 % do grau de cris-
talinidade da blenda apos a biodegradacédo e a
incorporagdo do amido diminuiu em 18 % a
resisténcia a tragdo, assim como o percentual
de alongamento do polimero. J& o ensaio de
biodegradagdo mostrou-se viavel e acelerado,
pois em um curto periodo de 31 dias foi detec-
tada a biodegradacdo total da blenda, resultado
satisfatorio para o estudo.

A utilizacdo de fibras naturais (lignoce-
luldsicas) como reforco em matrizes polimé-
ricas ¢ um processo em constante desenvol-
vimento. A elevada disponibilidade de fibras
lignoceluldsicas, somada a necessidade do
uso de fontes renovaveis conduz a produgdo
de novos materiais com maior valor agregado,
fato comprovado pelo grande nimero de pa-
tentes nacionais e internacionais disponiveis
(SILVA et al., 2009). Estas fibras naturais,
quando aplicadas em diversas matrizes poli-
méricas, tém a finalidade de melhorar o de-
sempenho mecanico ou compensar possiveis
degradagoes. Além de serem provenientes de
fontes renovaveis, sdo abundantes, ndo toxi-
cas, de baixo custo, de baixa densidade, ndo
abrasivas e, consequentemente, nao desgastam
os equipamentos. Logo, por estas caracteristi-
cas podem atuar como um excelente reforgo

nas matrizes poliméricas, j& que suas proprie-

dades mecanicas sao semelhantes as de outros
reforgos geralmente utilizados (ROSARIO et
al., 2011). Fibras naturais como bagaco de ca-
na-de-acucar, juta, sisal, coco, curaud, bambu
dentre outras tém sido utilizadas como refor-
¢os em matrizes poliméricas.

Campos et al. (2011) avaliaram o efeito
da adi¢do de 10 % em massa de fibra de si-
sal em uma blenda de TPS/PCL 80/20. Neste
trabalho, foi observado o efeito dos diferentes
tipos de tratamentos empregados na fibra; tais
como lavagem com agua, lavagem com ciclo-
exano/etanol, tratamento alcalino (NaOH) e
tratamento com peroxido alcalino (branquea-
mento). Apos a adi¢ao da fibra tratada, os bio-
compdsitos obtidos foram caracterizados por
microscopia eletronica de varredura (MEV),
ensaio mecanico de tragdo, calorimetria explo-
ratoria diferencial (DSC) e termogravimetria
(TG). Segundo os autores, a importancia de
avaliar a influéncia dos diferentes tratamentos
aplicados as fibras antes da sua incorporagdo
na blenda TPS/PCL baseia-se em melhorar
a interagdo interfacial fibra/matriz e, conse-
quentemente, suas propriedades mecanicas.
Baseado nos resultados, os compositos prepa-
rados com as fibras branqueadas exibiram me-
lhor resisténcia a tragdo, melhor estabilidade
térmica e, portanto, melhor adesao fibra/matriz
em comparac¢ao aos demais compositos. Com
estes resultados, os autores concluiram que a
fibra de sisal branqueada pode ser aplicada na
blenda TPS/PCL como agente de reforco.

Geronegs et al. (2012) preparam comp06si-
tos de amido termoplastico refor¢ados com fi-
bras naturais por processo de fusdo e avaliaram
a influéncia do reforgo nas propriedades fisico-
-quimicas dos compositos obtidos. Estes mate-
riais foram preparados utilizando-se dois tipos
de fibras naturais, sisal e canhamo, em diferen-
tes propor¢des. Caracteristicas como absor¢ao
de agua, cristalinidade e propriedades mecani-
cas e térmicas foram avaliadas. Os resultados
mostraram que a incorpora¢do dos filamentos
tanto de sisal quanto de cAnhamo causou um
aumento na temperatura de transi¢do vitrea
(T,) do TPS, como determinado por analise
térmica dindmico-mecanica (DTMA). Apesar
das fibras naturais possuirem propriedades me-
canicas similares, os filamentos de canhamo
forneceram melhores propriedades mecanicas

aos compositos, comparados aos obtidos com
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sisal. Este efeito ¢é atribuido a melhor fibrilagao
obtida durante a mistura do TPS com os fios de
canhamo, o qual aponta a ancoragem das fibras
como a principal causa do aumento de resistén-
cia mecanica. Os autores também constataram
que a adi¢do de um plastificante de latex na-
tural diminuiu a cinética de absor¢ao de agua,
sem afetar significativamente as propriedades
térmicas e mecanicas do material.

Gilfilian et al. (2012), prepararam e ca-
racterizaram compositos de fécula de batata ou
com amido de milho soluvel hidroxipropilado
com bagaco de cana por métodos distintos (fu-
sdo e prensagem a quente). As propriedades
fisico-quimicas e mecénicas dos filmes de ami-
do, tais como absor¢do de agua, cristalinidade,
temperatura de transi¢do vitrea (Tg), proprie-
dades térmicas e estrutura molecular foram in-
vestigadas em diferentes umidades relativas. A
adigdo do bagago para ambos os tipos de ami-
do, preparados por prensagem a quente, reduziu
a absor¢do de humidade até 30 %. De acordo
com os resultados, a adigdo de 5 % em peso da
fibra aumentou a resisténcia a tragdo e modulo
de Young em 16 % e 24 %, respectivamente; e
diminui significativamente a tensdo elastica em
53 %. Os filmes preparados por este processo
melhorou a estabilidade térmica e a homoge-
neidade das fibras no amido, mostrando-se o
melhor método para a produco dos filmes.

Além das fibras naturais, as argilas sao
amplamente utilizadas como cargas de reforgo
em materiais compoésitos devido a espessura
manométrica de suas plaquetas. Pequenas quan-
tidades de argila, bem dispersas no interior da
matriz polimérica, ddo origem a uma elevada
area superficial para a interagdo com o polime-
ro. Além disso, essas interagdes sdo reforgadas
devido a reatividade da superficie da argila por
meio de ligagdes de hidrogénio, complexagdo
ou interagoes eletrostaticas. Argilas como mont-
morilonita, laponita e hectorita sdo utilizadas
como reforgo devido a sua capacidade de serem
esfoliadas, resultando na ampla distribui¢do na
matriz polimérica (MBEY et al., 2012).

Neste contexto, Mbey et al. (2012) es-
tudaram a influéncia do teor de caulinita em
uma matriz de amido de mandioca plastificado
sobre as temperaturas de transi¢@o vitrea e de
decomposigdo, absor¢ao de agua, transparéncia
e bloqueio de luz UV-vis. Os compositos fo-
ram preparados em varias propor¢des de amido

e argila (pura ou intercalada com dimetilsul-
foxido, DMSO). De acordo com os resultados
obtidos por analise térmica dindmico-mecanica
(DTMA), o conteudo de argila diminui a tem-
peratura de transi¢ao vitrea (Tg), até uma quan-
tidade de 10% de argila em relacdo a massa
de amido. Os autores constataram que a argi-
la funcionou como um plastificante através de
uma redugdo das interacdes entre as cadeias
poliméricas, o que promove a sua mobilidade.
Além disso, o uso de caulinita intercalada com
DMSO reduziu ainda mais a T o devido a forte
perturbacdo das interagdes cadeia-cadeia. Ja a
temperatura de degradacdo da matriz apresen-
tou elevacdo com a adi¢do de argila até um teor
limite de 10 %. Nos testes de absor¢go de agua,
a argila mostrou-se eficaz, causando um efeito
de barreira para baixas umidades relativas. E
por fim, a transparéncia das peliculas foi redu-
zida apos a adigdo de caulinita intercalada, mas
cargas de argila entre 2 % e 6 % apresentaram
um efeito significativo de barreira a luz UV,

mantendo a transparéncia.

2. Conclusao

Este trabalho teve o intuito de apresentar
algumas caracteristicas e propriedades do ami-
do e seus compositos. Tal abordagem eviden-
cia sua versatilidade em diversas aplicagdes
em compositos e comprova que este polimero
natural é um candidato promissor tanto para a
substituicdo de termoplasticos sintéticos quan-

to na produc@o de novos materiais.
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Resumo:

Atualmente, acidentes ocorridos na extragdo, transporte ou armazena-
mento do petrdleo, sdo preocupagdes constantes para todos os paises.
O método mais comum de contengdo € a utilizacdo de barreiras com
materiais poliméricos. E dentre os diversos materiais poliméricos, as
sacolas plasticas, ¢ uma alternativa de sorvente porosos. Portanto, o
objetivo deste trabalho foi avaliar o desenvolvimento de materiais a
partir da reciclagem de sacolas plasticas para sor¢do de 6leo cru. Os
flakes foram obtidos provenientes das sacolas plasticas da cidade de
VOLTA REDONDA-RJ. Ap6s a selegdo das sacolas, as mesmas foram
trituradas, lavadas, secas e aglutinadas, transformando-se em flakes.
Posteriormente o material obtido foi peneirado para analisar a influ-
éncia da granulometria na sor¢do do 6leo. Para avaliar a capacidade de
sor¢do foram retiradas amostras em triplicatas dos flakes. O material foi
imerso em um sistema com recipientes de vidro nos quais foram adi-
cionados 75 mL de petrdleo sobre os corpos de prova idénticos por 10
minutos. Em seguida foram retirados ¢ drenado por 60 segundos, onde
foram medidas as massas de 6leo sorvidas pelos flakes. Os resultados
obtidos revelaram que a granulometria influenciou diretamente na ca-
pacidade de sorgéo.

Abstract:

Actually, accidents in the extraction, transport or storage of oil, are
constant concerns for all countries. The most common method is the
use of containment barriers with polymeric materials. And among the
various polymeric materials, plastic bags, is an alternative porous
sorbent. Therefore, the objective of this study was to evaluate the
development of materials from recycled plastic bags for sorption of
crude oil. The flakes were obtained from plastic bags by city of Volta
Redonda, Rio de Janeiro. After selection of bags, they were crushed,
washed, dried and glued together, turning into flakes. Later the material
was sieved to analyze the influence of particle size on the sorption of
oil. To evaluate the sorption capacity of samples were withdrawn in
triplicate of flakes. The material was immersed in a system in which
glass containers were added 75 ml of oil on the identical specimens
for 10 minutes. They were then removed and drained for 60 seconds,
where masses were measured by the sorbed oil flakes. Results showed
the particle size influenced directly in the sorption capacity.
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1. Introducio

A utilizagdo do petroleo traz grandes ris-
cos para o meio ambiente desde o processo de
extragdo, transporte, refino, até¢ o consumo, com
a produgdo de gases que poluem a atmosfera (V.

Os piores danos acontecem durante o
transporte de combustivel, com vazamentos
em grande escala de oleodutos e navios pe-
troleiros. O mais recente vazamento de pe-
tréleo com graves conseqiiéncias ambientais
aconteceu em no Campo do Frade, na Bacia
de Campos (RJ) onde foram despejados pelo
menos trés mil barris @, Em 2010, também
houve o vazamento no Golfo do México, onde
foram despejados cinco mil barris de petro-
leo por dia, o qual atingiu a costa do estado
americano da Louisiana, chegando a uma ilha
perto do Delta do Rio Mississipi e ameagando
a fauna e a flora da regido @. Por isso a preo-
cupacdo com vazamentos de 6leo no mar tém
despertado o interesse de varios pesquisadores
brasileiros para desenvolver materiais capazes
de absorver esse material.

