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APRESENTAGAO

Neste livro sdo apresentados resultados de trabalhos cientificos
aplicados a grande area de Engenharia. De abordagem objetiva, a obra se
mostra de grande relevancia para graduandos, alunos de pds-graduacao,
docentes e profissionais. Os capitulos estdo agrupados em duas segoes: i)
materiais; ii) aguas continentais e oceanicas.

Pelocapitulouméapresentadoodesenvolvimentode umametodologia
para obter-se reprodutibilidade da area superficial de um eletrodo de estanho
durante o estudo do crescimento de 6xidos de estanho. A reprodutibilidade da
area superficial pode ser comprovada pela reprodutibilidade das densidades
de carga anddicas dos voltamogramas anddicos a 50 mVs™ posteriores a
cada tratamento.

Por meio do capitulo dois € analisada a substituigdo de parte do carvao
mineral, utilizado em siderurgicas, por biomassa. Entre os grandes desafios
do setor estdo a producéo de ago a pregos competitivos e a substituicdo de
parte do carvao mineral utilizado por biomassa. Abiomassa é considera neutra
em emissdes de CO2, devido a captura do mesmo durante o processo de
fotossintese, 0 que a torna atraente para seu uso nos processos siderurgicos.
Além disso, o seu uso pode gerar reducado de custos, principalmente se for
considerado os rejeitos do agronegdécio que nao possuem um alto valor
agregado. Neste contexto, por este capitulo serdo mostradas algumas
possiveis utilizagdes de biomassa nos processos siderurgicos através de
estudos que vem sendo realizado no tema e aplicagdes na industria. Sera
possivel notar que o uso de biomassa é uma alternativa viavel a curto prazo
para atender as crescentes restricbes ambientais atuais.

Através do capitulo trés é analisado o crescimento voltamétrico de
oxido de estanho em solugao tampao fosfato, pH 8,7. Medidas elipsométricas
ex-situ foram realizadas para determinar a espessura dos 6xidos crescidos.
A partir desses resultados, o volume do filme por unidade de carga, Vf, foi
calculado para diferentes densidades de carga. As medidas elipsométricas
mostram que filmes de 6xido de estanho crescidos a 2 mVs-1 sdo menos
densos para valores de espessura 3,37 nm, tendo Vf préximo a 1,70 x 10-4
cm3C-1. Para valores mais altos de espessura (11,0 — 12,4 nm) os filmes
se tornam mais densos tendo Vf proximo a 0,5 x 10-4 cm3C-1. No caso de
100 mVs-1 os filmes apresentam o mesmo comportamento, tendo Vf proximo
de 3,74 x 10-4 cm3.C-1 para espessura de 4,56 nm e Vf préximo de 1,32
x 10-4 cm3.C-1 para espessura de 7,42 nm. Imagens de Microscopia de
Forca Atdmica mostraram que a morfologia muda e a rugosidade dos filmes
aumenta com o aumento da espessura e do potencial final da voltametria.

O capitulo quatro trata do Nitreto cubico de boro (cBN), material
imprescindivel para usinagem com alta precisdo e alta velocidade de



materiais ferrosos como aco. O cBN é recomendado para trabalhos sob
condigdes severas, tais como corte intermitente, em que dureza deve estar
associada com tenacidade para evitar a quebra. Na sintese do cBN, sao
aplicados, basicamente, dois tipos de catalisadores: nitreto de magnésio e
magnésio. Cada qual oferece diferentes possibilidades, tais como maiores
valores de profundidade de corte ou menor nivel de rugosidade superficial.
Este capitulo contribui para uma melhor compreensdo da manipulagao dos
paradmetros aplicados no regime de sintese deste elemento e, favorecendo o
desenvolvimento da tecnologia de sua producéo.

Por meio do capitulo cinco é avaliada a aplicagdo de separagao
magnética de alta intensidade no beneficiamento de itabiritos pobres. Na rota
de processo avaliada (separagéo magnética + flotagéo), a etapa de separagao
magnética executa a fungao de pré-concentragéo e deslamagem. O teor de
SiO2 no concentrado foi de 1,46% (menor que o teor objetivo de 2,00%). As
recuperacdes massica e metalurgica obtidas com a rota separagdo magnética
+ flotagao foram maiores em termos absolutos 3,3% e 4,4%, respectivamente.

Através do capitulo seis é realizada a otimizagdo de injecao
de poliamida PA66 com 50% GF usando o método Taguchi. O estudo se
justifica pela necessidade crescente de materiais mais leves e de maior
produtividade em substituicao as ligas metalicas, o que demanda o constante
desenvolvimento de compdsitos poliméricos e eficazes processos de
fabricagdo. Como resposta do estudo, mediu-se a resisténcia maxima de
tracdo (RTmax), numa poliamida 66 com carga de 50% de fibra de vidro,
Grivory GV-5H®. Fez-se uso da metodologia ANOVA para indentificar-se os
fatores de maior significancia para o processo. A melhor resisténcia maxima
de tracdo obtida de 242,6 N/m2, mostrou-se como uma opg¢ao na substituicao
a aplicacdes de ligas metalicas de aluminio. Amelhor resultado se obteve com
a temperatura de processamento em 270°C, o fluxo volumétrico de 83 cm?/s,
a pressao de recalque de 300 bar, a contrapressao de 10 bar, velocidade da
rosca de 50 min-1 e o tempo de recalque com valor de 5 s. As porcentagens
de contribuicdo encontradas foram pressao de recalque com contribuigéo de
61%, seguido da temperatura de processamento, com contribuicdo de 17% e
em terceiro, o fluxo volumétrico com contribuicdo de 12%.

A instalacdo de grandes equipamentos submarinos em aguas
profundas apresenta uma série de desafios. O capitulo sete trata da analise
de estabilidade hidrodinamica de Manifolds submarinos durante a instalagao
pelo método pendular. O presente capitulo racionaliza tal método e, além
disso, considera sistemas para evitar o capotamento, durante um momento
critico do método que é o inicio da descida, apresentando uma modelagem
matematica fenomenoldgica a partir de casos similares. A etapa de validagao
foi realizada pela analise comparativa entre a modelagem proposta e
resultados de testes experimentais realizados com modelos fisicos. Com a
confirmacéo da aderéncia dos resultados numéricos com os experimentos,
esta abordagem se confirma como uma ferramenta de engenharia para



dimensionamento dos equipamentos submarinos instalados pelo Método
Pendular para que sejam direcionalmente estaveis.

Por meio do capitulo oito sdo apresentados os resultados da
simulacao da distribuigcdo espacial das ondas geradas pela agéo de ventos
severos sobre o reservatério da barragem de Salto Caxias, no rio Iguagu,
estado do Parana. Os ventos severos foram estimados através da analise
de frequéncia regional para varias estagcdes anemométricas do Instituto
Meteorolégico do Parana (SIMEPAR) para o periodo de 1998 a 2005. As
alturas de ondas foram estimadas pelo método paramétrico SMB, que usa
como dados de entrada o fetch e a velocidade do vento. O método SMB
foi aplicado pelo modelo computacional ONDACAD. Os testes estatisticos
indicaram que a distribuicdo de Wakeby foi a mais robusta para as séries
curtas de ventos horarios maximos anuais, produzindo estimativas de ventos
severos que variaram entre 25,7 ms-1 (tempo de retorno de T =10 anos) a
50,9 ms-1 (T =100 anos). O estudo presta grande contribuigéo a compreensao
da quantificagdo das alturas de ondas geradas por ventos severos neste
importante reservatério do estado do Parana.

Pelo capitulo nove €& apresentada uma andlise comparativa
bidimensional entre alturas de ondas resultantes da aplicagdo dos modelos
parameétricos MARQUES e JONSWAP ao reservatorio da Usina Hidrelétrica
de Itaipu Binacional, localizado no Rio Parana entre o Brasil e o Paraguai.
Os campos de vento uniforme relacionados a periodos de recorréncia de
10, 20, 50 e 100 anos foram obtidos pelos registros realizados pelo Sistema
Meteorolégico do Parana (SIMEPAR). Através da utilizagdo do modelo
ONDACAD foram determinados os campos de fetch e a transformagéo em
campos de ondas pela utilizagdo dos modelos paramétricos MARQUES e
JONSWAP. Ao proceder a analise constatou-se que, ao majorar os resultados
do modelo JONSWAP em 78% chega-se aos resultados bidimensionais
gerados pelo modelo Marques. Esta condigéo foi verificada para situagdes
de ventos extremos, ou seja, superiores a 20ms-1 e corpos hidricos que
possuem fetch maximo da ordem de 10 quildmetros. O estudo contribui
para a compreensao da distribuicdo das magnitudes das alturas de ondas
neste reservatorio de grande importancia no &dmbito da América do Sul,
de grande utilidade para estudos relacionados, por exemplo, a erosdes
marginais, ecossistemas aquaticos continentais, psicultura por tanques-rede,
quantificagao de gases de efeito estufa devido a ressuspenséo de sedimentos
devido a propagagéo de ondas.

Boa leitura!



SUMARIO

CAPITULO 1
METODOLOGIA PARA A REPRODUTIBILIDADE DA AREA
SUPERFICIAL DE UM ELETRODO DE ESTANHO DURANTE UM
ESTUDO DE CRESCIMENTO DE OXIDOS ............cocoovevecceeeeenn. 14
Tiago Brandao Costa
Tania Maria Cavalcanti Nogueira
DOI: 10.53268/BKF22040201

CAPITULO 2
USO DE BIOMASSA NA PRODUGAO DE FERROEAGO .................. 27
Alex Milton Albergaria Campos
Paulo Santos Assis
DOI: 10.53268/BKF22040202

CAPIiTULO 3
ESPESSURA E MORFOLOGIA DOS OXIDOS DE ESTANHO
CRESCIDOS POR VOLTAMETRIA EM SOLUGAO FOSFATO

Tiago Brandao Costa
Tania Maria Cavalcanti Nogueira
DOI: 10.53268/BKF22040203

CAPITULO 4
APLICAGCAO DA METODOLOGIA DE SUPERFICIE DE RESPOSTA
PARA ESTUDO DO PROCESSO SINTESE DO NITRETO CUBICO DE
BORO - CBN UTILIZANDO MG COMO CATALISADOR....................... 56
Lua Monteiro Guimaraes Nunes
DOI: 10.53268/BKF22040204

CAPITULO 5
APLICAGAO DE SEPARAGAO MAGNETICA DE ALTA INTENSIDADE
(WHIMS) NO BENEFICIAMENTO DE ITABIRITOS POBRES............... 72

Jodo Paulo Melo Silva
Antdnio Eduardo Clark Peres
DOI: 10.53268/BKF22040205

CAPITULO 6
OTIMIZAGAO DE INJECAO DE POLIAMIDA PA66 COM 50% GF
USANDO METODO TAGUCHI ... 91
Joao Francisco Amancio de Moraes
DOI: 10.53268/BKF22040206



CAPITULO 7
ESTABILIDADE HIDRODINAMICA DIRECIONAL DE MANIFOLDS
SUBMARINOS DURANTE SUA INSTALAGAO PELO METODO

PENDULAR ...

Gustavo Calazans de Cerqueira
Antonio Carlos Fernandes
DOI: 10.53268/BKF22040207

CAPIiTULO 8
MAPEAMENTO DA PROFUNDIDADE DE MISTURA PROVOCADA

POR VENTOS SEVEROS EM RESERVATORIO SINUOSO ...............

Marcelo Marques

Alejandro Victor Hidalgo Valdivia
Fernando Oliveira de Andrade
Elaine Patricia Arantes

Isabela Arantes Ferreira

DOI: 10.53268/BKF22040208

CAPITULO 9
ANALISE COMPARATIVA DE MODELOS PARAMETRICOS NA
SIMULAGAO DE ALTURA DE ONDAS NO RESERVATORIO DE
7N | = O R
Marcelo Marques
Fernando O. de Andrade
Elaine P. Arantes
Cristhiane M. P. Okawa
Isabela A. Ferreira
DOI: 10.53268/BKF22040209

iINDICE REMISSIVO

SOBRE O ORGANIZADOR.........ooie e



CAPITULO 1

METODOLOGIA PARA A
REPRODUTIBILIDADE DA AREA
SUPERFICIAL DE UM ELETRODO DE
ESTANHO DURANTE UM ESTUDO DE
CRESCIMENTO DE OXIDOS

Tiago Brandao Costa
lattes.cnpq.br/3243521723505701

Escola de Engenharia Industrial
Metalurgica de Volta Redonda

Departamento de Engenharia
Metalurgica e Materiais

Universidade Federal Fluminense,
Volta Redonda, Rio de Janeiro

Tania Maria Cavalcanti Nogueira
lattes.cnpq.br/1309300835320812

Escola de Engenharia Industrial
Metalurgica de Volta Redonda
Departamento de Engenharia
Metalurgica e Materiais

Universidade Federal Fluminense,
Volta Redonda, Rio de Janeiro

RESUMO - No presente trabalho foi
desenvolvida uma metodologia para
obter-se reprodutibilidade da area
superficial de um eletrodo de estanho
durante o estudo do crescimento
de 6xidos de estanho em solugdes
tampao borato e fosfato, pH 8,7. Para
isto, o tratamento superficial anterior
a cada crescimento voltamétrico
anddico do o6xido de estanho foi
realizado a potencial catédico na
mesma solugao a — 1,2 V durante 10
minutos. A reprodutibilidade da area

superficial pode ser comprovada pela
reprodutibilidade das densidades de
carga anddicas dos voltamogramas
anodicos a 50 mVs™' posteriores a
cada tratamento.

PALAVRAS-CHA\!E: Oxido de esta-
nho; Voltametria; Area superficial.

1. INTRODUGAO

Para o} estudo do
crescimento de oxidos sobre
metais faz-se necessario conhecer
0 comportamento  eletroquimico
do metal no meio em questdo.
As densidades de carga que séao
usualmente calculadas em termos
de carga total dividida pela area
geomeétrica do eletrodo podem sofrer
irreprodutibilidade no caso de éxidos
se a rugosidade da superficie for
alterada de ensaio para ensaio. Isto
porque 6xidos recobrem a superficie
nafaixade espessurasde nandmetros
acompanhando a topografia da
superficie. Deste modo é de extrema
importédncia que a area superficial
nao varie de ensaio para ensaio.
O objetivo do presente trabalho é
apresentar uma metodologia para
verificar a reprodutibilidade da area
superficial no estudo do crescimento
de o6xidos de estanho sobre estanho
em solugdes borato e fosfato.

METODOLOGIA PARA A REPRODUTIBILIDADE DA AREA SUPERFICIAL DE UM ELETRODO DE ESTANHO DURANTE

UM ESTUDO DE CRESCIMENTO DE OXIDOS
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2. MATERIAIS

Para execugéo dos ensaios eletroquimicos foi utilizado uma célula
eletroquimica a trés eletrodos. Como eletrodo de trabalho, utilizou-se uma
barra de Sn com pureza de 99,99%, montada em um suporte de Teflon, que
expde uma area circular de 0,50 cm?2. Como eletrodo de referéncia utilizou-se
o eletrodo de Hg/HgCl,/ KCI 1,0M. O contra eletrodo utilizado nos ensaios foi
um fio de platina embutido em vidro de chumbo.

Os ensaios eletroquimicos foram realizados utilizando-se um
potenciostato PAR modelo 273 — A. Para solugdes reagentes PA e agua
purificada (Milipore Q System) foram usadas. As solugdes de trabalho usadas
foram: solugdo tampao fosfato Na,H,PO, 0,18M + KH,PO, 0,18M e solugéo
tamp&o borico/borato H,BO, 0,3M + Na,B,O, 0,15M, ambas com pH = 8,7.
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3. RESULTADOS E DISCUSSAO

O comportamento eletroquimico dos metais € de extrema importancia
para os estudos de filmes de passivacdo. Uma das ferramentas para se
conhecer o comportamento eletroquimico dos metais séo os diagramas de
Pourbaix. Estes apresentam as faixas de E versus pH nas quais os metais se
encontram passivados, porém nao informam sobre a influéncia de diferentes
anions em solucao (POURBAIX 1966). A Figura 1 apresenta o diagrama de
Pourbaix do sistema Sn / H,0O. Neste diagrama pode ser constatada a ampla
faixa de pH onde o metal encontra-se passivado.

Figura 1: Diagrama de Pourbaix do sistema Sn/H,O
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Fonte: Atlas de Pourbaix (1974)
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A seguir sdo abordados o comportamento eletroquimico do estanho
em solugdes de borato e fosfato.
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3.1. Comportamento eletroquimico do estanho em solucéo borato

Na Figura 2 é mostrado um voltamograma do estanho em solucao
tampéo borato, pH 8,7. Pode ser observado um pico catodico (c,), entre
os potenciais -0,8 V e -1,20 V, relativo a redugédo do 6xido crescido ao ar.
Entre os potenciais -0,8 V e — 0,6 V, podem ser vistos dois picos anddicos
(a, e a,), relativos ao crescimento dos oxidos de estanho na solugéo borato.
Em potenciais mais positivos, acima de — 0,5 V verifica-se a densidade de
corrente de passivacdo do estanho e em torno de 1,5 V a densidade de
corrente volta a aumentar devido ao desprendimento de oxigénio, ver Figura
3. Esses resultados estdo de acordo com os apresentados na literatura, para
o comportamento eletroquimico do estanho em solugao borato em uma faixa
de pH em torno de 8,2 a 8,9 (KAPUSTA e HACKERMAN 1980), (METIKOS-
HUKOVIC e OMANOVIC 1994), (BRUNETTI e TEIJELO 2008).

Figura 2: Voltamograma tipico do estanho a 100 mVs™'. Representacao dos
picos anddicos (a, e a,) e catodico (c,). Solugéo eletrolitica H,BO, 0,3 M +
Na,B,0,.10 H,0 0,15 M, pH 8,7, eletrodo de referéncia Hg/Hg,Cl,/KCI 1,0 M.
Ei=-0,8V
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Figura 3: Voltamogramas, catddico e anddico para o estanho, a 100 mVs™.
Solugéo eletrolitica H,BO, 0,3 M + Na,B,0,.10 H,0 0,15 M, pH 8,7, eletrodo
de referéncia Hg/Hg,CI/KCI 1,0 M. E =-0,8 V
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O comportamento do Sn em solugdo tampdo fosfato no pH 8,7
também foi verificado e € mostrado na secao a seguir.

3.2. Comportamento eletroquimico do estanho em solugao fosfato

A Figura 4 mostra o voltamograma de redugao e oxidagao do estanho
em solugao tampéao fosfato, pH 8,7. Neste voltamograma sao vistos um pico
catddico (c,) e um pico anddico (a,). O pico c, € visto em potenciais entre —
0,8V e—-1,2V e se refere a redugdo do 6xido crescido na atmosfera. O pico
a,, entre potenciais — 0,8 V e — 0,6 V, se refere ao processo de crescimento
dos o6xidos de estanho na solugédo fosfato. Em potenciais mais positivos,
acima de 0,0 V verifica-se um patamar de densidade de corrente, referente
a passivagao do metal. Por fim, em torno de 2,0 V a densidade de corrente
volta a aumentar devido a reagao paralela de desprendimento de oxigénio,
conforme Figura 5. Esses resultados estdo de acordo com os elucidados
na literatura para o crescimento anddico dos 6xidos de estanho em solugéo
tampao fosfato (DUC e TISSOT 1979).
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Figura 4: Voltamograma tipico do estanho a 100 mVs™'. Representacao dos
picos anadico (a,) e catddico (c,). Solugéo eletrolitica Na,H,PO, 0,18 M +
KH,PO, 0,18 M, eletrodo de referéncia Hg/Hg,CI,/KCI 1,0 M. Ei=-0,8 V
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Figura 5: Voltamogramas catddico e anddico do estanho a 100 mVs-
'. Solugéo eletrolitica Na,H,PO,0,18 M + KH,PO, 0,18 M, eletrodo de
referéncia Hg/Hg,CI,/KCI 1,0 M. E,=-0,8 V
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3.3. Pré-tratamento de superficie solugao borato

Os ensaios voltamétricos foram realizados sempre na mesma area
da amostra com o objetivo de minimizar a irreprodutibilidade decorrente da
variagao da area superficial. Diante disso, procurou-se recuperar a superficie
anteriormente a cada voltametria fazendo-se a redugéo a potencial constante
do 6xido crescido na voltametria anterior ou simplesmente o 6xido crescido
na atmosfera.