As estratégias para contengdo em um
derramamento s3o dispostas em trés grandes
categorias: a recuperagdo mecanica, o uso de
agentes de tratamentos quimicos e a queima in
situ ®. O método mais comum de contenc¢do
¢ a utilizacdo de barreiras contendo materiais
sorventes poliméricos, com caracteristicas
de alta resisténcia mecanica e propriedades
fisico-quimicas adequadas ©9. Além disso,
podem ser utilizadas coberturas (skimmers) ou
remog¢do manual, e até mesmo agentes disper-
santes ¥. Entretanto estas categorias sdo limi-
tadas as condi¢cdes de operacionalidade, que
resultam das condi¢des ambientais globais do
sistema em situacdo de derramamento ©.

Polimeros orgénicos porosos sdo lar-
gamente utilizados nas tecnologias de sorgdo
modernas ™®, Uma das vantagens das macro-
moléculas quando comparados aos sorventes
minerais ¢ a possibilidade de ajuste da estrutu-
ra geométrica e dos seus poros *'?. Um outro
fator importante para utilizagdo de polimeros
porosos ¢ a vantagem da possibilidade da mo-
dificagdo quimica de sua superficie.

Sacolas plasticas modificadas sdo sorven-
tes porosos com matriz polimérica hidrofobica,
que possui grupos funcionais polares. Devido a
essa combinacgdo de propriedades, estes mate-

riais sdo utilizados com sucesso na sor¢do efe-
tiva de moléculas polares e ndo-polares (V.
Dentro deste contexto, o objetivo deste
projeto foi avaliar o desenvolvimento de mate-
riais sorventes a partir da reciclagem de sacolas
plasticas. O material sera adequado para recu-

perar ndo apenas derramamentos de petrdleo.

2. Materiais e Métodos

Obtenciao dos Flakes

Os flakes foram obtidos a partir de saco-
las plasticas provenientes da coleta seletiva da
cidade de Volta Redonda/RJ. Primeiramente
as sacolas foram retiradas pelo processo de
cata¢do, em um sistema de cooperativismo,
estimulado pela Prefeitura, baseando-se no
projeto elaborado pela empresa Albquimica
Industria e Comérceio, projetado para fortale-
cer sua politica de logistica reversa, com apoio
da rede de coleta seletiva da cidade.

Apos a selecdo das sacolas plasticas, as
mesmas foram trituradas em moinho de facas.
Apds moagem, as mesmas foram lavadas e se-
cas em um processo rotativo de limpeza por cen-
trifugacdo a 1.700 rpm, com poténcia de 30 Hp.
Posteriormente, o material ja seco, foi inserido
em um aglutinador, a uma rotacdo de aproxi-
madamente 1800 rpm.

Ap0s a mistura do material e fusdo a uma
temperatura de aproximadamente 140°C, o mes-
mo sofreu choque térmico com agua, levando-o
a fragmentac@o, com a formagéo de flakes, pro-
duzindo flakes de diversas granulometrias.

Avaliacio dos Flakes

Para determinacdo do tamanho das par-
ticulas dos flakes foi utilizado um equipamento
para analise granulométrica, composto de 3 pe-
neiras, tampa e fundo. Para o ensaio foi utilizada
amostra de massa de (50,0 + 0,1) g e peneiras de
malhas 4, 9 e 20 mesh, que correspondem a apro-
ximadamente 5 mm a 870 um, respectivamente.
A amostra foi submetida a agitagdo no equipa-
mento por 10 minutos, sendo ao final cada penei-
ra com residuo do p6 pesada, obtendo-se, entdo,
o0 peso do p6 retido por peneira. Os flakes foram
analisados em um Microscopio Eletronico de
Varredura (MEV) JEOL JSM5310, do Instituto



Nacional de Pesquisas Espaciais/INPE em Sao
José dos Campos, operando de 15 a 20 kW ¢
utilizando detector de elétrons secundarios. As
amostras foram montadas sobre suportes metali-
cos, utilizando adesivos condutores, como fita de
carbono, devido a ndo condutibilidade da maio-
ria dos polimeros. O revestimento da amostra foi
feito por um filme condutor teve como finalidade
evitar o acimulo de carga negativa, para o caso

de material ndo condutivo.

Capacidade de Sorcio dos Flakes

Foram retiradas amostras em triplicata
dos flakes e acondicionadas em uma emba-
lagem produzida por um material sintético
(TNT), com dimensdes 40 x 40 x 10 mm, as
mesmas foram imersas em um recipiente de vi-
dro (Becker de 200 mL), contendo 75 mL de
petroleo cru. As embalagens com o material foi
mantida submersa com o auxilio de um tubo de
ensaio for¢cando-as de forma a fixa-las no fun-
do do becker, deixando-as em repouso por 10
min a temperatura ambiente de 26°C em média.

Transcorrido esse tempo, as amostras foram

retiradas do 6leo-cru e colocadas em um siste-
ma em suspensdo com auxilio de uma peneira
e deixado escoar o 6leo sorvido por cerca de 1
min. O mesmo procedimento foi repetido em
triplicata, sem o uso da embalagem (TNT).
Todos os ensaios foram realizados em tri-
plicata, os resultados foram dispostos em graficos
de tempos de sorcdo versus capacidade de reten-
¢do em grama de oleo, seguindo as normas da
ASTM F 716/726. A porcentagem de sorgdo de
6leo nos flakes foi calculada a partir da equagao.

M — Mi
cs@ny = =M 100,
M (1)
onde: CS ¢ a capacidade de sor¢@o do 6leo, Mi
e Mf correspondem as massas das amostras

antes e ap6s a imersdo em 6leo.
Caracterizagao dos Oleos

As amostras de petroleo fornecidas pela
REPAR/Petrobras foram caracterizadas pelo
proprio fornecedor, na unidade da Bacia de
Campos, que forneceu os dados da Tabela 1.

Tabela 1. Caracterizagio do Petréleo REPAR/PETROBRAS

Caracteristicas Unidades Tipos de hidrocarbonetos
Densidade Relativa (20/4 °C) 0,8890 g/cm’ Saturados (55,4%)
Densidade (° API) 27,0 Aromaticos (27,0%)
Indice de Acidez Total 0,27 mg KOH/g Resinas (16,0%)
Teor de Sal 58 mg NaCl/L Asfaltenos (1,6%)
Viscosidade Cinematica (20° C) 36,2 cP

3. Resultados e Discussao
Analise Granulométrica

E importante controlar a granulometria no
estudo de sor¢do. Desta forma, apds a obtengéo
dos flakes os mesmos foram peneirados e classi-
ficados em trés faixas granulométricas (5 mm a

870 um), conforme evidenciado na Figura 1.

20 mesh 9 meesh 4 mesh

Figura 1. Flakes com diferentes faixas granulométricas.

Segundo Bittencourt et al. » quando se
reduz o tamanho da particula, aumenta a area
superficial e a area de contato entre elas acar-
retando numa redug¢@o do fluxo do p6. No en-
tanto, se o tamanho for muito reduzido pode
haver empacotamento pela dificuldade de flu-
xo0 do po, devido a presenca de cargas eletros-

taticas, o que dificultara a sor¢do de dleo cru.
Analise Morfolégica dos Flakes
A morfologia da superficie dos flakes

com diferentes faixas granulométricas pode
ser evidenciada nas Figuras 2 a 3.
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Figura 2. MEV dos flakes peneirado (4 mesh).

Analisando-se as Figuras 2 a 4 foi ob-
servado comportamento semelhante, uma su-

perficie rugosa, apresentando varios tipos de

poros, como poros abertos, fechados, em for-
ma de gaiolas ¢ transportes, que lhes conferem
grande poder de adsorgdo 1.

(b)



(d)
Figura 3. MEV dos flakes peneirado (9 mesh).
Além dos efeitos dos poros, as imagens ao processo durante sua produgdo, promove a
revelaram que as particulas nem sempre estao formagdo de particulas irregulares.

dispostas de forma plana, nota-se que devido

Figura 4. MEV dos flakes peneirado (20 mesh).
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Avaliando as micrografias, pode-se ob-
servar que a Figura 2 apresenta forma e ta-
manho de particula mais homogénea quando
comparado as demais. No entanto, é eviden-
te a presenga de aglomerados (agregados)
de particulas menores as quais estdo agrupa-
das em sub-particulas (microporos). Essas as
particulas primarias (nascentes) apresentam
formatos irregulares e superficie topografica

Tabela 2. Capacidade de sorcao nos flakes

complexa, com muitas regides reentrantes, as
quais poderdo influenciar no seu desempenho

em reter Oleos e graxas 9.
Capacidade de Sorcio dos Flakes
A Tabela 2 evidencia a capacidade de

sor¢dao de dleo-cru nos flakes com diferentes

faixas granulométricas.

Amostra Mi (g) Mf () CS (g/g) CS (%)
AMI1 1,0008 3,7808 2,78 278
AMI 1,0003 2,8912 1,89 189
AMI 1,0009 2,8918 1,89 189
AM2 1,0002 2,8122 1,81 181
AM2 1,0002 2,2702 1,27 127
AM2 1,0001 24317 1,43 143
AM3 1,0000 2,6441 1,64 164
AM3 1,0002 2,5702 1,57 157
AM3 1,0005 2,0305 1,03 103

Analisando-se os dados da Tabela 2,
observou-se que o flake sorveu 2,8 (g/g) de
oleo cru. Além disso, a faixa granulométrica
influenciou diretamente na capacidade de sor-
¢do dos flakes, quanto maior a granulometria
maior foi sor¢do de 6leo cru, pois os flakes
com menor granulometria empacotaram e isso
dificultou a sorgéo.

Os flakes com faixa granulométrica de
5 mm a 2 mm apresentaram uma diferenga
de 54% na capacidade de sor¢do do o6leo cru
quando comparado aos flakes com faixa gra-
nulométrica de 2 mm a 870 um. A Figura 5
elucida a capacidade de sor¢do dos flakes ver-
sus faixa granulométrica. A partir dos resul-
tados obtidos pode-se afirmar que a sorgdo ¢
dependente da area superficial disponivel por
grama de material sorvente e por isso ¢ impor-
tante controlar a granulometria durante a com-

paracdo de sorcdo entre os diferentes flakes.

Capacidade de sorgio (%)

Lo ]| AN

ANE

Figura S. Capacidade de sor¢do do
oleo-cru versus faixas granulométricas.

4. Conclusoes

Os flakes obtidos da coleta seletiva, for-
mados por blendas poliméricas diversas, como
PE e PP de sacolas plasticas de pds-consumo,
apos estudos mostraram bons resultados em

diversos aspectos, tais como:

* O material mostrou-se com excelente capacida-
de de sorgao de 6leos cru de origem petrolifera;

*  Demostrou-se também sua propriedade
hidrofébica, o que lhe confere destaque
entre os sorventes de boa qualidade;

No estudo de sor¢do observou-se que a
granulometria influencia diretamente na capa-
cidade de sorgao.
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Resumo:

O presente trabalho consiste no aproveitamento das fibras da palmeira
e residuo de fundig@o para a produgdo de briquetes. A avaliagdo do po-
tencial de aproveitamento da fibra da palmeira pode ser uma alternativa
para diminuir o espago ocupado por estes residuos no aterro sanitério, e
desta forma aumentar a vida util do mesmo. O briquete produzido com
este residuo surge também como alternativa para fornecimento de ener-
gia preservando as florestas nativas ou plantadas com espécies exoticas.
No entanto, na gera¢do de energia a partir da biomassa vegetal, um para-
metro que deve ser controlado € o teor de umidade uma vez que, quanto
menor o teor de umidade maior serd a produgdo de calor por unidade
de massa, sendo que a presenca de agua representa poder calorifico ne-
gativo, pois parte da energia liberada ¢ gasta na vaporizacdo da agua e
se o teor de umidade for muito variavel, podera dificultar o processo de
combustdo, havendo necessidade de constantes ajustes no sistema. Desta
forma, o objetivo deste trabalho foi avaliar o teor de umidade das fibras
provenientes da palmeira, bem como a composi¢@o (EDS) das mesmas e
o teor de cinzas e lignina, para posteriormente utiliza-la para a produgéo
de briquete. O residuo de fundig@o apresentou caracteristicas necessarias,
para a mistura com a fibra. O percentual de carbono na fibra permite a
aglomeracdo da mesma a o residuo na tentativa de formagao de briquete.
O teor de umidade das fibras de 18,3%, a qual permitira a aglomeragao.

Abstract: Keywords:

This paper concerns about the utilization of the palm fibers and iron

residue for the briquettes production. The evaluation of the utilization Briguette
potential of the palm fibers means a path to reduce the gap taken by

these residues on the sanitary landfill, in order to increase their useful Palm Fibers

life. The briquettes which are produced from these residues take form

as an alternative for the energy generation, preserving so the native Foundry Residue

as the planted forests with exotic species. Therefore, the generation of
energy from vegetables biomass, a parameter to be controlled is the
moisture content since the lower the moisture content the greater the
heat production per unit mass. Thus, the objective of this study was
to evaluate the moisture content of the palm fibers, composition, ash
and lignin content for subsequent use it for briquette production. The
residue iron showed the characteristics necessary for mixing with the
fiber: The percentage of carbon fiber allows the clustering of the same
residue in an attempt to form briquettes and the fibers presented 18.3%
moisture content, which allow agglomeration.
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1. Introducio

Energia, economia e sustentabilidade
sdo trés fatores fundamentais para a sobre-
vivéncia da humanidade. E o aquecimento
global causado pelo efeito estufa e produzido
pelo excesso de carbono na atmosfera devido
a queima dos combustiveis fosseis, tem gerado
uma preocupagdo por alternativas energéticas
que atendam & demanda humana sem causar a
poluico e as mudangas climaticas!'.

Desta forma, alternativas energéticas
tem sido estudado de diversos pesquisadores.
E dentre as alternativas energéticas, a biomas-
sa tem sido uma das alternativas aos combusti-
veis fosseis pelas suas caracteristicas ambien-
tais, renovaveis a cada plantio, baixo prego,
abundancia e com um potencial de produgéo
no limite das terras cultivaveis que o planeta
oferece*. Entre os tipos de biomassa mais pro-
missores € que tem maiores niveis de energia e
baixo preco, estdo os lignoceluldsicos, oriun-
dos de arvores nativas ou plantadas®.

Uma das biomassas que tem ganhado de-
staque sdo as fibras provenientes da palmeira real
australiana, a qual ¢ um subproduto da industria
do palmito. A agroindustria brasileira do palmito
¢ responsavel pela maior produgdo mundial de
palmito envasado, gerando como consequéncia,
toneladas de residuos no meio ambiente®.

Desse modo, as empresas passaram a in-
vestir na busca de novas técnicas e tecnologias
para o reaproveitamento deste residuo e a con-
siderar também a variavel ambiental em suas
estratégias de producao.

E uma das alternativas para o melhor
aproveitamento dos residuos ¢ a briquetagem,
consistindo num processo de trituragdo ¢ com-
pactagdo que utiliza elevadas pressdes para
transformar os referidos residuos metalicos e
vegetais em blocos denominados de briquetes,
estes apresentam elevado potencial de geracdo
de calor (energia) quando comparado aos re-
siduos in natura’. Por esse processo, materiais
de pequeno ou quase nenhum valor agregado
podem ser transformados em um produto de ele-
vado valor para maquinas a vapor, forjas, culi-
naria e outras aplica¢des, permitindo recuperar
grande parte dos finos considerados como rejei-
to do processo de beneficiamento de carvao®.

No entanto, na geragao de energia a partir
da biomassa vegetal, um parametro que deve
ser controlado € o teor de umidade uma vez que,
quanto menor o teor de umidade maior sera a
produgdo de calor por unidade de massa. Além
disso, a presenga de agua representa poder calo-
rifico negativo, pois parte da energia liberada
¢ gasta na vaporizagdo da agua e se o teor de
umidade for muito variavel, podera dificultar o
processo de combustdo, havendo necessidade
de constantes ajustes no sistema *'°.

Portanto, o objetivo deste trabalho foi
avaliar o teor de umidade das fibras prove-
nientes da palmeira real australiana, bem
como a composicdo (EDS) das mesmas e o
teor de cinzas, para posteriormente utiliza-
-la para a produgdo de briquete. Também foi
avaliado a capacidade de reaproveitamento
do residuo ferroso de fundicdo para obten-
¢do de briquetes auto-redutores. Estes além
de proporcionarem uma contribui¢do ao meio
ambiente reduzem o custo da carga metalica,
principalmente em fornos a inducdo e cubilot
que sdo amplamente utilizados em fundi¢des
brasileiras. Almejando a melhoria da cultura
em relagdo ao quesito reciclagem de residuos
industriais e certificados de qualidade.

2. Materiais e Métodos

Obtencio das matérias-primas

As fibras provenientes da palmeira real
australiana foram moidas, secas em estufa a
60 °C e peneiradas em peneiras de 10, 20 e
40 mesh. Este procedimento foi adotado, pois
o diametro do briquete a partir de biomassa
deverd ter didmetros entre 70 mm a 100 mm.
Outras dimensdes com didmetros de 28 mm a
65 mm sdo usadas em estufa, fogdo de alimen-
tagdo automatica, grelha e churrasqueira''.

O residuo de ferro fundido foi oriundo de
fundi¢do da Empresa BR Metals e proveniente
da atividade de jateamento virabrequins. Nesta
atividade o residuo € controlado pelo meio am-
biente e descartado em cagambas e posterior-
mente armazenado em bags, onde sio retirados
periodicamente por empilhadeiras e destinado
ao setor de descarte de residuos.



Caracterizacdo das matérias-primas

Para avaliar a capacidade dos residuos
de ferro fundido e das fibras da palmeira para
a producao do briquete foi necessario caracte-
rizar as matérias-primas.

Para obter informagdes quanto a morfolo-
gia e composicao das fibras, bem como do resi-
duo de ferro fundido, foram obtidas microgra-
fias em um microscopio eletronico de varredura
JEOL JSM5310 acoplado ao EDS, disponivel
no Instituto Nacional de Pesquisas Espaciais/
INPE, operando de 15 a 20 kV, usando elétrons
secundarios. As amostras foram fixadas em um
suporte com auxilio de uma fita de carbono au-
tocolante dupla face e submetidas ao recobri-
mento metalico com ouro.

A composic¢io quimica das matérias pri-
mas ¢ de suma importancia para a produgdo do
briquete, para posterior calculo da composigao
quimica dos briquetes e adequagdo da mesma,
de forma que atendam a necessidade de substi-
tui¢do parcial das cargas metalicas nos fornos
cubilot ou indugdo. Desta forma, a composi-
¢do quimica das matérias primas foi obtida por
uma analise qualitativa por EDS.

Também foi determinado o teor de umi-
dade das fibras em uma estufa a 100 °C, consi-
derando cinco amostras, utilizando a equagao 1.

TU (%) :%x 100,

u (1)

onde: TU ¢ o teor de umidade das fibras, Mu e Ms
correspondem as massas das fibras umidas e secas.

Foi realizada a caracteriza¢do quimica
das fibras da palmeira in natura empregando
a metodologia analitica para bagaco de cana
desenvolvida por Rocha et al'?, afim de quan-
tificar o teor de lignina, pois a mesma atua
como aglomerante das particulas da madeira''.

A lignina solidificada na superficie faz que o

briquete resista a umidade, justificando a nao-
-utilizacdo de produtos aglomerantes como
cola, resina, cera ou amido'®. Os hidrolisados
obtidos foram analisados por cromatografia
liquida de alta eficiéncia (CLAE), utilizando
uma coluna Aminex HPX-87H em um croma-
tografo Shimadzu LC-10AD.

O material insolivel retido no papel de
filtro proveniente da etapa de hidrolise acida
para caracterizagdo quimica foi lavado com
aproximadamente 1,5 L de 4gua destilada, para
remogao de 4cido residual (até pH 7), a seco em
estufa a temperatura de 105°C até massa cons-
tante. A porcentagem de lignina insoluvel em
meio acido foi calculada em relagdo a massa de
material lignoceluldsico seco descontando-se a
massa de cinzas presentes na lignina.

Os materiais resultantes da etapa de de-
terminagdo de lignina insoluvel foram colo-
cados em cadinhos de porcelana previamen-
te calcinados e tarados. Em seguida, esses
materiais foram calcinados, inicialmente a
400°C e depois por mais 2 h a 800°C. Apos
a calcinagao, os cadinhos foram resfriados em
dessecador e a massa de cinzas determinada.
A massa real de lignina Klason foi calculada
descontando-se a massa de cinzas.

A quantidade de lignina soluvel foi de-
terminada pela medida de absorbancia a 280
mm em um espectrofotometro UV-visivel
Perkin Elmer modelo Lambda 25. Uma ali-
quota de 5 mL do hidrolisado obtido da etapa
de hidrolise acida para caracterizagdo quimica
dos materiais lignocelulésicos foi transferida
para um baldo volumétrico de 100 mL, jun-
tamente com 50 mL de 4dgua destilada e 2 mL
de NaOH 6,5 N (pH final proximo a 12). Apds
agitagdo, completou-se o volume com agua
destilada e essa mistura resultante foi analisa-
da no espectrofotometro. A equago 2 abaixo
foi utilizada para determinar a concentragdo

de lignina soluvel no hidrolisado:

CLig = (A280nm — eHMF . CHMF — eFurf . CFurf)

A

2
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Onde:

C, .
12
A280nm
& M
€
I
C

L
HI
Fu

H

: Concentragdo de lignina soltvel no hidrolisado (g/L);

: Absorbancia do hidrolisado em 280 nm;

«+ Absortividade do hridroximetrilfurfural (114 L.g *');

. - Absortividade do furfural (146,85 L.g ');

wr Concentracdo de hidroximetilfurfural no hidrolisado (g/L);

C,,.«- Concentragdo de furfural no hidrolisado (g/L);

A: Absortividade da lignina para o bagago de cana-de-agtcar (19,6 L/g) 2.

Furfural e hidroximetilfurfural foram deter-
minados por CLAE, em uma coluna LiChrospher
100 RP-18, utilizando-se acetonitrila/agua 1:8
(v/v) com 1% a acido acético como fase movel,
a uma vazao de 0,8 mL.mim" a 25°C. O hidro-
lisado obtido foi previamente diluido com agua
na razdo de 1:100, filtrado em membrana de dia-
metro de poro de 0,45 pm (Millipore), e injetado
com uma valvula Rheodyne. Os compostos fo-

ram detectados a 276 nm, em um detector UV/
Visivel Shimadzu SPD-10. As concentragdes de
furfural e hidrometilfurfural foram determinadas

a partir de curvas de calibragdo obtidas com os

compostos puros.
3. Resultados e Discussao
Microscopia eletronica de varredura
A Figural elucida a morfologia das fi-
bras da palmeira, as quais apresentam uma

superficie lisa, mas porosa ¢ com formas ci-

lindricas.

(b)

(d)

Figura 1. MEV das fibras da palmeira.