Afim de se determinar o potencial e o tempo de reducgéo, a amostra foi
inicialmente lixada com papel abrasivo 600 em seguida introduzida na célula
eletroquimica contendo a solugado tampéao borato, pH 8,7. Uma varredura
catoddica a velocidade de 100 mVs™', conforme Figura 6, foi efetuada para um
melhor conhecimento do processo de redugédo do 6xido de estanho sobre o
estanho com pureza 99,999%.
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Figura 6: Voltametria de redugdo do 6xido de estanho a 100 mVs™'. Solugédo
eletrolitica H,BO, 0,3M + Na,B,0O, 0,15M, pH 8,7, eletrodo de referéncia Hg/
Hg,CL/KCI 1,0 M
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A curva apresenta um pico de corrente catddica entre -0,8 V e
-1,4 V mostrando que nesse intervalo de potencial ocorre a redugdo do
oxido de estanho. Para potenciais mais catddicos aparece a corrente de
desprendimento H,. Nessas condigbes a superficie ficava recoberta de
bolhas de H, ocasionando uma diminuigéo da area da amostra em contato
com o eletrodo. Portanto para a reducao potenciostatica do 6xido de estanho
foi escolhido um potencial de -1,2 V. A Figura 7 apresenta os voltamogramas
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anddicos a 50 mV.s™' de uma mesma area do eletrodo de trabalho para os
quais o oxido de estanho sempre foi reduzido anteriormente a cada ensaio
durante 8 min.

Figura 7: Voltamograma anddico do 6xido de estanho a 50 mVs™, apo6s

redugéo potenciostatica anterior a cada voltametria, tempo de 8 minutos.

Solugéo eletrolitica H,BO, 0,3 M + Na,B,O, 0,15 M, pH 8,7, eletrodo de
referéncia Hg/Hg,CL/KCI 1,0 M.
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A varredura foi realizada entre os potenciais de -1,2 V até 0 V. Na
Tabela 1 sdo mostrados os valores das densidades de carga anddicas de
pico, q,, para cada ensaio. As densidades de carga dos filmes de 6xido de Sn
foram calculadas de acordo com a Equacao 1.

Ef.
qr =7 J;"i"dE (1)

onde g, € adensidade de carga do filme, v & a velocidade de varredura,
E eo po%ancial inicial, Eé o potencial final, i a densidade de corrente e a
integral fE /i« dE é a area sob a curva (BARD e FAULKNER 2011).
i
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Tabela 1: Valores de cargas anddicas para o crescimento voltamétrico do
oxido de estanho, apds redugao catddica durante 8 min
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Ensaios g, / mCcm?
1 0,73
2 0,88
3 0,87
4 0,91

A Tabela 1 mostra que os valores de densidade de carga anddica
de pico apresentaram um aumento significativo do primeiro para o segundo
ensaio. Esses resultados mostram que nem todo o 6xido de estanho foi
reduzido no primeiro ensaio de redugao potenciostatica a -1,2 V e no tempo
de redugédo pré-estabelecido. Diante disse, optou-se por aumentar o tempo
de redugédo potenciostatica a fim de melhorar a reprodutibilidade.

Na Figura 8 sdo mostrados os voltamogramas anddicos para o
crescimento do 6xido de estanho, reduzido anteriormente a cada voltametria
durante um periodo de 10 min. E na Tabela 2 sao apresentados os valores de
densidades de cargas, q, obtidas para essa nova situacéo.

Figura 8: Voltamograma anddica do estanho a 50 mVs". Solugéo eletrolitica

H.BO, 0,3 M + Na,B,0,0,15 M, pH 8,7, eletrodo de referéncia Hg/Hg,CL/KCI

1,0 M. Potencial final aplicado 0,0 V. Tempo de redug¢ao do 6xido de estanho
igual a 10 min
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Tabela 2: Valores de cargas anddicas para o crescimento voltamétrico do
oxido de estanho, apos redugao catddica durante 10 min
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Ensaios g, / mCcm?
1 0,68
2 0,76
3 0,78
4 0,72

De acordo com os resultados da Tabela 2 verifica-se que ocorre uma
variagado nos valores de densidade de carga de pico. Logo, conclui-se que o
tempo de redugéo ndo esta sendo suficiente paras densidades de carga de
pico crescidas na varredura anddica. Isso mostra que nestas condigbes pré-
estabelecidas o filme de 6xido ndo estava sendo totalmente reduzido a cada
voltametria, ocasionando uma irreprodutibilidade.

A fim de reduzir os 6xidos de estanho por completo, resolveu-se
diminuir o potencial final da voltametria anddica para crescer uma quantidade
de oxido de estanho menor. Portanto o potencial final de varredura foi
diminuido para— 0,3 V e consideraram-se as mesmas condi¢des dos ensaios
anteriores, potencial de redugéo igual a - 1,2 V e tempo de reducao igual a 10
min. Os resultados sdo mostrados na Figura 9.

Figura 9: Voltamograma anddico do estanho a 50 mVs". Solugéo eletrolitica
H.BO, 0,3 M + Na,B,0,0,15 M, pH 8,7, eletrodo de referéncia Hg/Hg,Cl./
KCI 1,0 M. Potencial final aplicado - 0,3 V. Tempo de redugao do 6xido de

estanho igual a 10 min
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Analisando os voltamogramas, da Figura 9, verifica-se que as curvas
estdo praticamente sobrepostas e os valores de densidade de carga de
pico podem ser vistos na Tabela 3. Esses valores indicaram que a redugao
potenciostatica — 1,2 V durante 10 minutos do 6xido crescido por voltametria
anodica com potencial final igual a — 0,3 V estava recuperando a superficie
a cada ensaio. Cabe ressaltar que durante a reducdo do 6xido a densidade
de corrente catodica se estabilizou em — 0,016 mAcm™. Vale a pena observar
que os valores das densidades de carga total, q,, estdo bem proximos e os
valores das densidades de carga de pico, q, foram inferiores as obtidas nas
Tabelas 1 e 2, mostrando que foi crescido na voltametria anddica até — 0,3 V
uma quantidade inferior de éxido de estanho.
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Tabela 3: Valores de cargas anddicas para o crescimento voltamétrico do
6xido de estanho em solugao borato, apds redugéo catédica durante 10 min
e potencial final aplicado igual a — 0,3 V

Ensaios g, /mCcm? q,/ mCcm?
1 0,57 3,52
2 0,62 3,52
3 0,60 3,53
4 0,57 3,50

Conclui-se que para 6xidos de estanhos crescidos voltametricamente
até potenciais maiores que — 0,3 V ndo se consegue fazer a redugdo completa
do filme.

3.4. Pré-tratamento de superficie solugao fosfato

O mesmo pré-tratamento foi realizado para os 6xidos de estanho
crescidos sobre estanho puro em solugao fosfato. Inicialmente foi realizada
uma voltametria catddica a fim de se verificar o comportamento de redugéo
do 6xido, a uma velocidade de 100 mVs-1, conforme Figura 10.
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Figura 10: Voltamograma catédico do estanho a 100 mVs'. Solucéo
eletrolitica Na,H,PO, 0,18 M + KH,PO, 0,18 M, pH 8,7, eletrodo de
referéncia Hg/Hg,CL/KCI 1,0 M.
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Observa-se de acordo com a Figura 10 que o pico catddico de
redugdo do oxido de estanho em solugdo tampao fosfato esta entre um
intervalo de — 0,8 V a— 1,3 V. Esse valor é semelhante ao do crescimento do
filme de 6xido de estanho em solugéo tampao borato. Diante disso, optou-
se por realizar a reducgao potenciostatica do 6xido de estanho nas mesmas
condic¢des anteriores, potencial de redugao constante igual — 1,2 V durante 10
minutos. A Figura 11 mostra os voltamogramas anddicos para o crescimento
de 6xido de estanho sobre estanho puro em solugédo tampéo fosfato pH 8,7,
velocidade de varredura 50 mV.s™.
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Figura 11: Voltamograma andédico do estanho a 50 mVs™'. Solugdo
eletrolitica Na,H,PO, 0,18 M + KH,PO, 0,18 M, pH 8,7, eletrodo de
referéncia Hg/Hg,CL/KCI 1,0 M. Potencial aplicado — 0,3V. Tempo de
reducéo do 6xido de estanho igual a 10 min
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Analisando as voltametrias obtidas na Figura 11 observa-se que as
curvas estao praticamente sobrepostas, assim como no resultado obtido na
Figura 9. Isso indica que a redugao potenciostatica a — 1,2 V a 10 min do
oxido crescido por voltametria anédica com potencial final igual a — 0,3 V
estava recuperando a superficie a cada ensaio. Os valores de densidade
carga total de 6xido e densidade de carga de pico ndo apresentaram grandes
variagao entre os ensaios, e sdo mostrados na Tabela 4.

Tabela 4: Valores de cargas anddicas para o crescimento voltamétrico do
6xido de estanho em solugéo fosfato, apds redugao catoédica durante 10 min
e potencial final aplicado igual a— 0,3 V

Ensaios g, / mCcm? g,/ mCcm?
1 3,60 8,74
2 3,76 8,80
3 3,60 8,70
4 3,54 8,67
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4. CONCLUSOES

Conclui-se que em ambos os casos nas solugdes de borato e fosfato
o pré-tratamento da superficie aplicando-se um potencial catédico constante
de — 1,2 V durante 10 minutos apresentou reprodutibilidade nas varreduras
anodicas seguintes. Isso indica que a mesma superficie em termos de area
superficial estava sendo reproduzido.

Vale ressaltar que para oxidos crescidos na voltametria anddica
com potenciais finais maiores que — 0,3 V n&o se consegue fazer a redugao
completa do filme.
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METHODOLOGY FOR THE REPROCIBILITY OF SURFACE AREA OF ATIN
ELECTRODE DURING NA OXIDE GROWTH STUDY

ABSTRACT - In the presente work a methodology was developed to obtain the
reproducibility of the surface area of a tin electrode during the study of the growth of
tin oxide in borate and phosphate buffer solution, pH 8.7. The surface treatment prior
to each anodic tin oxide voltammetric growth was carried out at cathodic potential
in the same solution at -1.2 V for 10 minutes. The reproducibility of the surface
area was verified by the reproducibility of the anodic charge densities of the anodic
voltammograms at 50 mVs' after each treatment.

KEYWORDS: Tin oxides; Voltammetry; Surface area.
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CAPITULO 2

USO DE BIOMASSA NA PRODUGAO
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RESUMO - Em usinas siderurgicas
integradas a coque o0 carvao
mineral tem papel fundamental,
principalmente na produgdo de
coque metallrgico que sera utilizado
nos altos-fornos, para produgédo do
ferro gusa. Além disso, o carvao
mineral é utilizado na injecdo de
combustiveis pulverizados, e em
alguns casos na sinterizagdo. O
grande desafio do setor & produzir
ago a pregos competitivos, buscando
por matérias-primas com menor custo
e otimizar seus processos. Outro
desafio é relacionado as emissdes
de CO,. A siderurgia € responsavel
por cerca de 10% das emissdes de
CO, no mundo e precisa rever seus
processos e matérias-primas para se
adequar a nova ordem ambiental do
mundo. Uma das estratégias a curto
para a siderurgia, principalmente em

DE FERRO E ACO

paises como Brasil, é a substituicdo
de parte do carvao mineral utilizado
por biomassa. A biomassa &
considera neutra em emissbes de
CO,, devido a captura do mesmo
durante o processo de fotossintese,
0 que a torna atraente para seu
uUsoO nos processos siderurgicos.
Além disso, o seu uso pode gerar
reducdo de custos, principalmente
se for considerado os rejeitos do
agronego6cio que nao possuem um
alto valor agregado. Neste contexto,
por este capitulo serdo mostradas
algumas possiveis utilizagbes de
biomassa nos processos siderurgicos
através de estudos que vem sendo
realizado no tema e aplicagdes na
industria. Sera possivel notar que o
uso de biomassa € uma alternativa
viavel a curto prazo para atender
as crescentes restrigdes ambientais
atuais.

PALAVRAS-CHAVE: Biomassa; Bio-
combustiveis; Siderurgia; Carvao mi-
neral; Gases do efeito estufa.

1. INTRODUGAO

A industria  siderurgica
é um dos pilares da economia
de uma nagdo, sua produgao
estd diretamente ligada com o
desenvolvimento econémico e social
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de um pais. Em contrapartida, a industria do ago é responsavel por cerca de
10% da emiss&o global de CO, total no mundo, como pode ser visto na figura
1 (IRENA, 2020). Além disso, é responsavel por cerca de 25% das emissdes
de CO, do setor industrial.
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Figura 1: Total de emissdes por setor em 2019

Emissoes de CO: no Mundo em 2019

Ferro e Ago
3 Gtde CO:

0.6 Gt de COn

®ndusiria ®Emergia = Transpore Construgie ®Agquecimento ¢ Relrigeragio

Wang (2017) afirma que o alto-forno é o processo de conversao
dominante para a producao de ago atualmente e continuara sendo por muito
tempo. O Alto-forno produz mais de 94% do ferro-gusa em todo o mundo,
cujo consumo de energia e emisséo de CO, representam cerca de 70% das
atividades em uma siderurgica (Orth, 2007). A figura 2 mostra as emissdes de
CO, em uma siderdrgica por processos.

Figura 2: Emissdes de CO2 na produgao de ago
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Recentemente problemas ambientais como aquecimento global e
poluicédo do ar tornaram-se cada vez mais sérios e atrairam ampla atenc¢ao da
comunidade global. A mitigagdo das emissées de CO, tornou-se uma questao
importante para o futuro do planeta, principalmente apés a Conferéncia de
Paris em 2015.

A partir da COP 21, realiza em Paris em 2015, onde foi assinado o
chamado Acordo de Paris, os paises tém buscado medidas mais efetivas
para reduzir suas emissdes visando limitar o aquecimento global em 2°C até
2100. Muitos paises tragaram metas individuais de redugao de emissdes. O
Brasil se comprometeu a reduzir em 37% as emissdes de CO, até 2025 e em
43% até 2030.

Ju (2021) lembra que a industria é o principal setor onde os esforgos
de descarbonizacdo devem ser concentrados, a siderurgia encabeca a lista.
O autor ainda afirma que é extremamente dificil a descarbonizagdo a curto
prazo da siderurgia, principalmente nos paises em desenvolvimento como
China, Brasil e india. Por fim, cita que, para paises como o Brasil, onde
ha grande disponibilidade, a biomassa pode ser estratégica tanto para a
siderurgia quanto para a produgéo de energia elétrica, porém pontua que o
uso é limitado.

O uso de combustiveis renovaveis na siderurgia vem sendo buscado
em todo o mundo visando a produg¢ao do chamado “ago verde” para garantir
o desenvolvimento sustentavel do setor. Nesse sentido, o uso de biomassas
parece ser a melhor rota limpa possivel, no curto prazo, para a produgao
econOmica de ferro primario.

A biomassa pode ser definida como a massa total de substancias
organicas que ocorrem em um habitat. As formas de biomassa em nosso
planeta sdo muitas e variadas. De acordo com sua origem, as biomassas sao
divididas em quatro categorias: culturas para producéo de energia, residuos
pos-colheita, subprodutos organicos e residuos organicos. Para utilizacdo da
biomassa nos processos siderurgicos, as categorias mais interessantes sao
as colheitas para energia e os residuos pos-colheita, que s&o os tipos de
biomassa que serao tratados neste trabalho.

As biomassas, quando comparadas aos combustiveis fdsseis
utilizados na industria siderurgica (coque e carvao), possuem menores teores
de carbono, enxofre, cinzas, poder calorifico e um maior contetdo de volateis,
hidrogénio e oxigénio. Porém, o grande ganho em substituir parte do carvao
mineral por biomassa na produgédo de coque metalurgico €, sem duvida, na
questao ambiental. O que faz a biomassa ser considerada neutra em emissdes
de CO, é o chamado ciclo do carbono. A queima da biomassa provoca a
liberagdo de CO, na atmosfera. Porém, as plantas, através da fotossintese,
transformam CO, e agua nos hidratos de carbono, que compdem sua massa
viva, liberando oxigénio. Sendo assim, a utilizagdo da biomassa, de maneira
nao predatoria, ndo altera a composi¢cdo média da atmosfera ao longo do
tempo. Nesta abordagem, o balanco de GGE é negativo, o que significa que
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o sequestro geral de CO, da atmosfera para o cultivo de biomassa € maior do
que as emissbes de CO, durante o processo de produgéo.

A combinagdo de tecnologias energéticas mais eficientes, como
o uso de biomassa, cogeragdo de energia, otimizagdo do ciclo de vida
do material e, eventualmente, o sequestro de carbono pode resultar em
redugdes significativas no consumo de energia e na quantidade de emissbes
de diéxido de carbono. Cabe ressaltar que o uso de desse potencial pode
apresentar custos elevados em um primeiro momento, pois esse cenario esta
em desenvolvimento no mundo e ainda requer pesquisa e investimento.

Nos ultimos anos, inUmeras pesquisas e trabalhos tém sido realizados
na area de caracterizacao e utilizagdo de biomassa na industria siderurgica.
Muitos deles apontam que a biomassa pode ser utilizada em diversos
processos de obtengdo de agos, como alto-forno, coqueria, sinterizagao
e outros processos. Neste capitulo sera discutido o uso da biomassa no
processo siderurgico em substituigdo aos combustiveis fosseis, considerados
a principal fonte de emissdo de gases de efeito estufa do setor. Sera
mostrado as pesquisas que vém sendo desenvolvidas e as possibilidades
encontradas, além de uma avaliagao econdmica e ambiental. Sera possivel
ver que a biomassa se apresenta como uma alternativa viavel a curto prazo,
principalmente para paises onde a disponibilidade é grande.

2. USO DE BIOMASSA NOS PROCESSOS SIDERURGICOS

O uso de biomassa é o método mais antigo para fornecimento de
energia para a humanidade. No entanto, o uso da biomassa como fonte
renovavel e universal de energia deve passar por um desenvolvimento
tecnoldgico e de fornecimento.

O numero de pesquisas sobre 0 uso de biomassa nos processos vem
crescendo nos ultimos anos, visto 0 aumento da procura por solugées menos
poluentes para o setor. Em uma pesquisa simples na base de trabalhos
académicos SCOPUS foi encontrado 1681 trabalhos utilizando as palavras
Biomass e Steel unidas pelo operador Booleano de soma AND. A pesquisa
foi limitada a partir de 1994 até 2020 e alguns resultados importantes podem
ser vistos na figura 3.

Figura 3: (a) Numero de trabalhos por ano; (b) numero de trabalhos por pais
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Nota-se que o numero de estudos envolvendo o uso de biomassa na
siderurgia vem aumento e o Brasil figura entre os cinco paises que mais vém
estudando sobre o assunto.