A andlise realizada por energia dispersiva,
EDS, determinou a composi¢ao quimica elemen-
tar da fibra, a qual apresentou 39,52% de Carbono
e 60,48% de Oxigénio. A Figura 2 evidencia o
EDS das fibras. A quantidade de carbono foi satis-
fatoria, pois quanto maior o teor de carbono fixo

maior o calor gerado. Esta analise foi importante,
pois foi detectado a auséncia de nitrogénio e en-
xofre, indicando que o processo de gaseificacdo
do briquete resultara em um gas livre de NO_ e
SO,, gases 4cidos que podem produzir corrosao

no equipamento, bem como poluir a atmosfera.

ol ol P B Criid 14 G LY (XD SR

Figura 2. EDS das fibras da palmeira.

A Figura 3 evidencia o aspecto do ferro fundido.

400um

Figura 3. MEV do ferro fundido.
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Analisando o EDS do ferro fundido
(Figura 4), foi possivel determinar a composi-
¢do quimica elementar do mesmo, a qual apre-

sentou 26% de Ferro, 12% de Magnésio, 14%
de Silicio e 6% de Carbono.

renidin ds Forra

Trsdiibs roashalaor grasd

Figura 4.4: EDS do ferro fundido.

Determinacao do teor de umidade

O valor determinado do teor de umi-
dade das fibras da palmeira foi 18,3 £ 2, ou
seja, relativamente baixo. A umidade de um
material estd relacionada com o seu teor de
agua, no caso do briquete o valor de 10 a 12%
de umidade é considerado baixo em relagdo
a lenha convencional que é de 30 a 40'. De

Caracterizaciio quimica das fibras

acordo com Gentil'' pode-se afirmar que a
fibra da palmeira podera ser utilizada para
a producdo de briquetes. Gentil'! também
sugere um teor de umidade igual ou menor
de 25% como adequado para a combustio.
Teores elevados de umidade demandam mui-
ta energia para secar a lenha, diminuindo a
quantidade de energia disponivel para a seca-

gem da serragem.

A Tabela 1 elucida a composi¢do quimica das fibras da palmeira.

Tabela 1. Composiciao quimica das fibras da palmeira.

Componentes Fibra
Celulose 478+52
Hemicelulose 23,7+3,1
Lignina 259+24
Cinzas 1,8+0,3
TOTAL 99,2

A analise da composi¢ao quimica das fi-
bras da palmeira evidenciou o teor de lignina
podera promover a colagem entre as particulas
adensadas. Segundo, Gentil'! a lignina solidifi-
cada na superficie faz que o briquete resista a
umidade, justificando a nao-utilizagdo de pro-
dutos aglomerantes como cola, resina, cera ou
amido. Os aglutinantes so utilizados quando o
material a ser aglomerado ndo possui resistén-

cia a compressdo e ao impacto, apds a compac-
tacdo. Além de permitirem uma maior adesao
das particulas finas, os aglutinantes podem au-
mentar ou diminuir as propriedades coqueifi-
cantes do material a ser briquetado. Neste tra-
balho a lignina facilitara a colagem, mas serdo
estudados outros aglutinantes, de acordo com
sua fungdo na mistura, os quais podem ser do

tipo: matriz, filme ou aglutinantes quimicos.



4. Conclusoes

Com base nos resultados levantados
pelos métodos de ensaios pode-se concluir
que, o residuo de ferro fundido (po) da em-
presa BRMETALS apresentou as caracteristi-
cas necessarias, para a mistura com a fibra; O
percentual de carbono na fibra permite a aglo-
meragdo da mesma a o residuo na tentativa de
formagdo de briquete autorredutor; O teor de
umidade das fibras de 18,3%, a qual permitira

a aglomeracao.
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Desenvolvimento de microestrutura ferritica-martensitica em aco baixo
carbono durante a laminag¢do a quente em escala piloto

Development of ferritic-martensitic microstructure on low carbon steel during
hot rolling in pilot scale
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Abstract:

Resumo:

Neste trabalho foi estudado os agos baixo carbono contendo Mn elaborados
na escala industrial. O objetivo do trabalho ¢ determinar o procedimento
para a laminagdo a quente em escala piloto, a temperatura de aquecimento
durante resfriamento controlado no campo intercritico, durante o tratamento
térmico (temperatura de 1000°C por 360s e taxa de resfriamento de 1°C/s)
foram executados no dilatometro (Adhamel, DT1000). O aco foi laminado
a quente em escala piloto no campo austenitico com oito passes de reduc@o
de espessura e resfriado em ar até a temperatura intercritica (Ac3 and Acl),
com subsequente resfriamento em agua até a temperatura ambiente, a fim de
obter microestrutura ferritica-martensitica. A evolu¢ao microestrutural apos
o processamento foi analisada via microscopia (microscopia dptica e eletro-
nica) e ensaio de dureza. A modificagdo microestrutural nos graos austeni-
ticos ap0s o oitavo passe de redugdo na laminacao a quente, permite discutir
sobre fendmenos permitiu discutir o fendmeno da recristalizagcdo dindmica
e estatica ou nao recristalizagdo, associada com a composigdo quimica, du-
rante o processamento termomecanico aplicado no estudo realizado.

Key words:

A low carbon steel alloy, containing Mn, elaborated in industrial scale,
was studied in this work. In order to define the procedure for hot rolling
at pilot scale, related to the reheating temperature and the minimum
finish temperature in austenite field, one thermal treatments (soaking
temperature at 1000°C for 360s and heating/cooling rate of 1°C/s) was
executed in a quenching dilatometer (Adhamel, DT1000). This steel was
hot-rolled on pilot scale on austenitic field with eight thickness reduction
steps and cooling in air up to inter-critical field (Ac3 and Acl) with
subsequent water cooling up to room temperature, in order to obtain
ferritic-martensitic microstructure. The microstructural evolution after the
processing was assessed by microscopy (optical and scanning electronic)
and hardness testing. The morphological microstructural changes in the
austenitic grains after 8th hot rolling step allow to discuss possible active
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phenomena (recovery and/or recrystallization dynamically and statically,
or non-recrystallization) associated with the chemical composition, during
thermomechanical processing applied for the studied steel. Based on the
literature, it 5 expected that Mn developed an austenitic deformed grain that
affect the ferritic and martensitic grains nucleation after transformation on

controlled cooling at inter-critical field.

1. Introducio

Os acos C-Mn tem grande aplicagdo
para estruturas no ago automotivo, e sdo muito
importantes como materiais estruturais de bai-
x0 custo. Estes materiais permanecem como
objeto de intenso estudo e desenvolvimento
[1] Na pratica a deformagdo a quente, alcan-
cando as propriedades mecanicas desejadas
do produto ¢ de primordial importancia para a
engenharia [2]. As transformagdes de fase du-
rante o processamento de agos permitem uma
variagdo grande de microestruturas, ¢ as dife-
rentes possibilidades sobre microconstituintes
e propriedades mecanicas podem ser transfor-
mados em novos produtos [3].

Um dos recursos disponiveis para se
maximizar simultaneamente a ductilidade e
resisténcia mecanica dos agos consiste no uso
de microestruturas mais complexas do que
ferriticas ou ferritica-perliticas normalmente
presentes nas ligas comuns de baixo C. A ob-
tencdo desta microestrutura nestes agos advém
do resfriamento controlado a partir da regido
intercritica, conferindo elevada resisténcia
mecanica, boa tenacidade a estes agos. Os cha-
mados acos bifasicos podem apresentar, além
das fases ferritica e martensitica, fra¢des volu-
métricas de bainita e austenita retida. [4,-7].

Para entendermos os agos bifasicos ¢ im-
portante um perfeito entendimento dos meca-
nismos de transformagdo de fase atuantes nas
temperaturas intercritica ¢ isotérmicas, a fim

de estabelecer uma correlacdo entre o processa-

mento térmico realizado, a microestrutura for-
mada (fragdes volumétricas das fases presentes)
e as propriedades mecanicas finais do material
(resisténcia a tragdo, limite de escoamento e
alongamento) [7-10]. Desta forma, o presen-
te trabalho busca verificar o efeito da taxa de
resfriamento sob condi¢des controladas com o
intuito de obter-se ferrita e martensita na micro-
estrutura, sem a presenca de perlita. A amos-
tra foi laminada a quente em escala piloto no
campo austenitico com oito passes de redugdo
de espessura e resfriado em ar até a temperatura
intercritica (A , and A ), com subsequente res-
friamento em agua até a temperatura ambiente,
a fim de obter microestrutura ferritica-martensi-
tica. A evolucdo microestrutural apos o proces-
samento foi analisada via microscopia (micros-

copia optica e eletronica) e ensaio de dureza.

2. Materiais e Métodos
2.1. Materiais

O material utilizado para o desenvolvi-
mento do trabalho foi cedido pela Companhia
Siderargica Nacional (CSN).. As Amostras
de teses foram originados a partir de chapa
de desbaste moido retirado do processo de la-
minag¢do a quente, pouco antes de terminar a
etapa de laminagdo, e neste trabalho sdo de-
nominados “como recebido” (AR). A Tabela
1 mostra a composi¢do quimica do aco baixo
carbono contendo Mn.

Tabela 1. Composicio quimica do a¢o baixo carbono contendo manganés em estudo.

C Mn P S

Si

Nb Ti Al N

0,132 0,786 0,016 0,008

0,0010

<0,0001 | 0,001 0,034 0,0049

Fonte: CSN Centro de pesquisa.



2.2. Metodologia

2.2.1. Procedimento de Laminaciao a
Quente

As amostras, com dimensao de 35 mm x
50 mm x 60 mm (dire¢do normal - ND x diregao
transversal - TD dire¢do laminagéo - RD), foi pro-
cessado por laminagdo a quente em escala piloto,
utilizando oito passos de reducdo de espessura
- com base no procedimento mostrado na Tabela
2. Foi feito um furo com 3,5 mm de didmetro e
25 mm de profundidade em uma das faces laterais
alinhados com RD usando uma maquina furadeira,
foi introduzido um termopar (tipo K) para monito-
rar a temperatura durante o processo de laminagao
a quente em escala piloto. As amostras foram pré-

-aquecidas em um forno a 750°C durante uma hora
e trinta minutos para absorver, seguido por um tra-
tamento em um segundo forno a 1230°C durante
até uma hora de imersdo. De acordo com a Tabela
2, os passos de desbaste foram classificados como
R1, R2 e R3, a espessura ¢ a foram ajustadas as
espessuras e larguras do material. F1-F5 s@o os
passos da laminagdo a quente em escala industrial,
a reducdo ¢ a temperatura foram escolhidos de tal
maneira a gerar as propriedades desejadas do ma-
terial. Apos o oitavao passe, a amostra foi coletada
ap0s resfriamento: (i) no ar, (ii) em agua, (iii) do ar
de refrigeragdo de até trés diferentes temperaturas
T1 (descritos na Tabela 2) seguido de resfriamen-
to em 4agua a temperatura ambiente. A Tabela 2
mostra os pardmetros do processo de laminagdo a

quente em escala piloto.

Tabela 2: Pariametros do processo de laminacio a quente em escala piloto.

Passos Temperaturas - °C (Maximo — Minimo) Reducdes
(Imersiao em 1230°C) (mm) (%)
R1 1230 35-28 20.0
R2 1200 28 - 23 17,9
R3 1150 23-18 21,7
F1 1060 — 1050 18-13 27,8
F2 1010 — 1000 13-94 27,7
F3 970 — 950 9,4-17.0 25,5
F4 950 — 920 7,0-5,6 20,0
F5 920 — 850 5,6 —4,6 17,9
Ao ar
Em 4gua até a temperatura ambiente

Resfriamento No ar até T1 seguido de Condigdo 1 TI=A +% A -A)

resfriamento em agua a Condigao 2 TI=A_ +7% (A -A)

temperatura ambiente Condicdo 3 TI=A +% (A,~A)

Fonte: Centro de Pesquisas da CSN

2.2.2. Caracterizacao

A preparacdo metalografica foi feita nas se-
guintes etapas: desbaste em lixa com (220, 320,
500, 600, 800, 1000 e 1200), polimento com alumi-
na (1.0 pm, 0,3 um e 0,05 um). As microestruturas
foram reveladas com Nital 3% (3% de acido nitrico
e 97% de etanol PA) para avaliacdo da microes-
trutura inicial (como recebido). As caracteristicas
microestruturais e propriedades das amostras apds
cada etapa de laminagdo a quente foram verificadas
por microscopia Optica e eletronica de varredura
(MEV), e ensaios de microdureza, que foram re-
alizados com um microscopio optico (Metallovert
Leitz) com uma camera digital (Camera Evolugio
LC Color - Media Cybernetics-Modelo PL-A662),

software de andlise de imagem (software image
Pro Plus), digitalizagdo microscopica (MEV ele-
tronico - teste Carl Zeiss modelo MA10 EVO) e
microdureza (Buehler LTD - Micromet 3).

3. Resultados e Discussao

As temperaturas de transformacdo de fase
no aquecimento (A, € A,) e no resfriamento (A ; €
A_), para 0 ago em estudo na condi¢do como rece-
bida, foram avaliadas por dilatometria ¢ publicadas
em trabalho prévio [11], como mostra a Tabela 3,
e pelo monitoramento do resfriamento ap6s a oita-
va etapa de reducdo na espessura na laminaggo a
quente em escala, como mostrado na Figura 9a.
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Tabela 3 - Analise via dilatometria o material na condicio como recebida, taxa de aquecimen-

to/resfriamento de 1°C/s. [13]

Temperaturas de transformacao de fase (°C)
Aquecimento Resfriamento
Al A3 Ar3 Arl
732,5 868.5 784.,0 661,0

Fonte: Centro de Pesquisa da CSN

As temperaturas Ar3 e Arl que corres-
pondem, respectivamente, as temperaturas de
inicio de transformacdo da austenita em fer-
rita pro-eutetdide e a temperatura de fim de
transformag@o desta transformagio, na qual se
tem finalmente a transformagio eutet6ide, sob
influencia do processamento termomecanico
no campo austenitica, apresentam valores de
718°C e 706°C (Figura 9a), respectivamente,
as quais apresentam diferengas significativas
daquelas avaliadas pelo ensaio de dilatome-
tria, apresentadas na Tabela 3. Esta diferenca
deve estar associada a evolu¢do microestrutu-
ral na austenita devido a componente meca-
nica durante a laminacdo a quente em escala
piloto, componente esta ndo se fez presente no
ensaio de dilatometria.

A figura 9b apresenta a evolugdo do res-
friamento em relacdo ao tempo para as amos-
tras que foram laminadas a quente em escala
piloto e posteriormente submetidas a resfria-
mento controlado para obtengdo da microes-
trutura ferritica-martensitica. A mudanga do
comportamento linear indica as temperatu-
ras de fim do resfriamento ao ar e inicio do

resfriamento em agua, onde se pretendia ini-

Tabela 4 — Taxas de Resfriamento

cialmente submeter o material a uma taxa de
resfriamento lenta para promover a formagao
da ferrita pro-eutetdide e enriquecimento da
austenita em elementos de liga que se encon-
tram acima do limite de solubilidade na ferrita
formada. E posteriormente submeter o mate-
rial a uma taxa de resfriamento mais acelerada
para tentar-se inibir qualquer transformacao
difusional ou mista na austenita remanescen-
te, transformando-a assim em martensita. De
modo a atingir-se este objetivo trés amostras
distintas foram submetidas a este procedi-
mento de resfriamento controlado com tempe-
ratura, T1, de troca de meio resfriamento no
campo intercritico definido pelas condicdes 1,
2 e 3 (descritas na Tabela 2). As temperaturas
T1 obtidas para as trés condi¢gdes foram mo-
nitoradas, verificando-se os seguintes valores:
753°C para a condicao 1, 722°C para a condi-
¢do 2 e 691°C para a condicdo 3. Revelando
assim uma grande dificuldade de controle
deste parametro durante os testes em escala
piloto, para que os mesmo se situam-se entre
os valores de Ar3 e Arl verificados durante a
monitorag¢ao do resfriamento ao ar até a tem-

peratura ambiente (Figura 9a).

Taxas de Resfriamento (°C/s)

Resfriamento ao Ar Condicao 1

Condigao 2 Condicao 3

2,63 326,25

249,16 298,43

Fonte: Centro de Pesquisa da CSN
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Figura 9 - Etapa de resfriamento apds a laminagdo a quente: (a) Curva do resfriamento ao ar até a temperatura ambiente, e
(b) Curvas do resfriamento controlado no campo intercritico (Condigdes 1,2 e 3 - Tabela 2)



A Figura 10b mostra a evolugao da ten-
sdo aplicada e conseqiiente resisténcia a de-
formagdo a quente durante as oito etapas de
reducdo na espessura na laminagdo a quente e
a evolugdo microestrutural do mesmo, tendo
como base a microestrutura na condigdo como
recebida (Figura 10a) associada ao (i) conge-
lamento de alguns aspectos microestruturais
de alta temperatura ap6s o oitavo passe de re-
ducdo (resfriamento em agua — Figura 10c,d);
e (i1) produtos de transformagao de fase ap6s o
resfriamento final ao ar (Figura 10e,f)

Na figura 10c podemos verificar a evi-
dencia de recristalizagdo estatica nas etapas

finais de reducdo da laminagdo piloto, pela

\

e

presenca de grio ferriticos (grdos claros na
Figura 10c, e indicado pela letra F na figura
10d) ao redor das bandas de deformacdo as-
sociada grao martensiticos alongados (graos
escuros na figura 10c, indicado pela letra M
na Figura 10d). Devido a esta evidéncia na
evolugdo microestrutural da austenita, possi-
velmente o processamento termomecanico a
qual o material foi submetido néo foi eficiente
para o refinamento da microestrutura final dos
produtos de transformacao obtidos por resfria-
mento ao ar até a temperatura ambiente ap6s o
oitavo passe de reducgdo na espessura (Figura
10e - gréo claros ferrita e grao escuros perlita,
indicados pelas letras F e P na figura 10f).

Strvim (MPa)
z

et Raling Saepn

(b)

EHT = 20.00 kv |
| WD = 11.5mm Mag= SOOKX |

(d)

EHT = 20.00 k' N
H tamn WD = 11.5mm Mag= 300KX

®

Figura 10 - Evolugéo Estrutural do ago em estudo: (a) Microestrutura na condi¢ao como recebida, aumento 200X; (b)
Applied stress versus Hot Rolling Steps for the Low Carbon Steel with Mn Addition. (c,d) em agua e (e,f) ao ar, MO 400X
e MEV 3000X ¢ 5000X;. M — Martensita, F — Ferrita e P — Perlita.
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A evolugdo na dureza do material (con-
forme apresentado na Figura 11) esta dire-
tamente ligada a condi¢cdes de resfriamento
(condigdes 1, 2 ¢ 3 conforme Tabela 1), uma
vez que a temperatura de inicio da troca do
meio de resfriamento (lento para severo) dimi-
nui, diminui também a possibilidade de forma-
¢do de martensita, fase metaestavel responsa-
vel pelo aumento da dureza do material neste
presente trabalho. Os valores de dureza para as
amostras resfriadas ao ar e em agua até a tem-
peratura ambiente, foram plotados no grafico
de modo a indicar os valores referencias para
condigdo de 100% de produtos de transforma-
¢do difusional e fragdo elevada de martensita
fruto do congelamento da microestrutural par-

cialmente recristalizado apds o oitavo passe de

reducdo na espessura, respectivamente.

100 -

30 4 ——Seriel

\kd- 63\1?&9 ,\éf ~ ~ ~

Figura 11 - Evolugdo da dureza do material apds cada
passe de laminagdo e conforme descrito na tabela 2

Pela avaliacdo das microestruturas apre-
sentadas da Figura 12 pode-se constatar que a
evidencia da formagdo de maiores graos per-
liticos e decréscimo das regides martensiticas
do material em funcao do decréscimo a tempe-
ratura de troca do meio de resfriamento (lento
para severo), em concordancia com evolugdo

da dureza apresentada na Figura 11.

EHT = 20.00 kv
Mag= 5.00 KX

Signal A = SE1
WD = 10.5mm

(b)

2 Ly A Signal A = SE1
WO = 10.5 mm

EHT = 20.00 kY
Mag= S00KX

EHT = 20,00 ky/
Mag= S00KX

LQASE
WD =105mm

®

Figura 12 - Evolugdo microestrutural das amostras submetidas as condi¢des de resfriamento (a,b) 1, (c,d) 2 e (e,f) 3 a apds
o ultimo passe de laminagdo e conforme descrito na tabela conforme Tabela 2. M — Martensita, F — Ferrita e P — Perlita.
(a,c,e) Aumento 400x — Microscopia Otica. (b,d,f) Aumento 5000x — MEV.



4.

Conclusao

Com base no estudo proposto, nos resul-

tados e discussdes apresentadas neste projeto,

pode-se concluir que:

A alteracdo na linha de producdo, refe-
rente a etapa de resfriamento, pode-se
produzir a partir de um ago de composi-
¢do simples (baixo carbono com adig¢do
de manganés), que possui uma aplicacdo
restrita (ago ferritico-perlitico) em um
aco dual-phase (ferritica-martensitica),
que possui um valor agregado maior, tem
uma aplicacdo mais ampla e mais valori-
zada pela industria em geral;

Foi possivel obter martensita com o res-
friamento controlado imposto, porém
verifica-se a presen¢a de perlita além da
ferrita na microestrutura;

As taxas impostas nos testes dificilmen-
te poderdo ser aplicadas em equipamen-
tos industriais para materiais laminados
a quente e bobinados, sendo assim mais

adequadas para chapas ndo bobinadas.
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Caracterizaciao de microestruturas de ceramicas a base de zirconia
sinterizadas em diferentes temperaturas utilizando software livre imagej

Microstructure characterization of zirconia based ceramics sintering in
differents temperature using free imagej software.
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Claudinei dos Santos'
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Palavras-chave:
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Software Image]

Caracterizacao

Abstract:

Resumo:

A pesquisa desenvolvida para reconhecimento e definigdes das micro-
estruturas dos materiais apresenta grande importancia nos mais diver-
sos seguimentos industrial. O objetivo desse trabalho foi desenvolver e
aprimorar ferramentas do software livre ImagelJ para caracterizacdo de
microestruturas de cerdmicas a base de zirconia sinterizadas em diferen-
tes temperaturas. A pesquisa se deu de forma a validar as informacdes
especificadas nas embalagens dos materiais produzidos pela empresa
ProtMat Materiais Avancados em ceramicas sinterizadas nas tempera-
turas e tempos de 1450 °C — 4h, 1500 °C — 2h e 1530 — 4h, utilizando
micrografias obtidas por microscopia eletronica de varredura (MEV). O
inicio da analise se deu utilizando o software livre ImagelJ para definir
a qualidade das imagens através da remoc¢ao de ruidos e identificagdo
da regido representativa para analise. Com a defini¢do da qualidade da
imagem foram desenvolvidas rotinas, e implementados novos plugins
no software. Com o apoio de novas rotinas e plugins pode ser observa-
dos nos resultados, avangos significativos nas caracterizagdes das cera-
micas em fun¢do das diferentes temperaturas e tempos de sinterizagdes
utilizados. Os resultados mostraram deferentes tamanhos e quantidades
de grios por area nas amostras sinterizadas em diferente temperatura.
Esses resultados convergem com os dados da literatura e constituem
importantes avangos em caracterizagdes de ceramicas a base de zirco-
nia, com resultados gerados com rapidez e precisao.