A biomassa pode se tornar estratégica a partir do momento em que
for usada para substituir, em partes, as fungbes quimicas e térmicas do
carvao mineral. A andlise da qualidade das biomassas como matéria-prima
alternativa para a obtencdo do coque metalurgico através de softwares de
modelagao matematica, pode auxiliar no planejamento dos prazos no que se
trata da previsao do custo de transporte e da sua disponibilidade no patio. Eles
também ajudam a evitar a extragao desenfreada dessa matéria alternativa. A
tabela 1 mostra algumas propriedades de algumas biomassas que devem ser
levadas em conta ao serem utilizadas na siderurgia.
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Tabela 1: Propriedades de algumas biomassas

0,
Material A;C?)r(t;ono %Cinzas %Volateis %Enxofre Referencias
Carvao Mineral 62,40 13,45 24,13 0,88 (CAMPOS, 2019)
Casca da Moringa 22,00 2,36 76,60 0,83  (CAMPOS, 2019)
Oleifera
Carvao vegetal 66,47 7,73 25,80 0,11 (ASSIS, 2014)
Casca de Eucalipto 69,30 0,40 30,3 0,02 (SOUZA,2018)
Bagaco de cana 12,28 7,74 79,99 0,12 (DONG,2015)
Capim Elefante 16,55 13,50 69,95 0,19 (ASSIS, 2014)
Casca de Arroz 23,25 10,55 66,20 0,12 (ASSIS, 2014)
Sabugo de milho 18,32 116 81,31 0,30 (RAM02%f1§’AULA'
Palha de Milho 17,05 1,58 81,68 0,10 (RAM02%$1I)DAULA’
Casca de soja 27,70 8,90 63,5 0,34 (SILVA,2008)

E possivel observar na tabela que:

i. O teor de matéria volatil nas biomassas € maior em relagéo ao
carvéo mineral,

ii. As cinzas nas biomassas sdo menores;

iii. O conteudo de carbono na biomassa € menor que no carvao
mineral;

iv. As biomassas possuem menor quantidade de enxofre se
comparadas ao carvao mineral.

A biomassa pode ser utilizada em varios processos siderurgicos,
0 que beneficia a produgéo sustentavel do ago, além de reduzir os custos
do processo. Porém, para que isso ocorra no curto prazo, € necessario que
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haja mais investimentos em estudos, principalmente em tecnologias para
formulacdo de misturas alternativas para a fabricagdo do coque. Atualmente
as siderurgicas tém sido desafiadas a produzirem com baixo custo, alta
qualidade e emitindo baixas quantidades de GEE na atmosfera (Campos,
2019a).

Neste contexto sera apresentado a seguir diversos trabalhos onde
foi proposto o uso de biomassa como material substituto do carvéo mineral.
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2.1. Uso de Biomassa na Coqueria

A coqueria é um grande consumidor de carvdo mineral, uma vez que
0 seu processo consiste basicamente na destilagdo deste material tendo
como produto o coque. O coque deve ter as seguintes fungdes: combustivel,
fornecendo calor para reagdes quimicas endotérmicas e para fusdo de
escoria e metal; atuar como um agente redutor quimico, fornecendo gases
para reduzir os 6xidos de ferro; serve como meio de suporte para os materiais
de carga que suportam a carga metalica, proporcionando a matriz permeavel
que permite que a escoria liquida e o ferro-gusa descendam e permite a
ascensao dos gases.

A utilizagao de biomassa na produgao de coque nao se da de maneira
simples. A biomassa n&o possui as propriedades plasticas caracteristicas dos
carvoes minerais. Sendo assim, qualquer adicdo de biomassa causa em uma
queda de qualidade do coque, independentemente da quantidade. Com isso,
o desafio buscar inserir uma quantidade de biomassa que nao inviabilize sua
utilizagdo no alto-forno e que gere economia e diminuigdo no consumo de
combustivel féssil.

Diversos trabalhos utilizando a adigdo de biomassa em misturas de
carvdo mostram que é possivel adicionar até 10% na fabricagcdo de coque,
obtendo bons resultados. Na Figura 4 sdo mostrados uma compilacéo de
trabalhos realizados que mostram o CSR (Coke Strenght after Reaction) e
CRI (Coke Reativity Index) de coques produzidos com adi¢do de biomassa.
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Figura 4: CSR e CRI de coques produzidos com adicao de biomassa
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Vale ressaltar que o CRI e o CRS possuem alto indice de correlagao,
o que indica que, teoricamente, apenas um desses indices € suficiente para
avaliar o coque. Como foi visto em todos os trabalhos apresentados, quando
CRI aumenta o CSR diminui, sendo assim o que mais comumente é adotado
para controle da qualidade do coque no alto-forno é o CRS.

Devido a esta estrutura com muitos poros, a superficie de contato

com 0s gases € maior, sendo assim a biomassa fica mais reativo. Além disso,
esta estrutura acaba por ser menos resistente, impactando decididamente
nos parametros de CSR, assim como o CRI. Além disso, quando a biomassa
com maior tamanho de particula foi utilizada, a diminuicdo do CSR foi menor
que nos coques produzidos com biomassa de particulas finas. Esse fenébmeno
foi associado ao fato de as particulas maiores possuirem uma area superficial
menor, de modo que terem menor interagdo com o CO,,.
Outro ponto importante € o teor de enxofre, que nao é desejado na produgao
de ferro gusa. Sempre ao adicionar biomassa na mistura de carvéo havera
uma diminui¢ao no teor de enxofre da mistura, conforme é mostrado na figura
5.

Figura 5: Variagado do teor de enxofre com a adi¢cdo de biomassa
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Ao diminuir o teor de enxofre é possivel abrir espaco para carvbes
minerais com um teor de enxofre um pouco maior na mistura, isto porque
este tipo de carvao costuma ser mais barato no mercado proporcionando
economia para o processo. Além disso, um teor menor de enxofre favorece
uma produgéo mais eficiente no alto-forno, uma vez que sera formado menos
quantidade de escoria e um ferro-gusa mais limpo em relagéo a esta impureza.

Em suma, os estudos apresentados mostram que o biocoque, coque
produzido com adigdo de biomassa, pode ser um substituto adequado para os
combustiveis fésseis convencionais com potencial para reduzir as emissdes
de CO, na industria siderurgica.

N
o
>
=
Q
3
O

2.2. Uso de biomassa na Sinterizagao

O processo de sinterizagdo é um processo bem estabelecido em uso
nas usinas siderurgicas integradas. Consiste em uma aglomeragao por meio
de uma fusdo oxidante/redutora de finos de minério de ferro (sinter feed)
e fundentes (cal, calcario, etc.), bem como outros materiais (poeira, lama,
etc.) em temperaturas entre 1200 °C a 1400 °C. Um combustivel sélido a
base de carbono (geralmente o coque breeze) € adicionado a esta mistura
para fornecer a energia necessaria para fazer as reagdes do processo
acontecerem (Abreu, 2015).

Na sinterizagdo, as misturas podem ser adicionadas substituindo
parte do coque breeze usado, onde teria a mesma funcao deste combustivel
féssil. A Figura 8 mostra um grafico onde realizaram testes em escala piloto
comparando a velocidade de sinterizagdo e a produtividade, substituindo
parte do coque breeze pelo carvédo vegetal. Percebe-se que a velocidade
aumenta devido ao potencial de queima de carvao vegetal, mas ha uma
diminui¢cao da produtividade com o aumento da substituicao de coque breeze
por carvao vegetal, o que pode estar associado ao menor rendimento dos
produtos sinterizados.

Figura 6: Variacao dos paradmetros de sinterizagdo com a adigéao de

biomassa
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O carvao vegetal apresentou maior produtividade, assim como maior
velocidade, em relacdo a serragem carbonizada. De qualquer forma, pode-se
dizer que aproximadamente 40 % do coque breeze pode ser substituido por
carvao vegetal e 20% por serragem carbonizada sem que haja perdas na
qualidade do sinter produzido.

Jah, 2017 conclui em seu trabalho que as principais vantagens de
se usar biomassa na sinterizacdo sdo que a biomassa tem maior contetdo
de hidrogénio, que pode fornecer uma melhor e uniforme ignigéo e uniforme
ao processo. Ja as desvantagens sao ligadas ao armazenamento e
indisponibilidade de desenvolvimentos tecnoldgicos necessarios para a
conversao de biomassa em combustivel.

2.3. Uso de Biomassa no Alto-Forno

O uso de biomassa no alto-forno ndo é novo, o carvao vegetal foi
o primeiro combustivel destes reatores, mas perderam espago apds a
revolugao industrial com a ascensao do carvdo mineral (Ricketts, 2000). Os
altos-fornos a carvao vegetal sdo caracterizados por serem menores com
producdes em torno de 1000 toneladas de ferro-gusa por dia, enquanto os
altos fornos a coque podem chegar a 13000. A grande vantagem de se usar
o carvédo vegetal € em relagdo as emissbes CO,, como o este material &
uma biomassa pode ser considerado neutro. Ja a limitagao é relacionada a
produtividade, muito menor que os altos-fornos a coque, e a necessidade
de disponibilidade de terras nas proximidades das usinas para plantagéo da
madeira e conversdo em carvao vegetal.

Mousa, 2016 mostra um balango de emissdes de CO, na produgéo
de ferro-gusa via alto-forno a carvao vegetal, onde sugere que o balanco é
positivo devido a absorgéo de CO, e liberagéo de O, durante a fotossintese. A
figura 7 mostra um desenho esquematico onde pode ser visto esses nimeros.

Figura 7: Balango de emissdes na produgao de Ferro-gusa via alto-forno a
carvao vegetal
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Como boa parte da producédo se da pelo de alto-forno a coque, a
grande oportunidade de utilizar a biomassa pode ser pelas ventaneiras,
através dainjecao de materiais pulverizados. Nesta técnica € possivel adequar
a quantidade injetada de acordo com a disponibilidade de biomassa para este
fim. Para ser injetada, a biomassa deve apresentar algumas caracteristicas
como: baixo teor de cinzas, alto teor de carbono, granulometria adequada e
bom poder calorifico. Algumas biomassas apresentam condigbes favoraveis
para injecdo, mas tratamentos como torrefagcdo e carbonizagdo podem ser
realizados previamente para melhorar as propriedades destes materiais
(Campos, 2021).

Um teste muito interessante para avaliar as condigbes de injecao
desses materiais € a simulagao fisica de injegdo de materiais pulverizados.
Muitos testes foram realizados, principalmente a partir de residuos do
agronegocio, na Universidade Federal de Ouro Preto, no laboratério de
simulagéo de injecdo de materiais pulverizados onde é possivel simular as
condi¢cdes da zona de combustdo do alto-forno. A Figura 8 ilustra alguns
resultados obtidos em simulagbes feitas no laboratério da Universidade
Federal de Ouro Preto para alguns rejeitos do agronegaécio.
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Figura 8: Simulagéo de injecao para diferentes tipos de biomassas e taxas
de injecao
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Estes testes nos mostram qual a capacidade de queima este material
possui dentro da zona de combustdo. E possivel notar que as biomassas
possuem uma boa eficiéncia de combustao e que esta vai diminuindo a medida
que a taxa de injecdo aumenta, fato normal pois aumenta a quantidade de
material, em temperaturas inferiores, injetados na zona de combustao.

A avaliagao do uso da biomassa no alto-forno deve levar em conta
também a disponibilidade de material, pois € um reator sensivel a mudangas
abruptas de materiais com caracteristicas muito diferentes. Sendo assim uma
analise mais detalhas, tanto técnica, como econdémica e ambiental devem
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ser feitas para que que a substituicao do carvdo mineral ocorra com mais
seguranga.
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3. ASPECTOS ECONOMICOS E AMBIENTAIS

Paraaproducao de 1tonelada de aco bruto sdo emitidos cerca de 1830
kg de CO, (World Steel Association, 2019). Considera-se que as emissdes de
CO, na queima das biomassas seja a mesma quantidade daquela absorvida
durante a fotossintese, ou seja, o balango de emissées de CO, € nulo.
Levando em conta que para producéo de 1 tonelada de ferro-gusa utiliza-se
560kg de carvao mineral (360kg no coque e 200kg na injecado com média de
80% de teor de carbono) e que substituindo 5% e 40% do carvéo mineral por
biomassa na coqueria e na injecao de material pulverizado, respectivamente,
100kg de carvao mineral deixariam de ser queimados no processo.

O calculo das emissdes de CO, pode ser feito de acordo com a
equacao (1) apresentada por (Rodrigues, 2016):

Eco, = ch44/12 (1)

onde QC é a quantidade de carbono no combustivel em kg. Sendo
assim, as emissdes passariam de 1640kg com 100% carvdo mineral para
1350kg com a substituicdo de 100kg de biomassa.

Nota-se que o uso parcial da biomassa no alto-forno pode contribuir
para a redugéo de cerca de 18% das emissdes de CO,. Obviamente estudos
maiores devem ser feitos para a utilizacdo de biomassa em conjunto no alto-
forno assim como toda analise de viabilidade técnica e econémica para esta
utilizacgao.

O uso de biomassa na siderurgia pode trazer, ndo s6 ganhos
ambientais, também ganhos econdmicos no que diz respeito aos custos
de material redutor para o processo. Para o Brasil, 0 uso de biomassa na
siderurgia pode ser uma grande oportunidade uma vez que 0 possui uma
enorme reserva de recursos naturais, sendo um dos maiores produtores
agricolas do mundo. Além disso, o Brasil ndo possui reservas consideraveis
de carvao mineral metalurgico sendo obrigado a importar a precos elevados
de paises como Australia, Estados Unidos e Coldmbia.

No Brasil o prego médio da tonelada de carvao mineral metalurgico
gira entre 200 dodlares. Para as biomassas ndo se tem pregos bem definidos
uma vez que podem estar ligados apenas ao transporte e preparagéo do
material antes da utilizagdo, mas pode-se dizer que a biomassa ja pronta
para o uso na siderurgia esta entre 120-160 ddlares a tonelada (Suopajarvi,
2017).

Considerando que para a produgcado de uma tonelada de ago bruto
seja necessario 650kg de carvao mineral e que parte desse carvao possa
ser substituido por biomassa, no mesmo cenario apresentado anteriormente,
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tem-se entdo que para essa produgao sera usado 400kg de carvao mineral
e 250kg de biomassa. Considerando os custos ligados a essas matérias-
primas, conforme citado anteriormente, para a produgao de uma tonelada de
acgo bruto o custo com o redutor passaria de 162 ddélares para 130 dolares.
Uma economia de 30 ddlares por tonelada de ago bruto. Pode parecer pouco,
mas, ao considerar uma siderurgica que produz 1 milhdo de toneladas de ago
anuais, a encomia pode chegar a 30 milhdes de dodlares.

A economia com a substituicdo parcial do carvdo mineral pode girar
em torno de 20%, porém, sdo necessarios estudos de viabilidade logistica
e de possiveis investimentos para o tratamento dessas biomassas antes da
sua utilizagdo, o que geraria economias a médio e longo prazo.
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4. CONCLUSOES

Pode-se concluir que, ao substituir o coque pelo carvdo vegetal, ha
um efeito positivo no balango de emissdes de CO2

Em relacédo ao uso de biomassa na coqueria, pode ser interessante
substituir cerca de 2% a 5% do carvao mineral por biomassa.

As biomassas podem ser utilizadas no processo de produgao de ago,
obtendo redugdes nas emissoes de CO2, em torno de 40% e nos custos dos
processos da ordem de 20%.

A localizagéo e o espago disponivel para a produgdo de biomassas
para este uso devem ser analisados sendo que os custos das biomassas
estdo associados ao fornecimento e pré-tratamento do material.
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USE OF BIOMASS IN IRON AND STEELMAKING

ABSTRACT - Inintegrated steel mills, coal coke plays a fundamental role, mainly in the
production of metallurgical coke that will be used in blast furnaces, for the production of

USO DE BIOMASSA NA PRODUGAO DE FERRO E AGO



pig iron. In addition, coal is used in the injection of pulverized inoculants, and in some
cases in sintering. The great challenge of the sector is to produce steel at competitive
prices, looking for raw materials at a lower cost and optimizing its processes. Another
challenge is related to CO, bases. The steel industry is responsible for about 10% of
CO, inputs in the world and needs to review its processes and raw materials to adapt
to the new environmental order in the world. One of the short-term strategies for the
steel industry, especially in countries like Brazil, is a replacement of part of the coal
used by biomass. Biomass is considered neutral in terms of CO, requirements, due
to its capture during the photosynthesis process, which makes it attractive for use in
steelmaking processes. In addition, its use can generate cost savings, especially if it is
considered agribusiness tailings that do not have a high added value. In this context,
this chapter will show some possible uses of biomass in steelmaking processes
through studies that have been carried out on the subject and applications in industry.
It will be possible to notice that the use of biomass is a viable alternative in the short
term to meet the current environmental growth.

KEYWORDS: Biomass; Biofuels; Steel; Coal; Greenhouse gases.
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RESUMO - 0] crescimento
voltamétrico de 6xido de estanho em
solugdo tampao fosfato, pH 8,7 foi
estudado. Medidas elipsométricas
ex-situ  foram realizadas para
determinar a espessura dos oxidos
crescidos. A partir desses resultados,
o volume do filme por unidade
de carga, V, foi calculado para
diferentes densidades de carga. As
medidas elipsométricas mostram que
filmes de 6xido de estanho crescidos
a 2 mVs' sdo menos densos para
valores de espessura 3,37 nm, tendo

V, proximo a 1,70 x 10* cm®C™. Para
valores mais altos de espessura
(11,0 = 12,4 nm) os filmes se tornam
mais densos tendo V, proximo a 0,5
x 104 cm3C-'. No caso de 100 mVs
' os filmes apresentam o mesmo
comportamento, tendo V, préximo de
3,74 x 10* cm3.C" para espessura
de 4,56 nm e V, proximo de 1,32
x 10% cmi.C' para espessura de
7,42 nm. Imagens de Microscopia
de Forga Atdbmica mostraram que
a morfologia muda e a rugosidade
dos filmes aumenta com o aumento
da espessura e do potencial final da
voltametria.

PALAVRAS-CHAVE: MFA; Elipso-
metria; Oxido de estanho; Voltame-
tria.

1. INTRODUGAO

O estanho é um metal
resistente a corrosdo devido a
natureza e propriedades do seu
filme de passivacdo. Por esse
motivo é amplamente usado na
industria em muitas aplicagdes, por
exemplo, como revestimento sobre
aco, no caso de folhas-de-flandres
destinadas a fabricacado de latas para
alimentos (BLUNDEN e WALLACE
2003), ou na industria eletrbnica
(ZHANG, et al. 2016). Deste modo,

ESPESSURA E MORFOLOGIA DOS OXIDOS DE ESTANHO CRESCIDOS POR VOLTAMETRIA EM SOLUGAO
FOSFATO pH 8,7


http://lattes.cnpq.br/3243521723505701
http://lattes.cnpq.br/1309300835320812

os estudos sobre o comportamento eletroquimico do estanho que levam a
sua passivacdo, assim como a composi¢cdo desses filmes, sdo de grande
interesse.

De acordo com diagrama de Pourbaix (1966) o estanho se passiva
em solugbes neutras. Em valores de pH acido seus oxidos ou hidréxidos
se dissolvem como Sn*? ou Sn** e em solugdes fortemente alcalinas como
estanitos ou estanatos.