Key words:

The scientific development to recognition and definition of the materials
microstructure has been of great importance for engineering. The
objective this paper was to development and improves of the tools in
free software ImageJ for microstructures characterization of zirconia
based ceramics sintered in different temperatures. The research was
done in order to validate the information specified on the packaging
of materials produced by the company ProtMat Advanced Materials in
ceramics sintered at temperatures and times of 1450 ° C - 4h, 1500 °
C-2h and 1530 - 4h, using microscopy micrographs scanning electron
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(SEM). The beginning of the analysis was done using the ImageJ free
software to set the image quality by removing noise and identifying the
region s representative for analysis. With the definition of quality image
were developed routines and implemented new software plugins. With
the support of new routines and plugins can be observed in the results,
significant improvements in characterization of ceramics as a _function
of different sintering temperatures and times used. The results showed
deferent sizes and quantities of grains per area in samples sintered
at different temperatures. These results converge with data from the
literature and are important advances in characterization of zirconia-
based ceramics, with results generated with speed and precision.

1. Introducio

O processamento digital de imagens ¢
uma area em constante crescimento. O interesse
em suas aplicagdes vem principalmente de duas
areas: melhorias nas informacdes das imagens
para interpretagdo humana, e os processamen-
tos de imagens em computador para analise
qualitativa e quantitativa. O uso desse recurso
¢ indispensavel, nos mais diferentes ramos da
ciéncia e tecnologia, com aplicagdes nas enge-
nharias, medicina, fisica, e outros [1, 2].

A analise de imagens se da através da re-
alizacdo de tratamentos com operagdes de ma-
trizes, que alteram o valor de seus pixels. Desta
maneira, a experiéncia do operador ¢ o conheci-
mento basico dos filtros sdo importantes para se
desenvolver um algoritmo capaz de evidenciar
as regides de interesse da imagem [1 - 3].

Esse trabalho tem como objetivo imple-
mentacdes de novos plugins no codigo fon-
te do software livre ImageJ para auxiliar no
desenvolvimento de técnicas, e rotinas para
caracterizagdes microestruturais de cerdmicas
a base de zirconia sinterizadas em temperatu-
ras e tempos de 1450 °C — 4h, 1500 °C — 2h
e 1530 — 4h. Esse software foi desenvolvido
pelo National Institute of Health (NIH) nos
Estados Unidos e apresenta codigo fonte aber-
to. As implementagdes e rotinas serdo realiza-
das para obter as distribui¢des e os tamanhos
de gridos por areas nas microestruturas das
ceramicas. Os resultados obtidos serdo uti-
lizados para especificar das embalagens dos
materiais produzidos e comercializados pela

empresa ProtMat [1-4].

2. Materiais e Métodos

A metodologia utilizada nesse trabalho
busca a ampliacdo do conhecimento e melho-
ria nos resultados de analises de imagem das
microestruturas das ceramicas. Nesse trabalho
foram utilizadas micrografias de ceramicas

desenvolvidos pela empresa ProtMat [2].

2.1. Materiais

Os corpos de prova ceramicos a base de
zircOnia estabilizada com itria foram obtidos
da empresa ProtMat que atua no ramo de de-
senvolvimento de ceramicas e metais para apli-
cagdes como proteses dentarias. As ceramicas
foram fabricadas nas temperaturas e tempos de
1450 °C — 4h, 1500 °C- 2h e 1530 — 4h [2].

2.2. Propriedades das Ceramicas a Base
de Zirconia

As ceramicas foram caracterizadas
quanto a densidade relativa pelo Método
de Arquimedes, dureza e tenacidade a fra-
tura pelo método de indentagdo Vickers,
utilizando as normas ASTM-C-1327-99 e
ASTM-C-1421-99 [5 ¢ 6].

2.3. Anilises das Microestruturas por MEV

As amostras foram preparadas seguindo
o protocolo de preparagdo da empresa e as mi-
croestruturas foram obtidas por MEV [2]. As
Figuras 1 (a) a 1 (c) mostram as microestrutu-
ras das cerdmicas a base de zirconia obtidas.



(c) 1530 2

Figura 1 - amostras sinterizadas as temperaturas de (a) 1450 °C — 4h, (b) 1500 °C — 2h, (c) 1530 °C.

3. Resultados e Discussoes

Os resultados desse trabalho mostram a
sequencia e os respectivos avangos alcangados
em caracteriza¢cdes microestrutural de mate-
riais ceramicos a base de zirconia.

3.1. Analise de Brilho e Constaste das

Imagens

Essas analises das microestruturas foram
realizadas em fungdo de definir a qualidade das
imagens em comparagdo ao contraste e brilho.
Como exemplo essa operacdo foi realizada na
Figura 2(a) e o histograma representado na
Figura 2(b). O histograma da amostra repre-
senta a identidade grafica de cada amostra em
func¢ao de quantos pixels possui um determina-
do nivel de cinza, o qual define a qualidade das
imagens em relagéo ao contraste e ao brilho.

4 1450 - 400 (5) =
[ 1 38T 20 micions (365:E60); 6 308K .

(a) 1450 °C - 4H

Figura 2a) - Imagem da cerdmica sinterizada a 1450 °C — 4h.

0 L F

Figura 2b) — Histograma obtido da cerdmica sinterizada
a 1450 °C — 4h.

Na Figura 2a) pode ser observado regides
com diferente contraste. As mais escuras pode
ser destacadas como fases intergranular, e a
cinza clara como grdos de zirconia. Entretanto
existem alguns pontos claros nas microestru-
turas com aspectos de goticulas clara (pontos)
que pode ser defeitos na preparagdo e/ou aqui-
sicdo das imagens. A Figura 2b) mostra de ma-
neira automatizada o aspecto da microestrutura
da ceramica sinterizada a 1450 °C — 4h. Esse
histograma mostra de maneira qualitativa va-
riagdes de ruidos na amostra em fun¢ao das co-
res resultado esse, que evidencia a necessidade
de posterior tratamento da imagem.

3.2. Processamento das Imagens Utilizando
Software Microsoft Paint

Em fungdo do resultado obtido no his-
tograma da Figura 2b foi utilizado o software
Microsoft Paint para melhoria das informa-
¢oes. Com o uso desse software foi obtido
uma microestrutura delineada e um novo his-

tograma, conforme Figuras 3a e 3b.
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Figura 3a) - Imagem da ceramica sinterizada a 1450 °C —
4h com delineamento dos contornos de graos;

0 255

Figura 3b) — Histograma da ceramica sinterizada a 1450 °C — 4h.

A aplicacdo do software Microsoft Paint
promoveu melhorias na definicdo da amostra.
Com delineamento dos graos da Figura 2a) foi
possivel obter um histograma com base mais
alargada, o que evidencia melhoria das infor-
macdes para aplica¢do do processamento digi-
tal de imagens utilizando o /mageJ.

3.3 Transformacoes de Escala da
Micrografia com Auxilio dos Novos
Plugins

Foi desenvolvida nesse trabalho uma
metodologia para transformacao de escala das
micrografias obtidas por MEV com finalidade
transformar as escalas obtidas para um sistema
compativel do programa. Para transformacdes
das escalas foram inseridos novos plugins no
codigo fonte do software livre ImageJ.

[

i w50 dum
A BRSO o SAWARE Bt 3

|Fue Edit | Analyze Plugins Window Help l!|
gg@ﬁx:mmsﬂamis-qa|z|a| |_[=]

*Straight, of aTowS

Figura 4a) - Imagem da ceramica sinterizada a 1450 °C —
4h; Figura 4b) — Seletor utilizado na barra de escala.

Para isso aplicou-se a conversdo de
escalas através do comando Analyze -> Set
Scale nas microestruturas obtidas por MEV.
Utilizando a imagem original (Figura 2a) foi
aplicado o modelo passo a passo para a trans-
formacao da escala micrométrica, para unida-
de compativel do programa.

A Figura 4a) mostra a imagem com sua
respectiva barra na qual foi realizado o proces-
so de transformagdo da escala. Para consolida-
¢do utilizou-se a escala obtida do MEV como
referencia original para obter uma determinada
quantidade de pixels que sdo convertidos em
escala padrdo do programa. Com o auxilio de
plugins implementados foi possivel transfor-
mar as quantidades de pixels em milimetros.

A validagdo dos plugins inseridos con-
siste em construir uma reta similar sobre a bar-
ra de escala original da micrografia referente
ao nimero de pixels existentes, o qual ¢ digita-
do no campo Pixel aspect ratio (proporgio de
pixel). O valor da barra de escala original ¢ in-
serido no quarto campo Unit of length (unida-
de de comprimento) com a unidade de medida
a ser utilizada, conforme Figuras 5a) e 5b).
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Figura 5a) — Mostra a sequencia de transformagao de escalas; Figura 5Sb) — Menu suspenso com as indicagdes dos campos
para transformagéo da barra de escala.

A Figura 5b) mostra os menus que define
0 passo a passo da transformagao de escala rea-
lizada com auxilio dos novos plugins. A inser-
¢do e aplicacdo dessa rotina permitiu a absorgao
pelo sistema de unidades compativeis que ira
fornecer ao usuario uma eficiéncia dos resulta-
dos obtidos, o que permite uma real comparagéo
de reas e dimensdes dos graos das micrografias
dos materiais. A transformagao de escala permi-
te ao usuario uma perfeita comparagao de valo-

res de gréos, de acordo com a norma ABNT.

3.4. Aplicando Filtro Threshold nas
Imagens

Utilizando a ferramenta “Threshold’
(Limiarizacao) foram determinadas as fragoes de
area de interesse a ser analisada. A Figura 6 mos-

tra a imagem apds aplicagdo do thresholding.

Figura 6 mostra a imagem ap6s a aplicagao do filtro
thresholding

A aplicagdo da ferramenta Threshold
permite a transformagdo em 1 o valor dos pi-

xeis dentro de uma faixa de valores seleciona-
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das e em 0 pixeis os que apresentam valores
fora desta faixa gerando imagens binarias que
representam os contornos e os graos de zirco-
nia em uma determinada amostra, Figura 6. A
partir destas imagens foram determinadas as
quantidades e tamanhos de grdos por amos-
tras, correlacionando com as temperaturas de

sinterizagdes.

| Do of 130T 20 bcnb b 5

3.5. Quantificacado dos Graos de

Ceramicas a Base de Zirconia

A quantidade e as fragdes volumétricas
dos grios serdo realizadas de acordo com a
Norma ASTM E1382 [4]. Utilizando as ima-
gens binarizadas fez-se a medida de didmetro
de Feret, que indica a distancia entre duas retas
paralelas que tangenciam o objeto, excluindo
os graos dispostos na borda da imagem.

=1c};

1 B8 v POV A

Figura 7a) a 7c) - Mostram as distribui¢des e identificacdo dos graos.

As Figuras 7a) a 7c) mostra os graos
que foram considerados na analise. Os resul-
tados obtidos mostram diferentes distribui-
¢Oes e quantidades de graos por area para as
ceramicas sinterizadas em diferentes tempe-
raturas e tempos (1450 °C — 4h, 1500 °C- 2h
e 1530 — 4h). A analise realizada mostra as

diferengas microestruturais entre as cerami-
cas em fungdo das temperaturas utilizadas.
Nas imagens acima pode ser observado uma
perfeita distingdo dos tamanhos dos grios em
fungdo de sua area.

Nas Figuras 8a) a 8c) podemos observar
a distribuicdo médio dos por amostra.

2854 0014

Count: 352 Count: 132

8 0222
Count 28

Figuras 8a) a 8c) — graficos de distribui¢do médio dos tamanhos de graos

As Figuras 8a) a 8c) mostram em forma de
graficos de barras a distribuigdo acumulativa dos
graos em funcdo de sua concentragdo em uma
determinada microestrutura. Entretanto podemos
observar que a amostra sinterizada 1450 °C apre-
senta grande quantidades de gréos por area, apro-
ximadamente 352/area, a sinterizada 1500 °C
132 graos e 1530 somente 28 por area. Sabendo
que as micrografias utilizadas apresentam mesma
ampliagdo, podemos concluir que as temperatu-
ras e os tempos de sinteriza¢do influenciam signi-

ficamente nos tamanhos e distribuicdo dos graos

nas ceramicas a base de zirconia. Entretanto de
acordo com Habibe, 2011, essas temperaturas
também influenciam nas propriedades fisicas e
mecanicas dessas ceramicas [2]. Os resultados
obtido com o uso do software livre ImageJ per-
mite uma estimativa das propriedades mecanicas
dessas ceramicas, sendo resultados que permite a
empresa Protmat especificar de maneira segura
seus produtos nas embalagens, com eficiéncia e
precisdo, alem de consolidar esse software como
importante ferramenta de caracterizacdo de cera-

micas a base de zirconia.



4. Conclusoes

Os resultados das caracterizagdes mos-
tram de maneira efetiva a importancia do sof-
tware livre ImageJ nas caracterizagdes micro-
estruturais de cerdmicas a base de zirconia.

A desenvolvimento de novas interfaces
no software permitiu o uso e a criagdo de no-
vas rotinas e técnicas, o que tornou o uso do
ImageJ mais amigavel, apresentando resulta-
dos seguros e confidveis.

Na caracteriza¢do das cerdmicas a base

de zirconia sinterizados em temperaturas e
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Abstract:

Resumo:

O espinélio de alumina-magnésio (MgAI204), convencionalmente, é
preparado pelo processo de reagdo no estado sélido usando 6xido de
magnésio (MgO) e 6xido de aluminio (A1203) como materiais precur-
sores, porém as condigdes cinéticas exigidas neste processo restringem
sua viabilidade economica. A partir de misturas de solugdes salinas
aquosas dos ions precursores da fase espinélio é possivel obter o com-
posto em temperaturas moderadas sem que haja formagdo de precurso-
res insoluveis. O presente estudo visa avaliar a formagdo ¢ a estabili-
dade quimica do MgAI204 via solugdo aquosa dos nitratos partadores
dos ions de aluminio e magnsésio em fungdo da temperatura. Com fins
de comparagdo, o espinélio aluminio-magnésio também foi preparado
através do método convencional adotando-se uma mistura estequiomé-
trica de os 6xidos de aluminio e magnésio.

Key words:

The aluminum-magnesium spinel (MgAI204), conventionally, is prepared Ferritic-Martensitic

by solid state reaction using magnesium oxide (MgO) and aluminum oxide
(A1203) as precursor;, but the kinetic conditions required for this process
restrict its economic feasibility. From mixtures of aqueous saline solutions
of the precursor ions is possible to obtain the compound at moderate
temperatures without the formation of insoluble precursors.. This study aims
to evaluate the formation and chemical stability of MgAI204 obtained from
solution of nitrates of aluminum and magnesium as function of temperature.
For purposes of comparison, the aluminum-magnesium spinel also was
prepared by the conventional method adopting a stoichiometric mixture of
oxides of aluminum and magnesium.

"Engenheiro de Materiais — CSN
2 Aluno de doutorado em Engenharia de Materiais — EEL;USP
3 Aluno de Mestrado em ciéncias dos Materiais — INPE

4Docente do Mestrado Profissional do Centro Universitario de Volta Redonda

Low Carbon Steel

Hot Rolled

85

Artigo

Original

Original
Paper

Cadernos UniFOA

Edicao Especial do Curso de Mestrado Profissional em Materiais - junho/2012



Cadernos UniFOA

86

Edi¢do Especial do Curso de Mestrado Profissional em Materiais - junho/2012

1. Introducio

O espinélio de aluminio magnésio ¢ um
material com diversas aplicagdes industriais
devido as suas propriedades: alto ponto de fu-
sd0, baixa expansdo térmica, alta resisténcia a
ataques quimicos, boa resisténcia mecanica,
baixa constante dielétrica e excelentes pro-
priedades opticas. [1-3]

O desenvolvimento de materiais cera-
micos e refratarios com a adigdo de MgAl O,
comecou por volta do inicio do século XX [4],
porém o seu uso pratico ndo foi possivel de-
vido ao alto custo de produgdo. Tijolos deste
material foram primeiramente aplicados nas
regides de queima e transi¢do de fornos rotati-
vos para producdo de cimento [5].

Na tultima década, a substituicdo dos re-
fratarios convencionais de AlO,/SiC/C, uti-
lizados no revestimento de carros torpedo na
indistria siderargica, por refratarios contendo
espinélio de magnésio e aluminio (ALO,/SiC/C/
MgALQO,), permitiu um aumento significativo
da campanha. O maior custo dos refratarios com
o espinélio ¢ justificado pela menor necessida-
de de reparos de carros torpedos possibilitando
uma maior produtividade dos Altos Fornos [6].

O uso deste material como suporte para
catalizadores metalicos ¢ recente e sua apli-
cacdo tem dado bons resultados [7-9]. Nesses
casos, o espinélio possui propriedades interes-
santes como carater quimico de baixa acidez,
carater hidrofobico, alta resisténcia térmica e
boa interacdo com a fase metalica. Este mate-
rial também tem sido usado como suporte para
catalizadores em processos de desidrogenagdo
[10] e outros tipos de reagdo [11, 12].

Convencionalmente, MgALO, ¢ preparado
pelo processo de reagdo no estado sélido usando
oxido de magnésio (MgO) e 6xido de aluminio
(ALO,) como materiais precursores. [13, 14],
quando misturada com MgO. Zhang e Li [15]

analisaram o efeito do polimorfismo da alumina
na sintese e densificagdo do espinélio, seus estu-
dos relacionaram a reatividade da alumina com a
capacidade de formacao de espinélio.

A sua produgdo a partir de uma solugéo
de nitratos de aluminio e magnésio utilizan-
do carbonato de amonio como precipitante
foi estudada por Li et al. [16]. Foram forma-
dos os precursores, [NH,AI(OH),CO,H,O] e
[Mg AL(CO,)(OH), 4H,0], sendo estes de-
compostos & temperaturas de 400°C a 1300° C
para formar o espinélio.

O objetivo deste trabalho foi estu-
dar a formagdo e a estabilidade quimica do
MgALQ, a partir de solugdes mistas de ni-
tratos de aluminio e magnésio em fungdo da
temperatura, de modo que ndo haja a necessi-
dade de formagdo de precursores insolaveis,
mas que possa ser produzido diretamente da
solugdo. Com fins de comparagdo, o espiné-
lio aluminio-magnésio também foi preparado
através do método convencional adotando-se
uma mistura estequiométrica de os 6xidos de

aluminio e magnésio.

2. Materiais e Métodos

Foram preparadas solu¢des aquosas satu-
radas de nitrato de aluminio nonahidratado P.A.,
Al(NO,),"9H,0 e nitrato de magnésio hexahi-
dratado P.A., Mg(NO,),-6H,0. Posteriormente
as solugdes foram misturadas obedecendo a
razdo estequiométrica de 2 mols de Al para 1
mol de Mg, de acordo com a reagdo mostrada
na Equacdo 1. A solugao resultante foi seca em
estufa a 100°C. Com a finalidade de determinar
as temperaturas de decomposi¢do da mistura
foi realizada analise térmica simultdnea (TG/
DTA), numa taxa de 10°C/min, até 1000°C, em
equipamento Setaram Labsys TGA-DTA 1600,
sem atmosfera controlada.

2A1(NO;);:.9 H,0 + Mg(NO3),6H,0 — MgA L Oy + NOyg) + 205 +24H50y, (1)

Para estudar a formagéo do espinélio, o
sal misto obtido através da secagem da solug@o
foi transferido para um cadinho de alumina e
levado ao forno elétrico muflado, onde foi tra-
tado termicamente em atmosfera oxidante (ar)

em temperaturas de 500 & 1000°C, por 2 horas.

O forno foi aquecido numa razdo de 10°C/min
até alcancar a temperatura final desejada.

Com fins de comparagao, o espinélio alu-
minio-magnésio também foi preparado através
do método convencional de reagdo no estado
solido entre os 6xidos de aluminio e magnésio.



Estes foram obtidos através da decomposicao
de seus nitratos em forno muflado, numa tem-
peratura de 400°C. Os o6xidos resultantes fo-
ram misturados na razdo estequiométrica, de
acordo com a reacdo mostrada na Equacdo 2,
sendo em seguida prensados uniaxialmente a 4
ton. As pastilhas obtidas foram tratadas termi-
camente em forno muflado em temperaturas de
900 e 1000°C, por 2 horas.

A1203+ MgO 4 MgAl;;O;; )

Os pos obtidos em cada tratamento tér-
mico foram cominuidos a tamanho de particu-
las passante em peneira ABNT 270 e as fases
formadas foram determinadas por difratome-
tro Empyriam da Panalytical utilizando radia-
cdo Cu-Kal a voltagem de 40kV e corrente
30mA. As amostras foram varridas de 5°a 75°
260 numa taxa de 0,05°s.

A estabilidade quimica do espinélio pro-
duzido também foi estudada. O material obti-
do em diferentes temperaturas foi mantido em
presenca de agua deionizada por 2 semanas.
Apds o término deste periodo, o material foi
separado da 4gua por filtragdo e seco em estu-
fa a 80°C. As analises difratométricas foram

realizadas da maneira descrita anteriormante.

3. Resultados e Discussao

A Figura 1 mostra o grafico de anali-
se térmica gravimétrica simultinea. E possi-
vel observar picos endotérmicos entre 100 e
250°C, resultantes da desidratagdo molecular
dos nitratos. A cerca de 400°C ocorre um pico
endotérmico relacionado a decomposicao dos
nitratos. A porcentagem de massa perdida cor-
responde a massa de oxidos de nitrogénio e
oxigénio liberados. A partir deste ponto, ndo
¢ observada perda de massa. A Unica transfor-
macao restante é a cristalizacdo do material,
que ocorre ao decorrer de uma grande faixa
de temperatura, como pode ser observado nos
difratogramas da Figura 2. Assim nao obser-
va-se picos na linha de fluxo de calor, apenas

mudangas sutis na inclina¢do da curva.
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Figura 1. Analise térmica simultanea dos materiais
precursores do espinélio. As analises foram realizadas
desde a temperatura ambiente até a temperatura de
1000°C.