Duc e Tissot estudando a oxidagao do estanho em solugdes neutras
de fosfato sugeriram a presenga de Sn(OH), ou SnO e Sn(OH), ou SnO,
na superficie do eletrodo no inicio da polarizagdo anddica (DUC e TISSOT
1979). A potenciais mais anddicos apenas espécies estanicas sao formadas.
O comportamento eletroquimico do estanho também tem sido estudado em
solugdes aquosas alcalinas na faixa de pH 8-9 (KAPUSTA e HACKERMAN
1980), (METIKOS-HUKOVIC, RESETIC. e GVOZDIC. 1995), (GERVASI e
ALVAREZ 2005), (BRUNETTI e TEIJELO 2008), (KAPUSTA e HACKERMAN
1980), (METIKOS-HUKOVIC, SERUGA e FERINA 1992), (DIAZ, et al.
2004). Os autores consideraram que a passivagao primaria ocorre devido a
formagéo de um filme de Sn (OH), ou SnO por um mecanismo de dissolugdo-
precipitagdo. A passivagéo final é caracterizada por um filme continuo de
Sn (OH), (KAPUSTA e HACKERMAN 1980). Assim, espécies mais estaveis
como SnO, ou SnO,.H,O podem ser formadas a partir da desidratagdo desse
ultimo filme (POURBAIX 1966). Alguns autores sugerem a formag&o de um
filme duplex (METIKOS-HUKOVIC, SERUGA e FERINA 1992), consistindo
de 55n0.2H,0 e SnO,.H,0 (AMMAR, KHALIL e EL-TAHER 1988).

Além da composicdo, a espessura e densidade dos filmes de
passivacdo do estanho sdo igualmente importantes do ponto de vista da
resisténcia a corrosao.

Brunetti e Teijelo (2008) estudaram o crescimento voltamétrico dos
filmes de oxido/hidroxido de estanho em solugbes de borato (pH 8,9). As
espessuras dos filmes crescidos a 50 mVs™ a distintos potenciais finais foram
determinadas por medidas de elipsometria in-situ. Concluiu-se que na faixa
de potencial -0,2V a -1,8V, medidos contra um eletrodo de referéncia Hg/
Hg,SO,/Na,SO, (1M), o oxido de estanho cresce como um filme continuo
seguindo uma lei cinética correspondente a alto-campo como um tipico metal
valvula (BRUNETTI e TEIJELO 2008).

Costa, et al. (2016) recentemente estudaram as espessuras de filmes
de 6xido de estanho crescidos por voltametria a 2 mVs™" em solugao tampao
fosfato, pH 8,7, foram medidas por elipsometria ex-situ. A condigédo ex-situ foi
escolhida com o objetivo de verificar a passivagdo permanente do estanho na
atmosfera. A partir desses dados de espessura, juntamente com a densidade
de carga do filme, q, foi possivel calcular o volume do filme por unidade
de carga do filme, V,, de acordo com a Equagé&o (1), (D’ALKAINE, TULIO e
BERTON 2004).
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Onde 7 é a espessura do filme.

Esse parametro informa sobre a densidade do filme. Esses resultados
mostraram que o filme é menos denso para valores menores que 0,50 mCcm-
2 com V, em torno de 5,7 x10* cm®C-'. Para valores maiores de densidade
de carga o filme se torna mais denso com valores de V, em torno de 0,5x10*
cm3C' (COSTA, CAVALCANTI e SILVA 2016).

Com o objetivo de melhor caracterizar o filme de passivagdo do
estanho, no presente trabalho a rugosidade e a topografia dos filmes de
oxidos de estanho crescidos por voltametria a 2mVs"' em solugdo tampao
fosfato, pH 8,7, foram investigadas por Microscopia de Forga Atémica (AFM).
As espessuras dos oxidos crescidos por voltametria a 100 mVs' na mesma
solugao também foram investigadas por medidas de elipsometria, ex-situ e o
V, desses filmes foram determinados. A rugosidade e a topografia dos filmes
foram igualmente estudadas por AFM.
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2. MATERIAIS E METODOS

Para execugado dos ensaios eletroquimicos foi utilizado uma célula
eletroquimica a trés eletrodos. Como eletrodo de trabalho, utilizou-se uma
barra de Sn com pureza de 99,990%, montada em um suporte de Teflon,
expondo uma area circular de 0,50 cm?. Como eletrodo de referéncia utilizou-
se o eletrodo de Hg/HQCI/ KCI 1,0M. O contra eletrodo utilizado nos ensaios
foi um fio de platina embutido em vidro de chumbo.

Os ensaios eletroquimicos foram realizados utilizando-se um
potenciostato PAR modelo 273 — A. No preparo das solugdes foram usados
reagentes PA e agua purificada (Milipore Q System). O eletrdlito foi uma
solugéo tampéo fosfato Na,H,PO, 0,18M + KH,PO, 0,18M, pH = 8,7.

As voltametrias anddicas foram realizadas a 2 e a 100 mVs™' sempre
sobre a mesma superficie. Para evitar a mudancga de rugosidade da superficie,
anteriormente a cada voltametria, o filme de 6xido crescido na voltametria
anterior era reduzido a potencial catddico constante igual -1,2V durante 10
minutos.

As medidas de espessura foram determinadas a partir de um
elipsdbmetro SEMILAB, modelo SOPRA GES 5E, equipado com uma lampada
Xe, e um espectro de 195 — 1.000 nm. As espessuras dos filmes foram
medidas, ex-situ e em temperatura ambiente, usando um angulo de incidéncia
igual a 75°. Como uma técnica indireta, € necessario modelar a estrutura do
material com suas camadas de filme em uma ordem para obter cada camada
de espessura. As espessuras dos filmes de 6xido de estanho foram obtidas
através da analise dos espectros elipsométricos medidos através do modelo
de Drude e Gauss (ASPNES 2014).
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A andlise dos oxidos de estanho crescidos voltametricamente em
solugdo fosfato a 2 e 100 mV.s™' foram efetuadas através do Microscopio
de Forga Atdmica Easy Can 2 Felx AFM com ponteira modelo Tap 190Al_G,
modo contato.
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3. RESULTADOS E DISCUSSAO

AFigura 1 apresenta o voltamograma anddico dos 6xidos de estanho
a2 mVs™ com os correspondentes potenciais finais, E..

Figura 1: Voltamograma anddico do crescimento de 6xido de estanho a
2mV.s™, junto com a indicacdo do potencial final nos quais as densidades de
carga dos filmes foram calculadas

030 —/———————"——"—"

0.25F

0,05 F

densidade de corrente / mA.cm™>
=
[
h
¥

E
\15

u!“o L 1L L L 1 1
09 08 07 -06 -05 -04 -03 -0.2

potencial / V

Na Tabela 1 s&o apresentados os valores dos E.e das densidades de
carga dos filmes de 6xido de estanho indicados nas Figuras 1.

Tabela 1: Valores dos potenciais finais e das densidades de carga dos
filmes de 6xido de estanho crescidos a 2mVs™'

2 mVs™
E/V g,/ mCcm?
-0,850 0,59
-0,810 2,66
-0,796 5,12
-0,730 12,92
-0,30 21,50
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A Figura 2 apresenta as imagens de AFM para (A) filme crescido na
atmosfera para 24 horas e (B) filme crescimento voltametricamente a 2 mVs™
até (b) 0,59 mCcm?2, (C) 5,12 mCcm2 e (D) 26,81 mCcm™.

Figura 2: Imagens de AFM para os filmes de éxido de estanho crescidos
voltametricamente a 2 mVs™ para (A) filme crescido na atmosfera e (B) 0,59
mCcm2, (C) 5,12 mCcm?, (D) 26,81 mCcm
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Na Figura 2 (A), € mostrado o filme crescido na atmosfera com
espessura préoxima de 2 nm. Observa-se na superficie do eletrodo riscos
provenientes do polimento da superficie. Na Figura 2 (B), q, = 0,59 mCcm?
e (C) g,= 5,12 mCcm?, esses riscos ndo sdo mais vistos. Esses resultados
mostram que o filme é continuo mesmo no caso de baixas densidades de
carga. Na Figura 2 (D) g, = 26,81 mCcm pode-se observar uma mudanca na
topografia do filme.

De acordo com trabalhos anteriores (COSTA, NOGUEIRA e SILVA
2016), (COSTA, NOGUEIRA e SILVA 2017), a técnica elipsométrica foi
usada para obter as espessuras dos filmes de éxido de estanho para varias
densidades de carga considerando-se uma estrutura Sn/SnO/Sn0O, e usando
as relagdes de dispersdo de Drude e Gauss para o filme, (ASPNES 2014).
As espessuras médias obtidas em trabalho anterior (COSTA, NOGUEIRA e
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SILVA 2016), sdo mostradas na Tabela 2. Vale ressaltar que foram realizadas
oito medidas para cada densidade de carga do filme. As rugosidades das
superficies foram determinadas de forma a completar estes dados. A Tabela
2 também mostra os valores médios de rugosidade determinados para uma
area igual a 5uym x 5 ym das superficies da Figura 2 (A - D).
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Tabela 2: Densidades de carga, médias das espessuras e rugosidades para
os filmes de 6xido de estanho crescidos na atmosfera e voltametricamente a

2 mVs™
E./V q,/ mCm? Espessuras médias, nm Rugosidades médias,
nm
- atmosfera 2.00 5.87
-0.850 0,59 3.37 8.28
-0.796 5,12 4.29 11.03
0.100 26,81 12.40 14.69

Esses resultados mostram claramente que a rugosidade do filme
muda atingindo valores mais altos conforme a espessura e a densidade de
carga do filme aumentam. A Figura 3 ilustra esse comportamento.

Figura 3: Rugosidade versus Espessura dos filmes de 6xido de estanho
crescidos em solugéo tampao fosfato a 2 mVs™
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A Figura 4 apresenta o voltamograma anddico dos 6xidos de estanho
a 100 mVs™” com os correspondentes potenciais finais, E. Na Tabela 3 s&o
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apresentados os valores dos E e das densidades de carga dos filmes de
oxido de estanho indicados nas Figuras 4.
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Figura 4: Voltamograma anddico do crescimento de 6xido de estanho a 100
mV.s™, junto com a indicagdo do potencial final nos quais as densidades de
carga dos filmes foram calculadas
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Tabela 3: Valores dos potenciais finais e das densidades de carga dos
filmes de 6xido de estanho crescidos a 100 mVs™'

100 mVs"'

E /V g,/ mCcm?
-0,735 1,22
-0,600 3,22
-0,300 5,60

A Figura 5 apresenta as imagens de AFM para (A) os filmes de 6xido
de estanho crescidos voltametricamente a 100 mVs™' até 1,22 mCcm? e (B)
5,60 mCcm2.

ESPESSURA E MORFOLOGIA DOS OXIDOS DE ESTANHO CRESCIDOS POR VOLTAMETRIA EM SOLUGAO
FOSFATO pH 8,7



Figura 5: Imagens de AFM para os filmes de 6xido de estanho crescidos
voltametricamente a 100 mVs' para (A) 1,22 mCcm2 e (B) 5,60 mCcm-

Topography - Scan forward Line fit

Amplitude - Scan forward Line fit

K

Sum

[ .
Line # 7 66mV

Ampitude range

de - Scan forward Line fit

Limé fl 7 66m'

Nas Figura 5 (A) e (B) os riscos do substrato devido ao polimento
da superficie ndo podem mais ser observados, mesmo para o filme com a
densidade de carga mais baixa, mostrando que os filmes crescidos a 100 mV

s também sdo continuos.

ATabela 4 também mostra a espessura média e os valores médios de
rugosidade determinados para uma area igual a 5um x 5 ym das superficies.

FOSFATO pH 8,7
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Tabela 4: Densidade de cargas, médias das espessuras e rugosidades para
os filmes de 6xido de estanho crescidos na atmosfera e voltametricamente a
100 mVs

™
o
S
=
Q
3
O

E IV g /mCcm? Espessuras médias, Rugosidades médias,
F f

nm nm

- atmosphere 2,00 5,87
-0,730 1,22 4,56 8,81
-0,300 5,60 7,42 9,30

Esses resultados mostram claramente que a rugosidade do filme
muda atingindo valores mais altos conforme a espessura e a densidade de
carga dos filmes aumentam. A Figura 6 ilustra este comportamento juntamente
com os resultados obtidos na Figura 3.

Figura 6: Rugosidade versus Espessura dos filmes de 6xido de estanho
crescidos em solugdo tampéo fosfato a 2 mVs”' e 100 mVs"'
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Usando os valores experimentais encontrados de espessuras médias
e aplicando a Equacéo 1, o V, foi determinado para os valores de densidade
de carga de filmes crescidos por voltametria a 100 mV s™'. Os resultados sao
mostrados na Tabela 5 e na Figura 7.
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Tabela 5: Volume do filme por unidade de carga obtidos a partir das
medidas de espessuras dos filmes dos 6xidos de estanho para diferentes
densidades de cargas a 100 mVs™

™
o
S
=
Q
3
O

g,/ mC cm? €/ nm V./ cmi.C
1,22 4,56 3,74 X 10+
3,23 5,96 1,84 X 10+
5,60 7,42 1,32 X 10+

Figura 7: Volume do filme por unidade de carga do filme crescido em
solugéo tampao fosfato, pH 8,7, para diferentes valores de espessura, (o) V,
experimental a 100 mV.s™, (----) V, = 1,08 x 10* mC.cm?, considerando SnO

e (—) V,=0,56 x 10* mC.cm?, considerando SnO,
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Os dados da Tabela 5 e da Figura 7 mostram que os valores de V,
diminuem até atingir 5,60 mCcm2 de densidade de carga do filme. Esses
resultados mostram que o filme é menos denso para valores menores de
densidade de carga e torna-se mais denso com o0 aumento da espessura.
Este comportamento também foi observado no caso dos filmes crescidos a
2 mV s apresentados em trabalho anterior (COSTA, NOGUEIRA e SILVA
2016) e sugere que mudancas na composi¢cdo do filme estdo ocorrendo
conforme o potencial torna-se mais andédico.

A Figura 8 apresenta a comparagéo dos resultados obtidos para V,
versus espessura no caso dos filmes crescidos a2 mVs' (COSTA, NOGUEIRA
e SILVA 2016) e 100 mVs™ (presente trabalho).
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Figura 8: Volume do filme por unidade de carga do filme crescido em
solugao tampéao fosfato, pH 8,7, para diferentes valores de espessura,
(m) V. experimental a 2 mV.s™ (o) V.experimental a 100 mV.s™, (---) V, =
1,08 x 10 mC.cm?, considerando SnO e (—) V.= 0,56 x 10 mC.cm?,
considerando SnO,
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Esses resultados estdo mostrando que os filmes crescidos em
velocidades de varredura mais altas sdo menos densos do que os filmes
crescidos em velocidades de varredura mais baixas. Isso pode estar
relacionado ao fato de que em velocidades de varredura mais altas, o
crescimento do filme ocorre mais rapido do que em velocidades de varredura
mais baixas, resultando em camadas de atomos menos organizadas. Pode-
se observar também que o valor de V, do filme crescido a 2 mV s torna-
se préximo ao valor de V, determinado considerando-se um filme de SnO,,
conforme aumenta a espessura. Quando os filmes crescem a 100 mV s este
valor fica préximo ao valor de V, considerando-se um filme de SnO. Esses
resultados mostram que as densidades dos filmes podem ser influenciadas
pela composicao dos filmes.

4. CONCLUSOES

Imagens de AFM mostraram que filmes de 6xido de estanho crescidos
por voltametria em solugao de fosfato a 2 e 100 mVs™' sdo continuos mesmo
no caso de baixas densidades de carga (0,59 mCcm2 e 1,22 mCcm?).

A rugosidade dos filmes aumenta conforme a espessura e a
densidade de carga dos filmes aumentam, em ambos os casos (2 e 100 mVs-

ESPESSURA E MORFOLOGIA DOS OXIDOS DE ESTANHO CRESCIDOS POR VOLTAMETRIA EM SOLUGAO
FOSFATO pH 8,7



). Ao mesmo tempo, os filmes ficam mais densos.

E importante ressaltar que o aumento da rugosidade dos filmes foi
obtido com o aumento do potencial final da voltametria. Assim, ndo é possivel
desconsiderar a influéncia do potencial no processo de crescimento dos
filmes. Seria interessante verificar se o crescimento do filme em potencial
constante apresentaria o mesmo comportamento.

Os filmes crescidos a 100 mVs™ sdo menos densos do que os filmes
crescidos a2 mVs™. Isso pode estar relacionado ao fato de que em velocidades
de varredura mais altas, o crescimento do filme ocorre mais rapido do que em
velocidades de varredura mais baixas, resultando em camadas de atomos
menos organizadas.
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THICKNESS AND MORPHOLOGY OF TIN OXIDE GROWN BY VOLTAMMETRY IN
PHOSPHATE SOLUTION pH 8.7

ABSTRACT - The voltammetry growth of tin oxides on tin in a buffer phosphate
solution (pH 8.7) has been studied. Ex-situ ellipsometric measurements were made in
order to determine the thickness of grown oxides. From these results, the volume per
charge density of the film, V,, was calculated for different charge densities of the film.
The ellipsometric measurements showed that tin oxide films grown at 2 mVs™' are less
dense for values of thickness of 3.37 nm, having V, near 1.70 x 10*cm?®.C-". For higher
values of thickness (11.0 — 12.4), the films become denser having V, near 0.5 x 10*
cm?.C. In the case of 100 mVs'the films present the same behaviour, having V, near
3.74 x 10 cm?®.C"* for thickness of 4.56 nm and V, near 1.32 x 103 for thickness
of 7.42 nm. Microscopic Atomic Force images showed that morphology changes and
roughness of the films increases with increasing thickness and final potential of the
voltammetry.

KEYWORDS: AFM; Ellipsometry; Tin oxide; Boltammetry.
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CAPITULO 4

APLICAGAO DA METODOLOGIA DE

SUPERFICIE DE RESPOSTA PARA
ESTUDO DO PROCESSO SINTESE
DO NITRETO CUBICO DE BORO - cBN
UTILIZANDO Mg COMO CATALISADOR

Lua Monteiro Guimaraes Nunes
lattes.cnpq.br/2214927605580971
Universidade Estadual do Norte

Fluminense Darcy Ribeiro — UENF/
LAMAV

Campos dos Goytacazes — Rio de
Janeiro

RESUMO - O Nitreto cubico de boro
(cBN) € um material imprescindivel
para usinagem com alta precisao e
alta velocidade de materiais ferrosos
como acgo, pois, diferentemente do
diamante, o cBN né&o reage ao ferro
sob determinadas temperaturas,
conservando sua integridade fisica
e estabilidade quimica durante o
processo de corte e usinagem. Isso
se traduz na capacidade de manter
o0 gume de corte afiado e dimensdes
constantes na mecanizagao (corte,
usinagem e polimento) do principal
material utilizado na industria, que é
0 aco. Além disso, o uso de insertos
a base de cBN como ferramenta
de usinagem pode eliminar a
necessidade de retifica das pecas,
O que economiza maquinas, mao
de obra especializada e tempo de
processo. Esse material apresenta
boas perspectivas, sobretudo na
industria metal-mecanica, na qual
a produtividade, aliada ao nivel

de precisdo, é imprescindivel na
busca pela competitividade. Sendo
recomendadas para trabalhar sob
condi¢cdes severas, tais como corte
intermitente, em que dureza deve
estar associada com tenacidade
para evitar a quebra. Na sintese do
cBN, sdo aplicados, basicamente,
dois tipos de catalisadores: nitreto
de magnésio e magnésio. Cada qual
oferece diferentes possibilidades,
tais como maiores valores de
profundidade de corte ou menor
nivel de rugosidade superficial. Este
artigo busca contribuir com o nivel de
informagdes referentes ao processo
de sintese de nitreto cubico de boro,
principalmente com a manipulagéo
dos parémetros aplicados no regime
de sintese. Dessa forma, espera-se
agregar novas informacdes acerca da
sintese de cBN e, consequentemente,
o desenvolvimento da tecnologia, em
escala laboratorial, de sua produgéo.

PALAVRAS-CHAVE: Sintese; Nitreto
Cubico de Boro; cBN; Magnésio.

1. INTRODUGAO

Com a evolugao e
modernizagdo da industria metal-
mecanica, tem-se observado a
grande necessidade de produzir
ferramentas especiais que atendam
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as expectativas do mercado. O progresso técnico e a efetividade da industria
metal-mecanica estdo diretamente relacionados com a aplicagdo de novos
tipos de materiais para superabrasivos e ferramentas de corte. O cBN é
superado somente pelo diamante em termos de dureza, como material
comercialmente aplicado na industria. Além disso, comparado ao diamante, o
cBN apresenta uma resisténcia elevada a temperatura. Enquanto no diamante
a grafitizagdo se inicia a partir de 900°C, o cBN, a pressdo atmosférica,
apresenta estabilidade até 2000°C. Paralelamente a isso, a queda da dureza
do diamante com o aumento de temperatura € acentuada a partir de 500°C
e em 800°C ela é inferior a do cBN na mesma temperatura. (Bertalan, 1997)

O principal uso deste material esta relacionado com a usinagem sob
altas velocidades de metais ferrosos de dificil usinagem, tais como agos de
elevada dureza (acima de 50HRCc) e ferros fundidos n&do maleéaveis, atuando
no campo em que as ferramentas diamantadas nao atuam. (Skury, 2001)

As exigéncias crescentes de desempenho, de restricdes dimensionais
e de longevidade de elementos de maquinas e mecanismos levaram a
aplicagdo de materiais de alta resisténcia mecénica e ao desgaste que sao
dificeis de tratar por usinagem comum. Até pouco tempo, a quase totalidade
dos processos de acabamento superficial na industria metal mecénica era
realizada por operacgdes de retifica. (Junior, 2008)

Para promover a qualidade de superficie das pecgas produzidas pela
industria sdo empregadas atualmente as ferramentas abrasivas, tais como
rebolos de 6xidos de silicio, aluminas e diamantes. Entretanto, ndo é racional
em todos os casos a utilizagdo desse tipo de operagao, tanto em termos
econOmicos quanto tecnoldgicos, tais como: baixa produtividade, presenca de
mudanga estrutural em camadas superficiais, geracao de tensdes residuais
e custo elevado de usinagem. Torna-se, em alguns casos, interessante
substituir essas ferramentas abrasivas por insertos feitos de materiais
policristalinos a base de cBN, devido, principalmente, as caracteristicas
singulares alcangadas com seu uso. (Bundy, 1977)

A primeira suposic¢ao tedrica sobre a possibilidade de obtengao de
cristais de cBN foi feita, em 1956, por R. H. Wentorf. Essa suposi¢ao foibaseada
nas semelhancgas existentes entre as estruturas do nitreto hexagonal de boro
(hBN) e o grafite, que é a matéria prima basica para a obtengéo de cristais
de diamante via altas pressodes e altas temperaturas. Desse modo, em 12 de
fevereiro de 1957, no centro de pesquisa da General Electric, uma equipe de
cientistas norte-americanos liderada por Wentorf, realizou a sintese do cBN,
aplicando sobre uma amostra de hBN parametros de pressao e temperatura
semelhantes ao utilizado na sintese dos diamantes. (Wentorf, 1957)

E interessante notar que, nos primeiros anos, apds a primeira sintese
do cBN, ndo houve quem especificasse a aplicabilidade pratica desse
material. Somente nos anos 70, é que se observou que a dureza do cBN
quase nao é afetada pelas altas temperaturas ocasionadas por processos
de corte, abrasividade e usinagem. Isso tornou o cBN um promissor material
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para a usinagem de materiais ferrosos, tais como agos e ferros fundidos, ou
qualquer outra liga em que a usinabilidade é dificil ou onde as ferramentas
de diamante ndo podem ser empregadas. O diamante, como é sabido, é o
material comercial de dureza excepcional, contudo reage rapidamente com
os materiais ferrosos sob condi¢gdes normais de usinagem. (Pacheco, 2011)

Os altos indices técnico-econdmicos da aplicagdo dos policristais
de cBN, durante a usinagem de acos de alta liga e de elevada dureza e,
também, de metal duro, condicionaram o elevado crescimento da produgéo
mundial, em razao do consumo nos mais diversos ramos da industria metal-
mecanica. Como exemplo, pode-se citar que a década de 90 foi marcada
pela reducdo de custos de produgédo. O objetivo era reduzir os tempos do
processo de fabricagdo. Cada segundo economizado significa um aumento
da produtividade e, portanto, uma redugao de custo. Dessa forma, aumentou
o interesse por novas tecnologias de ferramentas de corte, que permitem
maiores avangos de usinagem e com a mesma vida util, representando uma
redugédo no custo de produgdo com otimizagdo do processo e melhoria da
qualidade do produto. Neste mesmo periodo, observou-se um aumento de
cerca de 20 vezes na producao de cBN e seus compositos. (Will et al.,2000)

Cabe ressaltar que o Brasil ndo detém a tecnologia baseada nas
técnicas de alta pressao que possibilitem o desenvolvimento da produgéo
em larga escala de policristais a base de cBN. Entretanto, é importante notar
que ja foram realizadas as primeiras tentativas de sintese e sinterizagao
de compdsitos a partir de cBN, por pesquisadores do Laboratério de Altas
Pressdes do Instituto de Fisica da Universidade Federal do Rio Grande
do Sul (UFRGS) e por pesquisadores da Universidade Estadual do Norte
Fluminense - UENF/LAMAV. Porém, a presente situagao comercial do Brasil
nesse mercado € de completa dependéncia da importagcado de ferramentas
equipadas com os insertos de cBN. (Andrade et al., 2005) Sabendo-se
que grandes empresas da industria brasileira utilizam ferramentas a base
de pastilhas de cBN, com isso, constitui de interesse pratico os estudos em
relacdo a sintese e sinterizacdo desse material, objetivando a produgao de
materiais superabrasivos com melhores condutividade térmica e resisténcia
ao desgaste.
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2. METODOLOGIA

2.1. Elaboragao do planejamento fatorial 22

Para a avaliagéo dos diferentes fatores, tais como teor de magnésio,
pressao e temperatura, que influenciam tanto o processo de sintese quanto
nas propriedades dos cristais obtidos, sera utilizada a técnica de planejamento
de experimentos. Na elaboragao do planejamento inicialmente sdo escolhidos
os fatores a serem estudados. Para estudar o efeito de qualquer fator sobre
a resposta é preciso fazé-lo variar e observar o efeito desta variagédo. Isso

APLICAGAO DA METODOLOGIA DE SUPERFICIE DE RESPOSTA PARA ESTUDO DO PROCESSO SINTESE DO

NITRETO CUBICO DE BORO - cBN UTILIZANDO Mg COMO CATALISADOR



implica a realizagao de ensaios em pelo menos dois niveis desse fator. Para o
presente estudo, as seguintes variaveis foram escolhidas como fatores: Teor
de magnésio (x1), Presséo (x2) e Temperatura (x3)

Tendo em vista que existem 3 fatores, significa que o planejamento
sera do tipo 23 (Neto et al., 1995), totalizando 8 experimentos, onde cada
fator varia em dois niveis. A listagem de todas as possiveis combinagdes, que
sdo chamadas de matriz de planejamento, esta apresentada na Tabela 1. Os
valores codificados para os dois niveis dos trés fatores estdo mostrados na
Tabela 2. A fixagéo destes valores foi realizada a partir de dados reportados
na literatura por Azevedo (2000). Nas tabelas 1 e 2 encontram-se também
listados os parametros relativos ao ponto médio, o qual é utilizado para a
determinagéo do erro experimental.
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Tabela 1: Matriz de planejamento

Ensaio X1 X2 X3
1 + +
2 - +
3 + - +
4 - - +
5 + -
6 - -
7 + - -
8 - - -
9 0 0 0

Tabela 2: Niveis dos fatores estudados

Nivel X1(%) X2 (GPa) X3 (°C)
+ 30 6 1700
- 20 4 1300
0 25 4,5 1500

2.2. Aplicacado de Metodologia de Superficie de Resposta

Apods a verificagdo do ajuste do modelo, através da dispersao dos
pontos no grafico dos residuos contra as repostas previstas pelo modelo e
pela determinagéo do erro em cada coeficiente calculada pela variancia de
cada efeito, utilizando o programa MODREG, obtém-se um modelo. Este,
por sua vez, descreve satisfatoriamente o processo em estudo, ou seja, 0
processo de sintese. Com isso, foram construidas as superficies de resposta
e suas respectivas curvas de nivel. Para este fim foi utilizado o software
SURFER.
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De posse desses dados, foram determinadas as condi¢des otimizadas
para a obtengdo de um processo com 100% de eficiéncia, ou seja, maior
densificagédo possivel.
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2.3. Procedimento Experimental para Execug¢ao do Processo de Sintese

Os experimentos foram realizados na prensa hidraulica especial
de 630 toneladas, modelo DO138B da Ryazantyashpressmash (Russia),
utilizando como dispositivo de alta pressdo (DAP) bigornas de metal duro
com concavidade de didmetro de 13,5 mm tipo toroidal. A Figura 1 apresenta,
a esquerda, a prensa hidraulica e, a direita, o dispositivo de alta pressao
utilizado nas prensagens.

Figura 1: (Esquerda) prensa hidraulica, modelo DO138B. (Direita)
dispositivo de alta pressao utilizado nas prensagens sendo (1 e 2) bigornas;
(3) cintamento. (4) capsula deformavel. (5) mistura reativa e os (6) discos de

protecéo, (7) gaxeta formada.

Fonte: (Adaptado de Ramalho, 2003)

2.4. Preparagao da Mistura Reativa

Os materiais utilizados durante os experimentos neste trabalho
foram: i) Nitreto hexagonal de boro em p6 fornecido pelo Instituto de Materiais
Superduros de Kiev, Ucrania, ii) Magnésio em p6é com granulometria < 53um,
i) Discos constituidos de 50% em peso de calcita e 50% em peso de grafite,
fabricados no setor, iv) Capsulas de calcita, v) Tubo aquecedor de grafite com
didmetro externo de 7mm e interno de 5mm e vi) Dicromato de Potassio e
acido sulfurico.

2.5. Montagem da célula de reagao
A célula de reacdo montada no interior da capsula deformavel é
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constituida por um aquecedor cilindrico de grafite, pela amostra e por duas
tampas isolantes. O esquema de montagem pode ser observado na Figura 2.
Para a montagem da célula de reagéo, a mistura foi manualmente compactada
no interior da capsula deformavel com auxilio de um pistao e martelo.
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Figura 2: Célula de reagdo com capsula deformavel. (1) capsula
deformavel; (2) discos isolantes de calcita; (3) Cilindro de grafite; (4).
Mistura compactada

Fonte: (Ramalho, 2003)

2.6. Caracterizagao

Com o objetivo de se obter detalhes morfolégicos das amostras,
foram realizadas avaliagbes por meio de analise de microscopia eletronica
de varredura (MEV). As amostras foram dispostas aleatoriamente sobre
suportes apropriados e observadas sob diversos aumentos.

2.6.1. Difragao de raios X

As estruturas cristalinas obtidas nas amostras, foram analisadas em
po no difratograma de raios X (XRD 7000) com radiagdo Cu-Ka, temperatura
ambiente e com uma variagdo de 5 a 100° a uma velocidade de analise de
2°/min. A determinacdo dos parémetros estruturais foi obtida a partir dos
resultados analisados de DRX, todas as medidas foram efetuadas nas
mesmas condi¢des de operagao do equipamento.

2.7. Determinagao dos Parametros Estruturais

Comointuito de se ter parametros assertivos para mensurar diferentes
aspectos dos graos formados, foram calculados o grau de transformagéo do
hBN em cBN (GT), percentual da estrutura hexagonal perfeita (PHP), tamanho
dos cristalitos ao longo dos eixos C (Lc), tamanho dos cristalitos ao longo
dos eixos A (La), dimenséao efetiva dos cristalitos (L), distancia interplanar
(d002), tenséo estrutural ao longo do eixo ¢ (ec), numero médio de camadas
por empilhamento (Ns) e densidade (p). (Skury et al., 2007), (Gonzalez et
al., 2002), (Emmerich, 1995), (Callister, 2000), (Iwashita e Inagaki, 1993),
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(Sharma et al., 2002), (Jin et al., 2000))
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3. Resultados e Discussoes

Na Tabela 3, sdo apresentados os resultados obtidos a partir das
analises dos difratogramas das amostras preparadas a partir dos pardmetros
pré-estabelecidos na matriz de planejamento.

As amostras 2 e 5, foram as que apresentaram maior GT, 0,36 e
0, 31 respectivamente. As amostras 9(1), 9(2) e 9(3), foram realizadas
com os mesmos parametros com o intuito de se fazer uma analise de erro
experimental. Todas as amostras tiveram 60 segundos de tempo de sintese
na prensa e granulometria de 50 mesh.

Tabela 3: Parametros estruturais obtidos a partir das analises de DRX

Temperatwa Pressdo Teor de Mg

Amostra cC) (Mpa) 6 GT PHP Lef{nm) La(nm) L d002 g  Ns p
1 12 30 0,14 66,66 2888 4201 192 330 0,13 7,84 220
2 1700 20 0,36 40,70 36,44 54537 1.84 331 0,10 11,02 220
3 - 30 0,12 76,92 3142 4383 144 330 015 951 220
4 ' 20 0,09 8556 2033 4402 1,73 328 0,13 894 222
5 12 30 0,31 7426 1571 20,93 090 327 046 480 222
6 1200 20 0,05 5925 3139 4396 146 334 015 940 218
7 . 30 0,15 75,49 2440 3395 230 329 0,12 742 221
3 ' 20 0,08 95,08 2201 31,77 143 327 021 4§74 223

(1) 0,04 73,58 2099 35775 248 328 009 9,14 221
9(2) 1300 @ 25 0,03 5494 30,67 46,77 1,82 331 0,12 926 219
g (3) 0,06 9333 3381 35442 207 332 0,09 10,18 2.18

3.1. Analises dos parametros estruturais obtidos em cada amostra
correlacionados aos seus respectivos DRX

3.1.1. Amostra 2

A amostra 2 foi produzida a 1700°C, 6 GPa e 60 segundos de
sintese, com teor de Mg igual a 20% e DAP aquecido. Estes parametros
Ihe atribuiram o maior GT dentre todos os outros ensaios realizados neste
trabalho. O valor obtido para o Ns também chama a ateng&o por ser o maior
dentre as amostras, 11,02. Este valor esta diretamente correlacionado ao
alto valor obtido para o Lc=36,44, novamente o mais acentuado dentre as
demais amostras. Principalmente ao se notar que a distancia interplanar das
amostras ndo obtiveram uma discrepancia relevante.

Analisando o difratograma da Figura 3, nota-se que a linha base é
bastante irregular além de comegar com uma intensidade relevante quando
comparada as demais. Percebe-se também que todos os picos estdo mais
intensos proporcionalmente falando, nota-se ainda que o pico de maior
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intensidade do hBN esta com intensidade baixa em relagéo a todas as outras
amostras. Isso pode ser atribuido aos parametros estabelecidos, a uma
inadequada acomodacgdo da amostra ao ser feito o DRX ou uma superficie
irregular na amostra formada.
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Figura 3: Difratograma da amostra 2
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Outro ponto interessante é que o pico de cBN mais intenso de 43,31
possui um outro pico muito proximo de nitreto de magnésio (Mg3N2). Tendo
ainda mais dois picos de consideravel intensidade de cBN, com isso, pode-se
afirmar que esta amostra possui grande potencial para formagéo de graos de
cBN.

O PHP desta amostra é de 40,7, o mais baixo dentre todas as outras.
O que indica um baixo percentual de estrutura hexagonal perfeita. Isto implica
numa baixa tendéncia de formacao de cBN, embora esta amostra tenha tido
um elevado GT.

3.1.2. Amostra 5

O quinto ensaio realizado, Figura 4, foi produzido com 30% de teor
de magnésio na mistura, 6 GPa de pressédo, 1200°C de temperatura, 60
segundos de tempo de sintese e com DAP frio.
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Figura 4: Difratograma da amostra 5
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Como resultado, ha uma relativa variagdo na linha base de
intensidade, porém com aumento consideravel do numero de picos quando
comparado as demais amostras realizadas sob temperatura de 1700°C,
ficando como amostra que apresentou a maior quantidade de picos, 34. Este
aumento substancial no niumero de picos € identificado em todas as amostras
que foram submetidas a 1200°C.

O grau de transformagé&o do hBN em cBN neste ensaio, foi o segundo
maior valor dentre todos os ensaios realizados; GT=0,311. A tendéncia de
formacdo de cBN atinge valor um pouco acima da média; PHP=74,26. A
tensado estrutural ao longo do eixo c, atinge seu maior valor neste ensaio;
Ec=0,463; o que segundo Iwashita (1993), € um dos fatores que provocam a
alteracdo da distancia interplanar.

O diboreto de magnésio aparece novamente ao lado do pico mais

intenso de hBN. Tendo ainda seus trés picos de maior intensidade registrados
nestas amostras, o0 que pode maximizar os aspectos de supercondutividade.

3.2. Comportamento dos parametros estruturais em fun¢édo da pressao
para cada amostra

No gréfico da Figura 5, nota-se que para uma mesma temperatura de
1700°C, a dimensao dos cristalitos (L) tende a ser maior sob pressao de 12
MPa (6GPa).
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Figura 5: Variagao dos parametros estruturais em funcéo da pressao
aplicada a 1700°C para a amostra 4,3,2, e 1
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Figura 6: Variagdo dos parédmetros estruturais em fungéo da pressao
aplicada a 1200°C para as amostras 8, 7,6 e 5
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No entanto no grafico da Figura 6, pode se analisar que sob uma
mesma temperatura de 1200°C ha uma tendéncia de maiores dimensodes
efetiva dos cristalitos (L) sob pressao de 7 MPa (3,5 GPa).

Ja no gréfico da Figura 7, pode-se visualizar que sob temperatura de
1700°C existe uma maior tendéncia de formagao de grdaos de cBN (PHP) e
de maior tensao estrutural ao longo do eixo ¢ sob pressao de 7MPa (4 GPa).
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Figura 7: Variagao do PHP; tensdo estrutural em fungéo da pressao a
1700°C para as amostras 4, 3,2 e 1
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Figura 8: Variagao do PHP; tenséo estrutural em fungéo da pressao sob a
1200°C para as amostras 8,7,6,e 5
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Nota-se ainda que ha uma grande tendéncia a formacao de grao de
cBN (PHP) a pressao de 7MPa (4 GPa) com baixa tensao estrutural ao longo
do eixo ¢ (Ec), principalmente na amostra 7. Conforme observado no grafico
da Figura 8.