Sao apresentados na Figura 2 os difrato-
gramas de raios X do material resultante dos
tratamentos térmicos do nitrato misto de alu-
minio e magnésio numa faixa de temperatura
de 500° C até 1000° C.
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Figura 2. Difratogramas de raios X do material resultante
dos tratamentos térmicos do nitrato misto de aluminio
e magnésio. As analises foram realizadas em amostras

tratadas a 500, 600, 700, 800, 900 ¢ 1000°C.

E possivel verificar que o material obti-
do ja apresenta a orientagdo da fase espinélio
mesmo nas menores temperaturas, embora com
uma cristalinidade muito baixa. A temperatura
de 1000 °C os picos do MgAl O, mostram-se
bem definidos, sendo que as particulas se arran-
jam de forma a gerar um material cristalino.

O grau de cristalinidade nas amostras ¢
apresentado na Figura 3. O célculo foi feito
com ajuda do software de analise PANalitycal
X’Pert HighScore Plus, através da compara-
¢do com um padrao 100% cristalino. Este gra-
fico nos mostra que as amostras apresentam
cristalinidade superior a 50% apenas quando
tratadas em temperaturas superiores a 900°C.
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Figura 3. Grau de cristalinidade das amostras em
fungdo da temperatura, calculado no software de
analise PANalitycal X Pert HighScore Plus, através da
comparagdo com um padrdo 100% cristalino.

Quando a solugdo de nitratos inicial é
seca, acontece a cristalizagdo dos nitratos. A
substancia obtida pode ser considerada um sal
duplo de aluminio e magnésio, contendo estes
ions metalicos homogeneamente difundidos
pelo cristal. Ao ocorrer a decomposi¢cdo dos
ions nitrato, estes liberam 6xidos de nitrogénio
e oxigénio na forma gasosa, ¢ ainda deixam ato-
mos de oxigénio no cristal. Assim, logo apos
a decomposicdo, ha um rearranjo dos atomos
afim de criar uma estrutura mais estavel. As
possibilidades sdo a formagdo dos oOxidos de
aluminio (Al,0,), magnésio (MgO) ou o espiné-
lio (MgAl 0O, ). Porém, este lltimo ¢ o material
observado pois sua formagao ¢ termodinamica-
mente mais favoravel do que os outros 6xidos.

O método convencional de obten¢ido de
espinélio por reacao no estado s6lido mostrou-
-se incapaz de gerar espinélio puro em tem-
peratura de 1000°C, como pode ser observado
na Figura 4. A 900°C, a reacdo ndo se pro-
cessou e apenas o MgO pdde ser detectado
pois a alumina ndo apresentou cristalinidade
significativa. Apenas em temperaturas maiores
foi possivel detectar o AlO; cristalino, além
do espinélio em pequenas quantidades.
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Figura 4. Difratogramas de raios X das amostras tratadas
a 900 e 1000°C.

A Figura 5 mostra os difratogramas das
amostras de espinélio apods o estudo de hidratagdo.

Apds duas semanas na presenca de
agua deionizada, houve a formacgdo da fase
Mg,Al(OH),,.3H,0 na maioria das amostras.
Esta fase ndo foi observada apenas no material
tratado a 1000°C. O baixo grau de cristalinida-
de das demais amostras, observado na Figura
3, leva a crer que estas possuem uma maior
area superficial, tornando-as suscetiveis a rea-

gir com a agua.
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Figura 5. Difratogramas de raios X das amostras de
espinélio apds o estudo de hidratagao.

4. Conclusao

Este método de decomposicdo de nitra-
tos de aluminio e magnésio mostrou-se capaz
de produzir espinélio mesmo em temperaturas
inferiores a 500°C. O material mostra eleva-
da pureza, mas possui cristalinidade acima de
50% apenas quando tratado em temperaturas
superiores a 900° C, a qual possui estabilidade
quanto a rehidratag@o. O espinélio foi produzi-
do diretamente a partir das solugdes, sendo que
estas podem ser usadas para impregnar mate-
riais porosos formando o MgAl,O, in situ. Este
tipo de material pode hidratar se for produzido
em temperaturas menores do que 1000°C, for-
mando a fase Mg,AL(OH),,.3H,0. Isto pode
ser prejudicial para algumas aplicagdes, onde
a formag@o deste composto seja indesejada.
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informacdes sobre permuta

Permutas Institucionais gabriela.ferreira@foa.org.br

ABMES - Associacdo Brasileira de Mantenedoras de Ensino Superior — Brasilia/DF
ANGRAD - Associacao Nacional dos Cursos de Graduacao em Administracao - Duque de Caxias/RJ
Centro de Ensino Superior de Jati - Jatai/GO

Centro Universitario Assun¢do - Sdo Paulo/SP

Centro Universitario Claretiano - Batatais/SP

Centro Universitario de Barra Mansa - Barra Mansa/RJ

Centro Universitario de Goias - Goidnia/GO

Centro Universitario Evangélica - Anapolis/GO

Centro Universitario Feevale - Novo Hamburgo/RS

Centro Universitario Leonardo da Vinci - Indaial/SC

Centro Universitario Moura Lacerda - Riberdo Preto/SP

Centro Universitario Paulistano - Sdo Paulo/SP

Centro Universitario Sdo Leopoldo Mandic - Campinas/SP

CESUC - Centro Superior Cataldo - Catalao/GO

CESUPA - Centro de Ensino Superior do Para - Belém/PA

EBAPE - Escola Brasileira de Administragdo Publica ¢ de Empresas - Rio de Janeiro/RJ
Escola de Servigo Social da UFRIJ - Rio de Janeiro/RJ

FABES - Faculdades Bethencourt da Silva - Rio de Janeiro/RJ

FACESM - Faculdade de Ciencias Sociais Aplicadas do Sul de Minas - [tajuba/MG
FACI- Faculdade Ideal - Belém/PA

Facudade 2 de Julho - Salvador/BA

Facudades Integradas de Cassilandia - Cassilandia/MS

Faculdade Arthur Sa - Petropolis/RJ

Faculdade de Ciéncias - Bauru/SP

Faculdade de Direito de Olinda - Olinda/PE

Faculdade de Filosofia e Ciéncias Humanas - UFBA - Salvador/BA
Faculdade de Medicina do Triangulo Mineiro - Uberaba/MG

Faculdade de Minas - Muriaé/MG

Faculdade de Pimenta Bueno - Pimenta Bueno/RO

Faculdade de Tecnologia e Ciéncia - Salvador/BA

Faculdade Internacional de Curitiba - Curitiba/PR

Faculdade Metodista IPA - Porto Alegre/RS

Faculdade SPEI - Curitiba/PR

Faculdades Guarapuava - Guarapuava/PA

Faculdades Integradas Antdnio Eufrasio de Toledo - Presidente Prudente/SP
Faculdades Integradas Curitiba - Curitiba/PR

Faculdades Integradas de Cassilandia - Cassilandia/MS

Faculdades Integradas do Ceara - Fortaleza/CE

Faculdades Integradas Torricelli - Guarulhos/SP

Faculdades Santa Cruz - Curitiba/PR

FAFICH - Universidade Federal de Minas Gerais - Belo Horizonte/MG
FAFIJAN - Faculdade de Jandaia do Sul - Jandaia do Sul/PA



informacdes sobre permuta

Permutas Institucionais gabriela.ferreira@foa.org.br

FAFIL - Filadélfia Centro Educacional - Santa Cruz do Rio Pardo/SP
FAPAM - Faculdade de Para de Minas - Para de Minas/MG

FCAP: Faculdade de Ciéncias da Administragao de Pernambuco - Recife/PE
FECAP - Fundagdo Escola de Comércio Alvares Penteado - Sdo Paulo/SP
FGV - Fundagdo Getulio Vargas - Rio de Janeiro/RJ

FOCCA - Faculdade Olindense de Ciéncias Contabeis e Administrativas - Olinda/PE
FUNADESP - Fundaggo Nacional de Desenvolvimento do Ensino Superior Particular - Brasilia/DF
Fundag¢ao Educacional de Patos de Minas - Patos de Minas/MG

Fundagdo Santo André - Santo André/SP

Fundagdo Universidade Federal do Rio Grande do Sul - Rio Grande/RS
IBGE - Instituto Brasileiro de Geografia e Estatistica - Centro de Documentagdo ¢ Disseminagéo
de Informagdes - Rio de Janeiro/RJ

Instituicdo Sao Judas Tadeu - Porto Alegre/RS

Instituto Catarinense de P6s-Graduagao -Blumenau/SC

Instituto de Administra¢ao do Rio de Janeiro - IARJ - Tijuca/RJ

Instituto de Estudo Superiores da Amazonia - Belém/PA

Instituto Municipal de Ensino Superior - Sdo Cactano/SP

Mestrado em Integracdo Latino-Americana - Santa Maria/RS

MPF - Ministério Publico Federal - Brasilia/DF

MPRJ - Ministério Publico do Estado do Rio de Janeiro - Rio de Janeiro/RJ
Organizacao Paulista Educacional e Cultural - S3o Paulo/SP

PUC - Campinas: Pontificia Universidade Catdlica - Campinas/SP

PUC - SP: Pontificia Universidade Catolica - Campinas/SP

TCE - Tribunal de Contas do Estado de Minas Gerais - Belo Horizonte/MG
The U.S. Library Of Congress Office - Washington, DC/USA

TJ - Tribunal de Justi¢a do Estado do Rio de Janeiro - Rio de Janeiro/RJ
TRF - Tribunal Reginal Federal - RJ - Rio de Janeiro/RJ

Ucam - Universidade Candido Mendes - Rio de Janeiro/RJ

UER]J - Universidade do Estado do Rio de Janeiro - Rio de Janeiro/RJ

UFF - Universidade Federal Fluminense - Niter6i/RJ

UGB - Faculdades Integradas Geraldo Di Biase - Volta Redonda/RJ

UNB - Universidade de Brasilia - Brasilia/DF

UNIABEU - Assossiacao de Ensino Superior - Belford Roxo/RJ

Unido das Faculdades de Alta Floresta - Alta Floresta/MT

Unibrasil - Faculdades Integradas do Brasil - Curitiba/PR

Unicapital - Centro Universitario Capital - Sao Paulo/SP

Unicastelo - Universidade Camilo Castelo Branco - Sdo Paulo/SP

UNIDERP - Universidade para o Desenvolvimento do Estado e da Regido do Pantanal - Campo Grande/MS
UNIFAC - Assossiagao de Ensino de Botucatu - Botucatu/SP

Unifeso - Centro Universitario da Serra dos Orgéos - Teresopolis/RJ
UniNilton Lins - Centro Universitario Nilton Lins - Amazonas/AM

Uninove - Universidade Nove de Julho - Vila Maria/SP
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Campus Olezio Galotti

Av. Paulo Erlei Alves Abrantes,
n° 1325, Trés Pogos

Volta Redonda - RJ

Tel.: (24) 3340-8400

Fax: (24) 3340-8404

Campus Aterrado

Av. Lucas Evangelista,

n° 862, Aterrado

Volta Redonda - RJ

Tel.: (24) 3338-2764
(24) 3338-2925

Campus Colina
Anexo ao Hospital
S&o Jodo Batista

Rua Nossa Senhora das

Gragas, n° 273, Colina
Volta Redonda - RJ
Tel.: (24) 3340-8400

Campus Vila

Rua 31, n° 43

Vila Santa Cecilia
Volta Redonda - RJ
Tel.: (24) 3348-5991

Campus Tangerinal

Rua 28, n° 619

Tangerinal

Volta Redonda - RJ

Tel.: (24) 3348-1441
(24) 3348-1314