No grafico da Figura 9, fica claro, proporcionalmente falando, o maior

grau de transformagao das amostras 2 e 5. Sendo ambas submetidas a 6
GPa.
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Figura 9: Grau de transformacdo das amostras em fung¢éo da presséao e
temperatura das amostras 1 a 8.
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Figura 10: Grau de transformagao em fungéo da Pressao, temperatura e
teor de Mg das amostras 1 a 8
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A Figura 10 ilustra o Grau de transformacdo de hBN em cBN em
funcdo dos parametros pré-estabelecidos de pressao, temperatura e teor de
magnésio das amostras, conforme a matriz de planejamento.

3.3. Alterag¢6es morfolégicas ocasionadas pela variagdo dos parametros
estruturais

Na Figura 11, sdo apresentadas as imagens obtidas por MEV para os
aglomerados apés tratamento termobarico das amostras 2 e 5.
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Figura 11: Micrografia da amostra 2 (esquerda); Micrografia da amostra 5
(direita)
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H& uma consideravel variagdo de suas respectivas morfologias e
dimensoes dos cristais formados, evidenciando a influéncia das variagées de
pressao, temperatura e teor de magnésio ao qual cada uma das amostras foi
produzida.

A Figura 11(esquerda) mostra ainda que os cristais obtidos sob
pressdo de 6 GPa, 1700°C e com 30 e 20% de magnésio respectivamente,
apresentaram morfologia e dimenséo distintas. O que revela a influéncia do
teor de Mg nesses aspectos citados. Ja na micrografia da amostra 5, Figura
11(direita), produzida sob pressao de 4,5 GPa; 25% de Mg e temperatura
de 1500°C; nota-se que a morfologia de estrutura fibrosa se faz presente.
Essa tendéncia do arredondamento dos cristais pode estar relacionada a nao
conversado do hBN em cBN.

Nas demais amostras, foi observado que todas apresentam tendéncia
ao arredondamento dos cristais formados, com excecdo da amostra 5, que
apresenta morfologia de estrutura fibrosa. O que justifica que sob altas
temperaturas e pressao o Mg reage de diferentes formas com o hBN.

4. CONCLUSAO

A partir destes ensaios e analise realizadas, pode- se notar o
aparecimento de grédos de cBN em todos os ensaios realizados. Viu-se
também que analisando os parémetros estruturais obtidos, sobretudo os
das amostras que obtiveram maior grau de transformagédo notam-se que em
ambas a pressao foi de 12 MPa (6 GPa). Contudo, houve uma variagdo em
fungcéo da temperatura e teor de magnésio.

O grau de transformagéo do hBN em cBN da amostra 5 fica proximo
ao da amostra 2 mesmo trabalhando com menos 500°C, isso pode ser
justificado pela maior tendéncia de formacéo de cBN (PHP) apresentado na
amostra 5.

Porém, ao se analisar o PHP das demais amostras, nota-se que um
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elevado valor de PHP nao necessariamente ira se converter em graos de cBN
efetivamente. Como exemplo temos a amostra 8, onde o valor de PHP=95,08;
e GT=0,08 mesmo com o valor da dimenséo efetiva dos cristalitos elevado,
L= 1,43. Nesta amostra pode-se concluir que a baixa pressédo associada a
uma baixa temperatura nao foi suficiente para converter a alta tendéncia de
formacgao de graos de cBN (PHP) em graos efetivos (GT).
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APPLICATION OF RESPONSE SURFACE METHODOLOGY TO STUDY THE
SYNTHESIS PROCESS OF CUBIC BORON NITRIDE - cBN USING Mg AS
CATALYST

ABSTRACT - The cubic boron nitride (cBN) is a material essential for machining
with high precision and high-speed ferrous materials such as steel, because, unlike
diamond, cBN does not respond to iron under certain temperature, maintaining their
physical and chemical stability during the cutting and machining. This translates into
the ability to maintain sharp cutting-edge mechanization and constant dimensions
(cutting, machining, and polishing) of the principal material used in the industry,
which is steel. Furthermore, the use of inserts based cBN as machining tool can
eliminate the need for grinding parts, saving machines, skilled manpower, and process
time. This material has good prospects, particularly in the metalworking industry,
where productivity, coupled with the level of precision, it is essential in the quest for
competitiveness. In the synthesis of cBN are commonly applied two types of catalysts:
magnesium nitride, and magnesium. Each offers different possibilities such as higher
values of depth of cut or lower level of surface roughness. This paper intends to raise
the level of information regarding the process of synthesis of cubic boron nitride,
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especially with the manipulation of the parameters used in the scheme of synthesis.
Thus, it is expected new information about the cBN synthesis and, consequently, the
development of technology of its production.

KEYWORDS: Synthesis; Cubic Boron Nitride (cBN); Magnesium.

v
o
S
=
Q
3
O

APLICAGAO DA METODOLOGIA DE SUPERFICIE DE RESPOSTA PARA ESTUDO DO PROCESSO SINTESE DO

NITRETO CUBICO DE BORO - cBN UTILIZANDO Mg COMO CATALISADOR
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RESUMO - Atualmente, nas usinas
de beneficiamento de itabiritos pobres
(%Fe=45,0) a flotacdo reversa de
quartzo é a etapa de concentragado
mais comumente aplicada. Na
maioria das vezes o0s circuitos de
flotagcdo sao precedidos por circuitos
de classificagdo em hidrociclones
que tém como objetivo retirar do
processo particulas ultrafinas. No
entanto, esta rota de processo
comega a enfrentar problemas
para manter os mesmos niveis de
recuperacao metalica e de qualidade
de concentrado quando o teor de
Fe na alimentagdo das plantas é
menor que 40,0%. Foram realizados
testes avaliando a aplicagdo de
separagdo magnética de alta
intensidade no beneficiamento de

POBRES

itabiritos pobres. Na rota de processo
avaliada (separacdo magnética +
flotacdo), a etapa de separagéo
magnética executa a funcao de pré-
concentracdo e deslamagem. O
teor de SiO, no concentrado foi de
1,46% (menor que o teor objetivo de
2,00%). As recuperagbes massica
e metalurgica obtidas com a rota
separacdo magnética + flotagcao
foram maiores em termos absolutos
3,3% e 4,4%, respectivamente.

PALAVRAS-CHAVE:

ferro; Concentragéo;
Separagdo magnética.

Minério de
Flotacao;

1. INTRODUGAO

Os teores de Fe nos minérios
economicamente aproveitados no
Brasil, principalmente no estado de
Minas Gerais, tém caido de forma
significativa nos ultimos anos. Na
figura 1 é possivel observar essa
reducao, a partir dos teores de Fe da
produgéo bruta de ROM registrados
no Brasil e no estado de Minas
Gerais no periodo de 2001 a 2020. A
partir do ano de 2013 a queda no teor
de Fe da producéao bruta de minério
de ferro no Estado de Minas Gerais
ocorre de forma mais acentuada
quando comparado com os valores
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observados para o Brasil. Os dados foram obtidos no Anuario Mineral
Brasileiro no sitio da Agéncia Nacional de Mineragao.
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Figura 1: Teor de Fe na produgéo bruta de minério de ferro no Brasil € no
Estado de Minas Gerais de 2001 a 2020

—a— Brazil

—a— Minas Geraiz

%Fe ROM

2001 2008 2006 2007 2008 2011 2013 2015 2017 2018

Fonte: Anuario Mineral Brasileiro / Agéncia Nacional de Mineragéo

Atualmente, nas usinas de beneficiamento de itabiritos pobres
(%Fe=45,0) a flotagédo reversa de quartzo € a etapa de concentragdo mais
comumente aplicada. Na maioria das vezes os circuitos de flotagdo sao
precedidos de circuitos de moagem que tém como objetivo liberar o quartzo
e circuitos de classificacdo em hidrociclones (deslamagem) que tém como
objetivo retirar do processo particulas ultrafinas. No entanto, esta rota de
processo (deslamagem + flotagdo) comeca a enfrentar problemas para manter
0Ss mesmos niveis de recuperagao metalica e de qualidade de concentrado
quando o teor de Fe na alimentacao das plantas € menor que 40,0%.

Uma alternativa para manter os resultados dessas usinas seria a
utilizacao de circuitos nos quais a etapa de concentragéo € realizada em dois
estagios: um estagio de pré-concentragdo e um estagio de concentragao.
Com a inclusdo do estagio de pré-concentragdo a rota de processo mais
comumente utilizada (pré-concentragdo + deslamagem + concentragio)
aumentaria os custos operacionais das plantas e tornaria os fluxos de
processo mais complexos. A utilizagdo de um estagio de pré-concentragao
que eliminasse a necessidade da etapa de deslamagem mitigaria esses
problemas (SILVA et al, 2017).

A separagdo magnética de alta intensidade € um processo com
potencial para aplicagao na pré-concentragdo de itabiritos pobres. Segundo
OBERTEUFFER e WECHSLER (1980), com a redugdo dos depdsitos
de elevado teor de ferro a aplicagdo de separadores magnéticos de alta
intensidade é uma alternativa para o processamento desses materiais.

Aimportancia praticada separagédo magnética foi reconhecidasomente

APLICAGAO DE SEPARACAO MAGNETICA DE ALTA INTENSIDADE (WHIMS) NO BENEFICIAMENTO DE ITABIRITOS
POBRES



no final do século 19. Nessa época, varios pesquisadores demonstraram a
viabilidade de separar particulas fortemente magnéticas de particulas de
ganga ndo magnética. A partir do final do século 19, muitos separadores
magnéticos permitiam a separagdo de particulas fortemente magnéticas
de particulas menos magnéticas. No entanto, apenas recentemente, com
o aumento consideravel do entendimento dos fundamentos do magnetismo
e com o desenvolvimento de materiais permanentemente magnéticos, foi
possivel aplicar a separagdo magnética a uma ampla gama de materiais
no que se refere a faixa granulométrica e a susceptibilidade magnética
(SVOBODA e FUJITA, 2003).

NESSET e FINCH (1980) afirmaram que a determinagdo da
susceptibilidade magnética dos minerais é essencial para a definicdo do
potencial de aplicagdo da separagao magnética, uma vez que a aplicagao
desta etapa unitaria no processamento de minérios requer uma diferenca
significativa da susceptibilidade magnética entre os minerais que serao
separados.

A origem das propriedades magnéticas dos minerais resulta de
propriedades atébmicas que sdo especificas para um grupo de elementos.
Os minerais classificados como diamagnéticos sao formados por atomos
com configuragdo eletrbnica similar a configuragdo eletrénica dos gases
nobres, com elétrons emparelhados no orbital d. Os minerais classificados
como paramagnéticos apresentam atomos com configuracao eletrénica
caracteristica dos elementos de transicdo como Fe, Mn, Ti e Cr, que
apresentam elétrons desemparelhados no orbital d (KLEIN e DUTROW,
2007b).

A propriedade fisica denominada susceptibilidade magnética é a
expressao externa das caracteristicas internas dos atomos que constituem
0S minerais e por sua vez explica o comportamento dos minerais quando
esses sdo submetidos a agdo de um campo magnético externo. Segundo
BLUM (1997), a susceptibilidade magnética € o nivel ou grau que um
determinado material ou mineral pode ser magnetizado quando submetido
a um campo magnético externo. A susceptibilidade especifica ou massica de
um determinado material pode ser expressa conforme a equacao 1.1.

X = K (1.1)
’ .

Onde k é a susceptibilidade volumétrica (adimensional), p é a
densidade do material e X é a susceptibilidade magnética especifica ou
massica do material ou mineral (m®kg).

NESSET e FINCH (1980) utilizaram o separador isodinamico Frantz
para determinar a susceptibilidade magnética especifica de minerais de
Fe. Neste equipamento a separagcédo ocorre em uma bandeja posicionada
entre dois polos magnéticos que mantém a intensidade do campo magnético
constante ao longo do comprimento da bandeja.
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Com o objetivo de avaliar a aplicagdo de separadores magnéticos de
alta intensidade para o beneficiamento de itabiritos pobres, foram comparados
os resultados obtidos em ensaios tecnoldgicos que simulam a rota de processo
de referéncia caracterizada pelas etapas de deslamagem e flotagdo com os
resultados obtidos com a rota de processo alternativa caracterizada pelas
etapas de separagcdo magnética e flotacdo. Na rota alternativa, a etapa de
separagao magnética executa a fungao de pré-concentragdo e deslamagem.
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2. METODOLOGIA

A metodologia utilizada neste estudo incluiu duas etapas. A primeira
etapa se refere a caracterizagdo da amostra e a segunda etapa correspondeu
a execugao dos ensaios tecnoldgicos que simularam a rotas de processo de
referéncia e rota de processo alternativa. A amostra utilizada no estudo foi
coletada no Quadrilatero Ferrifero, no Estado de Minas Gerais.

Na etapa de caracterizacdo da amostra foram realizadas analises
quimicas, mineralégicas e determinada a distribuicdo granulométrica.
Também foi determinada a susceptibilidade magnética por faixa de tamanhos.

Aanalise granulométrica foi realizada utilizando peneiras da série Tyler
com as aberturas variando de 9.525um a 37um. As analises mineralégicas e
do grau de liberacao foram realizadas em um microscépio 6ptico marca Leica
e o grau de liberagdo do quartzo foi determinado pelo método de Gaudin.
As segbes polidas foram confeccionadas com embutimento dos minerais em
resina de cura rapida, a frio. Apos a cura as segbes foram lixadas e polidas
com pasta de alumina.

A determinacdo da susceptibilidade magnética de cada uma das
fracbes foi realizada em um Separador Magnético Isodinamico Frantz
segundo o método apresentado por NESSET e FINCH (1980). O método
consiste em realizar medidas de separagdo magnética para diferentes
angulos de inclinagdo da bandeja. Para cada um dos angulos empregados
foram realizadas medidas para diferentes valores de corrente aplicada nas
bobinas. Os angulos nos quais foram realizados os testes de separagao
magnética foram de 5°, 10°, 15°, 20°, 25°, 30° e 35°. A corrente aplicada nas
bobinas variou de 0,05A a 0,80A.

Na etapa de testes tecnoldgicos foram realizados ensaios de
moagem, flotacédo, deslamagem e remoagem em escala de bancada. A etapa
de separagdo magnética foi realizada em escala de bancada e escala piloto.
Os testes de moagem foram realizados em moinhos de 0,2032m X 0,3048m,
com velocidade de rotagao igual a 71% da velocidade critica e percentual de
enchimento de 25%. Os testes de remoagem foram realizados em moinhos
de 0,2540m X 0,2540m, com velocidade de rotagéo igual a 65% da velocidade
critica e percentual de enchimento de 30%.

Os testes de deslamagem foram realizados em cuba de 4.000mL. A
massa de soélido empregada no teste é de 1.700g. O dispersante utilizado foi
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o hidroxido de sodio (3%p/v) e o pH de dispersdo empregado foi igual a 10,5.
Os testes de flotacdo em bancada foram realizados em uma célula de flotagcao
WEMCO de 2.400mL, com rotagédo de 1.300rpm. O depressor dos minerais
de ferro utilizado foi o amido de milho (fubd) gelatinizado com hidréxido de
sédio, na proporgdo massica 5:1. O coletor empregado nos testes foi uma
eteramina.

Os testes de separacao magnética em escala de bancada foram
realizados no aparelho L-4, fabricado pela Inbras-Eriez. Os testes em escala
de bancada foram realizados utilizando pacotes magnéticos com abertura
de 1,5mm, 2,5mm, 3,8mm e 5,0mm. Todos os testes foram realizados
empregando um percentual de sélidos de 30,0% (p/p). A massa empregada
nos testes foi de 50,0g.

Os testes de separagdo magnética em escala piloto foram realizados
no equipamento Minimag, de propriedade da Gaustec. O equipamento
trabalha com uma taxa de 288kg/h (base seca). No estagio rougher, os
parédmetros de processo foram: matriz de 5,00 mm, intensidade do campo
magnético de 0,80 T, velocidade de rotagao do rotor de 4,50 rpm, pressao da
agua de limpeza do fluxo de médio igual a 2,5 kgf/cm?, pressdo da agua de
limpeza do fluxo de concentrado igual a 4,0 kgf/cm2. No estagio scavenger,
os parametros de processo foram: matriz de 1,50 mm, intensidade do campo
magnético de 1,2 T, velocidade de rotagédo do rotor de 5,00 rpm, pressao da
agua de limpeza do fluxo de médio igual a 3,5 kgf/cm?, pressdo da agua de
limpeza do fluxo de concentrado igual 4,0 kgf/cm?.
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3. RESULTADOS

3.1. Caracterizagao da amostra

Atabela 1 apresenta o resultado da analise quimica utilizada no teste.
O resultado da analise quimica mostra um teor de Fe, 44,72% e um teor de
SiO, de 32,56%.

Tabela 1: Resultado da analise quimica quantitativa total para a amostra de
minério utilizada nos testes

%Fe %Si0,  %Al0, %P %PPC  %MnO,
44,72 32,56 0,55 0,034 2,53 0,05

A figura 2 apresenta os resultados da analise do teor de Fe por faixa
de tamanho e o calculo do teor de Fe acumulado. Os resultados mostram
que o teor de Fe é menor na faixa de tamanho entre 210um e 53um. Para as
faixas maiores que 210 ym e menores que 53um o teor de Fe é maior que
42,27%. O menor teor de Fe, 21,21%, foi obtido com particulas menores que
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149um e maiores que 105um.
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Figura 2: Resultado para a analise do teor de Fe por faixa e o calculo do
teor de Fe acumulado
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Atabela 2 apresenta o resultado da analise mineralégica da amostra.
Os valores estédo indicados em percentual (p/p). Os resultados mostram
pequenos teores de magnetita, apenas 2,25% e quantidades significativas
de goethita e hematita porosa, respectivamente, 22,82% e 17,44%. A figura 3
apresenta a fotomicrografia da secao polida utilizada na analise.

Tabela 2: Resultado da analise mineraldgica para a amostra de minério
utilizada nos testes
Hematita Hematita Goethita Magnetita Quartzo  Quartzo Outros
Especular  Porosa Livre Misto
26,27 17,44 22,82 2,25 24,82 4,61 1,79

Figura 3: Fotomicrografia da se¢ao polida utilizada na analise mineralégica
da amostra de minério futuro (HE - hematita especular; HP - hematita
porosa; GO — goethita; MA — magnetita e QZ —quartzo)
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A susceptibilidade magnética por faixa foi determinada a partir de
medidas de recuperagdo em peso considerando trés angulos de inclinagéo
da bandeja do separador magnético Frantz. Para as fragdes -37um e +37-
44um os angulos de inclinagdo empregados nos testes foram 10°, 20° e 30°.
Para as fragbes +44-53uym, +53-74um, +74-105um, +105-149um e +149-
210um os angulos empregados nos testes foram 5°, 15° e 25°. Para cada
angulo de inclinagdo da bandeja as recuperacgdes foram medidas variando a
corrente aplicada nas bobinas do equipamento de 0,05A a 0,80A. O aumento
na intensidade da corrente foi realizado a partir de incrementos constantes de
aproximadamente 0,10A.

Na figura 4 estdo apresentados os valores do |, calculado para
os trés angulos de inclinagdo da bandeja para as fragdes granulométricas
-37um, +37-44um, +44-53um, +53-74um, +74-105um, +105-149um e +149-
210um. Os valores de |, estdo plotados em fungdo do seno do angulo de
inclinagdo da bandeja. Os resultados mostram a relagéo dos valores de |,
com a granulometria. Para as fragbes mais finas, o valor de |, calculado é
menor do que o valor de |, calculado para as fragbes mais grosseiras. Para
um angulo de inclinagéo da bandeja de 15° o I, calculado para a fragéo
+44-53um foi de 0,316A enquanto o valor de |, calculado para a fragéo +149-
210um foi de 0,769A. Considerando as fragdes granulométricas que tiveram
sua susceptibilidade magnética avaliada, as fragbes granulométricas mais
grosseiras, além de terem maior peso, também apresentam menor teor de
ferro e por isso para essas particulas serem coletadas na fragdo magnética é
necessaria a aplicagédo de campos magnéticos de maior intensidade.
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Figura 4: Valores do 150 calculado para os trés &ngulos considerados para
as fragdes granulométricas -37um, +37-44pum, +44-53um, +53-74um, +74-
105um, +105-149um e +149-210um
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A tabela 3 apresenta os resultados obtidos para a susceptibilidade
magnética especifica (X) para as fragdes granulométricas -37um, +37-
44pum, +44-53pum, +53-74pm, +74-105um, +105-149um e +149-210uym. Na
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tabela também estéo apresentadas as variaveis de corrente (l,)) e angulo de
inclinagado da bandeja (8). Da mesma forma que ocorreu com a determinagao
dol,,, os valores encontrados para a susceptibilidade magnética s&o menores
para as fragbes magnéticas mais grosseiras. A susceptibilidade magnética foi
calculada de acordo com a equacéo 3.1, apresentada por HESS (1966).
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Tabela 3: Resultados obtidos para a susceptibilidade magnética para as
fragcdes granulométricas -37um, +37-44um, +44-53um, +53-74um, +74-
105um, +105-149um e +149-210um

Fragao -37um  +37-44pym  +44-53um  +53-74pm +74-105um  +105-149um  +149-210um

lso (A) 0,177 0,327 0,316 0,383 0,538 0,693 0,769
0(°) 20 20 15 15 15 15 15
X(cm®lg) 2,2E-05 6,4E-06 5,2E-06 3,5E-06 1,8E-06 1,1E-06 8,7E-07

3.2. Testes Tecnolégicos

Testes de separagdo magnética em escala de bancada foram
realizados com o objetivo de verificar o comportamento dos contaminantes
ALO, e P na etapa de separagdo magnética. Esses dois elementos
considerados nesta analise sdo os principais contaminantes associados a
amostra testada e tém impacto negativo na etapa de flotagdo no caso do
6xido de aluminio (AlO,) e no caso do fosforo (P) nos processos siderurgicos.

De acordo com os resultados apresentados na figura 4, quanto
maior a intensidade do campo magnético aplicado maior € o teor de Al,O,
na fracdo magnética e menor o teor na fragdo ndo magnética. Para uma
mesma intensidade de campo magnético aplicado, o teor de AL,O, € sempre
maior na fragdo ndo magnética e sempre menor na fragdo magnética quando
os valores sdo comparados com o teor de ALO, na alimentagdo do teste
(0,550%). Isso é um indicio da n&o associagdo do oxido de aluminio (ALO,) a
minerais que tém Fe na estrutura.
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Figura 4: Teor de Al203 na fragdo magnética e na fragdo ndo magnética
obtidas nos testes em escala de bancada variando a intensidade do campo
magnético de 6.000G a 12.000G para os pacotes magnéticos com abertura

de 1,5mm, 2,5mm, 3,8mm e 5,0mm
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De acordo com os resultados apresentados na figura 5, quanto maior
a intensidade do campo magnético aplicado maior é o teor de P na fragcao
magnética e menor o teor de P na fragdo ndo magnética. Para uma mesma
intensidade de campo magnético aplicado, o teor de P é sempre maior na
fracdo magnética e sempre menor na fragdo ndo magnética, quando os
valores sdo comparados com o teor de P na alimentagéo do teste (0,034%
de P). Isso é um indicio da associagdo do fésforo com minerais que tém Fe
na estrutura.

Figura 5: Teor de P na fragdo magnética e na fragdo ndo magnética
obtido nos testes em escala de bancada variando a intensidade do campo
magnético de 6.000G a 12.000G para os pacotes magnéticos com abertura
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A identificagdo e quantificacdo das fases mineraldgicas presentes
nas amostras geradas nos testes em escala piloto foi realizada tanto por
analise mineraldégica quanto por difracao de raios X. Os resultados da
analise mineralégica nas amostras geradas nos testes em escala piloto
estdo apresentados na tabela 4. Os resultados apresentados se referem ao
percentual em massa de cada uma das fases. De acordo com os resultados,
tanto na etapa rougher quanto na etapa scavenger, a hematita especular e
porosa se concentram na fragdo magnética enquanto a goethita se concentra
na fracdo magnética apenas na etapa scavenger. Isso se deve ao fato da
goethita apresentar menor susceptibilidade magnética que a hematita
(especular e porosa) e na etapa scavenger a intensidade do campo magnético
aplicado € maior que na etapa rougher. Além disso, toda a magnetita presente
na alimentacao é direcionada para a fragdo magnética na etapa rougher.
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Tabela 4: Resultados da andlise mineraldgica nas amostras geradas nos
testes de separagdo magnética em escala piloto

Amostra Hematita | Hematita Goethita | Magnetita Qu_artzo ngrtzo
Especular | Porosa Livre Misto

Alim. Rougher 26,27 17,44 22,82 2,25 24,82 4,61 1,79
Conc. Rougher 29,28 34,45 18,29 6,79 4,05 6,75 0,39
Rej. Rougher 13,27 11,01 31,20 0,00 39,73 4,79 0,00
Méd. Rougher 12,46 20,49 18,64 0,00 46,04 2,37 0,00

Qutros

Alim. Scavenger 17,31 15,12 26,30 0,13 29,68 11,46 0,00
Conc. Scavenger | 29,05 21,96 25,28 0,00 16,02 7,38 0,31
Rej. Scavenger 3,15 3,15 12,32 0,00 75,33 6,04 0,00
Méd. Scavenger 1,34 4,36 6,96 0,00 83,45 3,89 0,00

Os resultados da difratometria de raios X estdo apresentados na
tabela 5. Os resultados apresentados se referem ao percentual em massa
de cada uma das fases identificadas. O indicador estatistico da qualidade do
ajuste (X?) com valores iguais ou abaixo de 3,0 esta dentro da faixa de valores
aceitaveis. O fator estatistico que se refere a qualidade do refinamento
de estrutura cristalina (Rwp) apresentou valores baixos mostrando um
refinamento de boa qualidade.

Tabela 5: Resultados da difratometria de raios X nas amostras geradas nos
testes de separagcéo magnética em escala piloto

Amostra Fases Identificadas Goethita | Hematita | Quartzo | wrp X2
Alim. Rougher | quartzo, hematita, goethita 23 34 43 0,357 | 1,564
Conc. Rougher | hematita, goethita, quartzo 5,8 711 23,1 0,377 | 1,576

Rej. Rougher | quartzo, hematita, goethita 171 21 61,9 |0,388| 2,08
Méd. Rougher | quartzo, hematita, goethita 3,8 4.1 92,1 0,389 | 2,645
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Alim. Scavenger | quartzo, hematita, goethita 28,3 31 40,7 0,388 | 2,091
Conc. Scavenger | quartzo, hematita, goethita 9,3 14 76,7 |0,406 | 2,385
Rej. Scavenger | quartzo, hematita, goethita 171 10,8 72,1 0,335 2,016
Méd. Scavenger | quartzo, hematita, goethita 13,3 10,3 76,4 |0,357 | 2,413

Com as amostras geradas nos testes em escala piloto foram
realizadas andlises de microscopia eletrobnica de varredura (MEV). As
microanalises realizadas utilizaram o espectrOmetro dispersivo em energia de
raios X (EDS). A figura 6 apresenta a imagem gerada no MEV com elétrons
retroespalhados de uma particula da alimentag¢ao da etapa rougher. Aimagem
ilustra uma particula mista com os cristais apresentando dimensao menor que
200um. E uma particula com granulometria de liberagdo menor que 200um.
Foram destacadas quatro areas na particula identificadas com os numeros
1, 2, 3 e 4. Inicialmente as areas identificadas com os nimeros 1, 2 e 3 se
referem a trés fases minerais distintas enquanto a area identificada com o
numero 4 é uma area de borda da particula caracterizada pela concentragéo
de microcristais.

Figura 6: Imagem gerada no MEV com elétrons retroespalhados de uma
particula da alimentacgéo da etapa rougher
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Os resultados da microanalise EDS para as quatro areas destacadas
na figura 3.6 estdo apresentados na tabela 6. Os resultados apresentados se
referem ao percentual em peso dos elementos identificados na microestrutura.
A composigao quimica da area 1 se refere a composigdo de um éxido de ferro
(hematita) enquanto a composi¢ao da area 3 se refere a composi¢cdo de um
oxido de silicio (quartzo) com tragos de ferro. Como pode ser observado na
figura 6, estes tragos estdo associados a incrustagdes de 6xidos de ferro na
microestrutura. A composi¢do quimica da area 2 se refere a composigao de
um o6xido de ferro com tracos de silicio. Estes tragos de silicio podem estar
associados a microcristais de quartzo associados a cristais de hematita. A
composicao da area 4 € caracteristica de aluminossilicatos.

Tabela 6: Resultados da microanalise EDS para as quatro areas destacadas

na figura 6
Area o Si Fe Al Total
1 17,45 0,00 82,55 0,00 100
2 26,56 1,96 71,48 0,00 100
3 40,24 58,22 1,54 0,00 100
4 24,06 4,55 67,41 3,98 100
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A figura 7 apresenta a imagem gerada no MEV com elétrons
retroespalhados de duas particulas do concentrado da etapa rougher.
As particulas que aparecem na figura sdo particulas mistas, sendo que a
particula da esquerda é uma particula de hematita com inclusdes de cristais
de quartzo enquanto a particula da direita € formada por microcristais de
quartzo e hematita. Esta particula apresenta granulometria de liberagao
menor que 300um.
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Figura 7: Imagem gerada no MEV com elétrons retroespalhados de duas
particulas do concentrado da etapa rougher
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A figuras 8 apresenta imagem gerada no MEV com elétrons
retroespalhados de uma particula do rejeito da etapa rougher. E uma
particula de 6xido de ferro apresentado poros. Os resultados da microanalise
EDS para as duas areas destacadas na figura 3.8 indicam que a composic¢ao
quimica da area 2 se refere a composicdo de um o6xido de ferro (hematita)
enquanto a composicao da area 1 se refere a composi¢cdo de um oxido de
ferro (hematita) com tragos de silicio. Estes tragos de silicio podem estar
associados a microcristais de quartzo associados a cristais de hematita.
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Figura 8: Imagem gerada no MEV com elétrons retroespalhados de uma
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particula do rejeito da etapa rougher 8

As rotas de processo consideradas nos testes tecnoldgicos sao
caracterizadas por 5 etapas de acordo com a figura 9. As etapas de moagem,
flotagdo rougher, remoagem e flotagdo cleaner sdo comuns as duas rotas. A
etapa de deslamagem esta presente apenas na rota de referéncia enquanto
a etapa de separagdo magnética esta presente apenas na rota alternativa.
Na figura estao representados os teores de Fe na alimentagéo e recuperagao
em massa para as etapas de deslamagem e separagdo magnética, teores de
ferro no rejeito e recuperagdo em massa para a etapa de flotagédo rougher, a
energia especifica para a moagem e remoagem. Também estédo apresentados
o grau de liberagdo do quartzo (GL,) no underflow da deslamagem e no pre-
concentrado da separagdo magnética além dos teores de SiO, na alimentagao
da flotacdo e no concentrado da flotagdo cleaner.
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Figura 9: Rotas de processo utilizadas nos testes tecnoldgicos séo
caracterizadas por 5 etapas
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Para a rota de referéncia, foram obtidas recuperac¢des globais
massica e metalurgica de 50,3% e 71,2%, respectivamente. Para a rota
alternativa, foram obtidas recuperacbes globais massica e metalurgica de
53,6% e 75,7%. Com isso, as recuperagcdes massica e metalurgica obtidas
com a rota alternativa (separagcdo magnética + flotagdo) foram em termos
absolutos 3,3% e 4,4% maiores que as respectivas recuperagdes obtidas
com a rota de referéncia (deslamagem + flotagdo). O teor de SiO, foi de
1,46% na rota alternativa e 2,29% na rota de referéncia.

Além disso, o teor de SiO, na alimentagédo da etapa de flotagéo
rougher obtido na rota de referéncia foi de 34,62% enquanto para a rota
alternativa esse valor foi de 17,02%. Com relagéo ao grau de liberagéo do
quartzo (GL,), o valor obtido na rota de referéncia foi de 78% enquanto o
valor obtido na rota alternativa foi de 68,0%.

Aenergia especifica na etapa de remoagem nao apresentou diferenga
significativa entre as duas rotas testadas.

As duas rotas de processo podem ser comparadas de acordo com os
resultados de teor de Fe no rejeito e teor de SiO, no concentrado conforme
apresentado no grafico da figura 10. A linha pontilhada representa o teor de
SiO, alvo para as duas rotas (SiO, = 2,0%). A linha continua representa o teor
de SiO, na alimentagdo da moagem (SiO, = 32,56%). O maior teor de Fe no
rejeito da etapa de flotagao rougher na rota alternativa é explicado pelo fato
do underflow da etapa de deslamagem (top size de 480um, d,, = 105um)
ser mais grosseiro que a fragdo magnética da etapa de pré-concentragcao
magneética (top size de 297um, d,; = 74pm). A distribuigdo granulométrica
do underflow da deslamagem e do pré-concentrado magnético pode ser
observada na figura 11. No entanto, a qualidade do concentrado final nao
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€ afetada por esta diferenga na granulometria devido a etapa de remoagem
antes da etapa de flotagéo cleaner.
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Figura 10: Resultados de teor de SiO, no concentrado e teor de Fe no
rejeito para as etapas que constituem cada uma das rotas
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Figura 11: Resultados da analise granulométrica para o underflow e para a
fragdo magnética obtido na etapa de pré-concentragdo magnética
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A maior capacidade da rota alternativa de produzir concentrados
que atendam o teor de SiO, objetivo (2,0%) pode ser evidenciada no
grafico da figura 12. No grafico estdo apresentados os valores do teor de
SiO, no concentrado e a recuperagdo metalica para cada uma das etapas
que constituem as duas rotas de processo. Como pode ser observado, a
maior inclinagéo da reta associada a rota alternativa implica em uma maior
capacidade de produzir concentrados com menor teor de SiO, a partir de
ROM com maiores teores de SiO,,.
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Figura 12: Teor de SiO, no concentrado e a recuperagéo metalica para
cada uma das etapas que constituem as duas rotas de processo
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4. CONCLUSAO

A susceptibilidade magnética varia com a tamanho das particulas e é
maior para as particulas menores.

Aenergia especifica na etapa de remoagem n&o apresentou diferenca
significativa entre as duas rotas testadas.

Para uma mesma intensidade de campo magnético aplicado, o
teor de Al,O, € sempre maior na fragdo ndo magnética e sempre menor na
fragdo magnética quando os valores sdo comparados com o teor de ALO,
na alimentacéo. Isso € um indicio da ndo associagdo do 6xido de aluminio
(ALO,) a minerais que tém Fe na estrutura.

Para uma mesma intensidade de campo magnético aplicado, o
teor de P é sempre maior na fragdo magnética e sempre menor na fragao
ndo magnética, quando os valores sédo comparados com o teor de P na
alimentagdo. Isso é um indicio da associacdo do fésforo com minerais que
tém Fe na estrutura.

Tanto a hematita especular quanto a hematita porosa se concentram
na fragdo magnética nas etapas rougher e scavenger. A goethita se concentra
na fracdo magnética apenas na etapa scavenger, uma vez que este mineral
apresenta menor suscetibilidade magnética e a intensidade do campo
magnético aplicada na etapa scavenger € maior.

As recuperagbes massica e metalurgica obtidas com a rota alternativa
(separagcéo magnética + flotacdo) foram em termos absolutos 3,3% e 4,4%
maiores que as respectivas recuperagdes obtidas com a rota de referéncia
(deslamagem + flotagdo). O teor de SiO, foi de 1,46% na rota alternativa e
2,29% na rota de referéncia.

Os resultados obtidos comprovam o potencial da rota de processo
alternativa caracterizada pela etapa de separagdo magnética. A utilizagéo da
rota alternativa cria a possibilidade de alimentar as etapas subsequentes de
flotagdo com teores de Fe maiores que o teor de Fe na alimentagéo da usina
de beneficiamento. Considerando a reducgéo do teor de Fe na alimentagao
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das usinas de beneficiamento, a rota de processo caracterizada pela etapa
de separagdo magnética € uma alternativa para o processamento dos
minérios com baixo teor de Fe na alimentagdo. Por exemplo, considerando
a razéo de enriquecimento de 1,24 obtida nos testes (razdo = 55,42%Fe na
alimentacéo da flotagdo / 44,00%Fe na alimentagéo da usina), se o teor de
Fe na alimentacao da planta de beneficiamento for igual a 35,00%, o teor de
Fe na alimentacéo da etapa de flotagao seria igual a 43,00%. Maior teor de
Fe na alimentagdo da flotagéo implica em uma redugédo na massa de SiO, a
ser flotada na etapa de flotacao.
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APPLICATION OF HIGH INTENSITY MAGNETIC SEPARATION (WHIMS) IN THE
BENEFICIATION OF LOW-GRADE ITABIRITE
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ABSTRACT - Currently, in low-grade itabirite ((%Fe=~45,0%) processing plants quartz
reverse flotation is the most commonly applied concentration step. In most cases,
flotation circuits are preceded by classification circuits in hydrocyclones (desliming
step), to remove ultrafine particles from the process. However, this process route begins
to face problems to maintain the same levels of metallic recovery and concentrate
quality when the Fe content in the plant feed is less than 40.0%. Tests were carried out
to evaluate the application of high intensity magnetic separation in the improvement
of poor itabirite. In the evaluated process route (magnetic separation + flotation), the
magnetic separation step performs the function of pre-concentration and desliming.
The SiO, content in the concentrate was 1.46% (less than the objective content of
2.00%). The mass and metallurgical recoveries obtained with the magnetic separation
+ flotation route was higher in absolute terms 3.3% and 4.4%, respectively.

KEYWORDS: Iron ore; Concentration; Flotation; Magnetic separation.
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RESUMO - A necessidade de
materiais mais leves e de maior
produtividade em substituicdo as
ligas metdlicas se torna cada dia
maior, 0 que demanda o constante
desenvolvimento de compositos
poliméricos e eficazes processos de
fabricagdo. A moldagem por injecdo &
um método de processamento de alta
taxa de produgéo, e tem a capacidade
de produzir formas complexas
de produtos plasticos a um custo
relativamente baixo e com tempo de
processo relativamento curto. Neste
trabalho foram estudados os fatores,
temperatura de processamento, fluxo
volumétrico, pressdo de recalque,
contrapressao, velocidade da rosca
e tempo de recalque, através de
uma matriz ortogonal Taguchi L16
e, como resposta do estudo, mediu-
se a resisténcia maxima de tragado
(RTmax), numa poliamida 66 com
carga de 50% de fibra de vidro,
Grivory GV-5H® . Fez-se uso da
metodologia ANOVA para indentificar-

se os fatores de maior significancia
para o processo. A melhor resisténcia
maxima de tragdo obtida de 242,6
N/m2, mostrou-se como uma opgéo
na substituicdo a aplicagdes de
ligas metdlicas de aluminio. A
melhor resultado se obteve com
a temperatura de processamento
em 270°C, o fluxo volumétrico de
83 cm?/s, a pressao de recalque de
300 bar, a contrapressao de 10 bair,
velocidade da rosca de 50 min e o
tempo de recalque com valor de 5
s. As porcentagens de contribuicao
encontradas foram pressdo de
recalque com contribuicdo de
61%, seguido da temperatura de
processamento, com contribuicdo de
17% e emterceiro, o fluxo volumétrico
com contribuicdo de 12%.

PALAVRAS-CHAVE: Processo de
inje¢cdo de polimeros; Propriedades
mecanicas; Método Taguchi; Arranjos
ortogonais; PAGG.

1. INTRODUGAO

As industrias em geral,
estdo exigindo cada vez mais ideias
inovadoras para substituicao de metal
por polimeros, como oportunidade
de se obter vantagem competitiva
em seus respectivos mercados de
atuacao. (DUPONT, 2018). Plasticos
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de engenharia proporcionam resisténcia e rigidez consistentes e excelente
desempenho de impacto para a substituicido de metal. Sdo mais leves e mais
resistentes do que o aluminio, a liga de magnésio, a liga de aluminio e outros
metais, além de que, seu desempenho associado a perfis mais finos, reduz
o custo total e 0 peso das pegas. Também contribuem para outras vantagens
no produto e de processo de fabricagdo, incluindo: beneficios funcionais
através da integracdo de pecas, compreendendo uma série de pegas de um
projeto sendo fabricadas em um unico componente moldado por injecéo e,
um melhor acabamento superficial com possibilidades de cores integradas
(PLASTIX WORLD, 2016). Outra grande vantagem de componentes plasticos
injetados na substituicdo de metal, € o seu tempo para processamento mais
curto na producao de componentes de diferentes formatos e geometrias.

Com o objetivo de melhorar as propriedades mecanicas dos
polimeros, nomeadamente a resisténcia mecénica, adiciona-se fibras curtas
aos polimeros. Como os reforgos inorgénicos de fibras possuem maior
dureza e sofrem menor deformagao do que a matriz, origina-se uma redugao
generalizada da deformagéao desta. A fibra de vidro, pelo fato de aliar um bom
comportamento mecanico a um baixo custo, € o material mais utilizado como
reforgo na industria dos plasticos, representando mais de 90% de todos os
reforgos utilizados em matrizes de materiais poliméricos (FAUSTINO, 2014
apud XANTHOS, 2010; RAHMAN, HASSAN e ROSIYAH, 2010).

As propriedades de uma pega moldada por injegdo, por sua vez,
dependem do material de trabalho (matéria-prima) e dos parametros de
processamento. Embora o processo de injegédo seja muito simples, a previsao
da qualidade final da peca é uma tarefa dificil devido ao grande numero de
variaveis que interagem entre si.

Delineamentos de experimentos é uma das metodologias muita
aplicada para se obter um processo de injecdo otimizado. O método de
arranjos ortogonais de Taguchi € uma das op¢des de se realizar experimentos
com reduzida quantidade de simulagdes e, portanto, com um custo reduzido
de ensaios, se comparado aos métodos estatisticos tradicionais como um
fatorial completo o que resulta, ao final, numa enorme economia de custos
para toda a organizagéo.

No método de Taguchi, as fontes de variagéo sdo chamadas de fatores
de ruido. Existem trés tipos de fatores de ruido: externos (como o ambiente);
unidade-por-unidade (a variagdo que todos os principais gurus estatisticos
afirmam ser inerente a todos os processos de fabricagao) e deterioragao
(diminuicdo do desempenho ao longo do tempo), os quais formam um tipo
de entrada para um produto ou processo. Os outros fatores de entrada sao
fatores de sinal e fatores de controle, enquanto geralmente, um sinal de saida
unico é a resposta (SUH, N.; 1990).

As etapas no uso do método de projeto de parametros de Taguchi
sao divididos em trés grupos: a) planejar a experiéncia (identificar a resposta-
alvo, os efeitos colaterais e os modos de falha, identificar fatores de ruido e
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condicdes de teste, identificar a caracteristica de qualidade mais a funcao
objetiva a ser observada, identificar os fatores de controle e seus niveis,
conceber a matriz ortogonal a ser utilizada e definir o procedimento de analise
de dados); b) realizar o experimento e, c) analisar os dados da experiéncia
(analisar os dados para determinar os niveis 6timos e prever a resposta do
produto/processo nestes niveis e, realizar uma experiéncia de confirmacgao
para verificar os niveis otimizados (ZAMBINI, 1992 apud PHADKE, 1999;
SUH N, 1990).

Acaracteristica de qualidade no método Taguchi é chamada de relagéo
sinal-ruido (S/R). Esta relacao (1) é definida para um procedimento “nominal-
o-melhor” e como tal, € uma medida do sinal do processo (sua resposta) aos
fatores de ruido no processo. De acordo com Phadke, maximizar esta razéo
€ equivalente a minimizar a perda de qualidade apds o ajuste, bem como
maximizar a robustez do produto.
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S = —10l0gy (%) (1)
Onde:

u?= média das respostas para determinado niveis de fatores;

0%= desvio padrao das repostas para determinada combinagéo de
niveis de fatores.

O outro termo a ser explicado é o da matriz ortogonal. A matriz
ortogonal é um dispositivo que lista os niveis particulares de cada fator de
controle para cada tentativa de interagdo (ZAMBINI, 1992 apud SANDGREN,
1991). Cada coluna representa um fator de controle. Um fator de controle
pode ser temperatura, tempo, tamanho, etc. Para cada fator de controle é
atribuido niveis, tais como baixo, médio e alto.

Aandlise de variadncia (ANOVA), por sua vez, é uma técnica estatistica
para analisar a variagao de uma variavel de resposta. Frequentemente, usa-se
ANOVA para testar a igualdade entre varias médias, comparando a variancia
entre os grupos em relagdo a variagao dentro dos grupos (erro aleatério) e
esta incluida em quase todos os pacotes estatisticos, o que a torna acessivel
aos pesquisadores em todas as ciéncias experimentais. Sdo dois os modelos
mais comuns de aplicagdo ANOVA. O primeiro modelo, ANOVA de Um Fator
(One Way), é uma extenséao do teste t de Student que nos permite comparar
as médias entre varias amostras independentes. O segundo modelo, ANOVA
de Dois Fatores (Two Way), tem 2 fatores, A e B e cada nivel de fator A
aparece em combinagao com cada nivel do fator B. Este modelo nos permite
comparar médias entre os niveis de fator A e entre os niveis do fator B;
Além disso, pode-se examinar se fatores combinados induzem a efeitos de
interacao (sinérgicos ou antagbnicos) na resposta (LARSON, 2008).

Radhwan et al. (2015), pesquisaram sobre uma otimizagdo em
relacdo a contragdo na moldagem por injecéo, usando o método Taguchi.
Os parametros de processo selecionados foram: a temperatura do molde,
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temperatura de processamento, pressao de recalque, tempo de recalque e
tempo de resfriamento. O nimero de simulagdes foi baseado na tabela L27 de
arranjo ortogonal com trés niveis por fator. O software Minitab foi usado para
analisar o resultado onde a relagdo S/R (sinal/ruido) e analise de variancia
(ANOVA) foram utilizadas para se identificar os fatores mais significativos que
contribuiram para a contragdo. A configuragdo recomendada foi produzida
pela combinacao de ajustes na temperatura de processamento com 220°C,
temperatura do molde com 58°C, pressao de recalque de 85 MPa, tempo
de recalque de 2,8 segundos e tempo de resfriamento de 50 segundos. A
partir do estudo da ANOVA, mostrou-se que a temperatura de processamento
contribuiu numa porcentagem de 96,1%, seguido pela temperatura do molde
com 2,47%. O fator do tempo de recalque contribuiu com apenas 0,57%,
seguido da pressao de recalque com 0,51% e, por ultimo, o tempo de
resfriamento que contribuiu com apenas 0,35%.

Maosheng et al. (2016) trabalharam nos parametros de otimizagéo do
processo de moldagem por injecao plastica de polipropileno PP-4025 em dois
estagios. Na primeira etapa, os parametros temperatura de injegéo, velocidade
de injegao, pressao de recalque, tempo de recalque e tempo de resfriamento,
foram selecionados. O experimento foi realizado com arranjo ortogonal
de Taguchi, e as caracteristicas de qualidade (comprimento do produto e
empenamento) foram estudados como resposta do processo. Calculou-se
a relagdo S/R e aplicou-se o método ANOVA. Os resultados obtidos podem
ser resumidos da seguinte forma: a temperatura de injegdo tem um efeito
extremamente importante na relacdo S/R no resultado do comprimento
do produto e no empenamento. Os parametros ideais encontrados foram,
temperatura de inje¢cao de 230°C, velocidade de injegdo de 90mm/s, pressao
de recalque de 65MPa, tempo de recalque de 4,5s e tempo de resfriamento
de 5s. Através de Taguchi chegou-se as configuragdes de parametros cujo
erros médios ficaram abaixo de 15%, em relacdo ao esperado.

Chi-Hung (2016) utilizou o método de Taguchi e o método grey
relational analysis, para resolver o problema de deformagbes de uma
ventoinha de refrigeracao de computador. Os resultados indicaram que o fator
mais influente encontrado foi a temperatura do molde, seguido pelo tempo de
injecdo, pressao de injecao e temperatura de processamento. Além disso, a
analise dos graus relacionais, que representam uma taxa de contribuicdo dos
fatores, indicou que o fator de varidncia mais significativo foi a temperatura
do molde, seguido do tempo de preenchimento. Os fatores, pressdao de
enchimento e a temperatura de processamento foram os que apresentaram
variagdo menos significativa e, que podem portanto, ser ajustados de forma a
atingir o objetivo de reducao de custo durante a produgéo.

Yizong et al. (2017), aplicaram a metodologia Taguchi para
determinar os efeitos dos parametros de processamento nas propriedades
de amostras moldados de poliestireno (PS) em corpo de prova ASTM
D638. Seis parametros foram selecionados para o processo de moldagem
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por injecdo que incluiu numero de portas (gates), velocidade de injecgao,
pressao de injegao, temperatura do molde, temperatura de injecéo e pressao
de recalque. Para cada parametro foram atribuidos trés niveis, exceto pelo
numero de gates que foi definido com apenas dois niveis. De acordo com o
numero de fatores (parametros) e o numero de niveis, o arranjo ortogonal L18
foi utilizado para a realizacao dos testes, portanto, uma quantidade total de
18 testes com 60 amostras ASTM D638 produzidas. Os dados obtidos foram
analisados calculando-se a relagéo sinal-ruido (S / N), “maior-é-melhor”. A
linha de jungéo foi a responsavel pela maior redugao na resisténcia a tragao.
Os outros parametros tiveram aproximadamente o mesmo grau de influéncia
sobre a resisténcia, mas a temperatura do polimero fundido teve um impacto
ligeiramente maior em comparagdo com os demais. A temperatura de
processamento foi a que teve a segunda maior influéncia na resisténcia a
tracdo, onde se constatou que o aumento na temperatura fez com que a
resisténcia a tragdo diminuisse. Isso foi explicado pela baixa tenséo residual
apresentada nas amostras quando a temperatura de processamento foi
aumentada. Esta explicacdo também foi usada para o caso da temperatura
do molde, onde a temperatura crescente do molde causou diminui¢do da
tensao residual e uma respectiva diminuigao na resisténcia a tracao.

Kiatcharoenpol e Vichiraprasert (2018) usaram o método Taguchi e
ANOVA com o objetivo primario de desenvolver uma modelagem matematica
para otimizar e encontrar a condigdo adequada que pudesse produzir
pecas com contragdo volumétrica e contragdo linear minimas, estudando
os parametros tempo de injecdo, temperatura de injecédo, temperatura do
molde, pressdo maxima de injecéo, tempo de recalque, pressdo maxima de
recalque e tempo de resfriamento como fatores controlaveis e, como fatores
incontrolaveis estudados foram temperatura do ar e temperatura de ejegao.
Os experimentos foram realizados com uma matriz ortogonal (L16). Realizou-
se 64 ensaios experimentais. Com base no teste ANOVA, trés fatores e duas
interacdes foram encontrados como significativos estatisticamente. Os fatores
de maior significancia foram temperatura de injecédo, tempo de recalque e
tempo de resfriamento. Em relagdo as interagdes, foram significativas: a
interacdo entre tempo de injecao e tempo de recalque e a interagédo entre
o tempo de recalque e o tempo de resfriamento. A condigdo otimizada
encontrada foi, temperatura de fusdo de 215°C, tempo de recalque de 6s e
tempo de resfriamento de 14s, em associagdo com encolhimento de volume
de 6,5% e contragao linear de 0,94 mm.
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2. MATERIAIS E METODOS

O material estudado foi uma poliamida semi cristalina (parcialmente
aromatica) reforgada com 50% em peso de fibras de vidro (Grevory GV-5H).
Grivory® GV é o nome da marca de um grupo de plasticos de engenharia
fabricados e comercializados pela EMS-GRIVORY, disponivel em forma
granular, com raz&o de aspecto abaixo de 20.
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As amostras foram produzidas numa injetora ROMI, modelo EN100,
com forca de fechamento de 100 Ton., em corpos de prova conforme norma
ASTM 638.

As condigbes de processamento (fatores e seus respectivos niveis)
do arranjo ortogonal estudados se encontram na Tabela 1.
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Tabela 1: Fatores e respectivos niveis de set up de maquina para produgao
dos corpos de prova

Fatores (Parametros do processo) Abreylatura Nivel 1 | Nivel 2
e unidade

Temperatura de processamento [A] | MeT (°C) 270 300
Fluxo volumétrico [B] | VF (cm®s 83 142
Pressao de recalque [C]| PR (bar) 300 800
Contrapressao [D]| CP (bar) 5 10
Velocidade da rosca [E] | VR (min™) 50 100
Tempo de recalque [F] TR (s) 1 5

A Tabela 2 mostra o arranjo ortogonal Taguchi escolhido, o L16, o que
implica em 16 diferentes condicbes de parametrizagdo de processo para a
producao dos corpos de prova.

Tabela 2: Arranjo Ortogonal Taguchi L16

MeT VF PR CP VR TR

Condicao (°C) (cmd/s) (bar) (bar) (Min'™) (s)

(Al [B] [C] [D] [E] [F]
1 270 83 300 5 50 1
2 270 83 300 10 50 5
3 270 83 800 5 100 1
4 270 83 800 10 100 5
5 270 142 300 5 100 5
6 270 142 300 10 100 1
7 270 142 800 5 50 5
8 270 142 800 10 50 1
9 300 83 300 5 100 5
10 300 83 300 10 100 1
11 300 83 800 5 50 5
12 300 83 800 10 50 1
13 300 142 300 5 50 1
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14 300 142 300 10 50 5
15 300 142 800 5 100 1
16 300 142 800 10 100 5

Foram utilizadas as colunas: 1,2,4,7,8,11 da matriz de 15 colunas,
considerando na anadlise a independéncia de cada fator. As demais colunas,
nao utilizadas, seriam Uteis caso se quisesse estudar a interagdo entre
fatores, o que nao foi previsto neste trabalho.

Foram produzidos um total de 96 corpos de prova com um molde de
duas cavidades, que pode ser visto na Figura 1, cavidades do molde e par
de corpo de prova respectivamente. Para cada uma das 16 condig¢des, foram
executados 3 ciclos de injegdo consecutivas (3 repeticoes).

Figura 1: Configuracao do corpo de prova (posi¢cao do canal de injegao,
canal de alimentacao e a entrada de injec¢ao).

Fonte: SENAI Mario Amato — Corpo de provas ASTM638

A preparagao da matéria prima e os parametros de set up da maquina
injetora foram executados em acordo com o technical datasheet do fabricante
(EMS-Grivory 5V-6H). Para a produgéo dos corpos de prova, ndo se fez
necessario passar o composito por um processo de secagem, pois 0 mesmo
foi processado logo apds a abertura da embalagem original (indicagao do
datasheet do fabricante).

Apods a producgéo dos corpos de prova, os mesmos foram embalados
em sacos plasticos com silica, de forma a assegurar o nivel de teor de umidade
definida pelo fabricante, até a realizagdo dos ensaios de tragao realizados
nas condi¢des de temperatura e umidade relativa controladas do laboratoério.

Utilizou-se rosca universal protegida com bicos de fechamento, com
relagéo diametro versus comprimento (L/D) igual a 16. Foram usados 5 zonas
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de aquecimento com redugéo de 5°C entre cada uma delas, respectivamente,
com a temperatura do bico de injegdo em 270°C na condigao 1 e 300°C na
condigao 2 do arranjo ortogonal.

A resisténcia maxima de tragdo (RTmax) foi a resposta estudada
do arranjo ortogonal. O ensaio foi realizado de acordo com a norma ASTM
D638 no laboratdrio da Escola SENAI Mario Amato, em maquina universal
de ensaios EMIC DL3000, equipada com software MTest, versédo 2.02, com
velocidade de ensaio de 5mm/min, a temperatura ambiente.

Foram conduzidos ensaios de calorimetria exploratéria diferencial
(DSC) a uma taxa de aquecimento de 20°C/min., de acordo com a norma
ASTM D 3418, no laboratério de polimeros da Escola SENAI Mario Amato,
em equipamento DSC Q20 V24.11, software V4.52 da TA Instuments, com
cadinho de aluminio (Al) sob atmosfera inerte de nitrogénio, com o objetivo
de se verificar alteragbes na temperatura de fusdo e/ou na temperatura de
cristalizacdo nos corpos de prova de menor € no de maior resisténcia de
tracdo, na regido de entrada do fundido (gate) e na regiao oposta a ele, com
0 objetivo de se verificar possivel degradacdo em fungdo das diferentes
condi¢des de processamento.
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Posicdes de coleta de material para as analises de DSC

o %

e — b

@ Envrada: Canal de injecio
: Lado oposto ao canal de iniecio

3. RESULTADOS E DISCUSSOES

Na Tabela 3 estédo as forcas maxima de tragdo (RTmax) obtidas, as
quais foram usadas para calcular a relagao sinal/ruido (S/R) com o intuito de
se obter a melhor configuracdo de parametrizagdo do processo de injegao
em estudo. Sao valores médios calculados de 5 amostras produzidas em
trés injegdes (repetigdes) para cada condigdo, uma vez que o molde era
constituido de 2 cavidades.
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Tabela 3: Resultado da resisténcia maxima de tragdo obtida (RTmax.)
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MeT (*C}|VF ®1s) |PR (bar)|CP (bar)| VR (Min™") | TR (s) Resposta
Condigéo (crmrfs) (Min™) RT méx (N/mm?)
[A] [B] [C] (D] [E] L desi <
+ desvio padréo

1 270 83 300 5 50 1 237 841,347
2 270 83 300 10 50 5 242 642 566
3 270 83 800 5 100 1 233 241,740
4 270 83 800 10 100 5 232741116
5 270 142 300 5 100 5 237,29+1. 473
5 270 142 300 10 100 1 236,0£2 677
7 270 142 800 5 50 5 230,543,440
8 270 142 800 10 50 1 229042704
8 300 83 300 5 100 5 238 541646
10 300 83 300 10 100 1 236 341,350
11 300 83 800 5 50 5 233741387
12 300 83 800 10 50 1 221.5411.74
13 300 142 300 5 50 1 235 443 545
14 300 142 300 10 50 5 232 543 456
15 300 142 800 5 100 1 217.647.189
16 300 142 800 10 100 5 225 4+1.865

Verificou-se que a melhor resisténcia a tragdo se conseguiu na
condicdo 2 e, pior resultado, na condicdo 15, o qual teve seus fatores
parametrizados em nivel oposto ao do melhor resultado, sem excegao.

Também pode-se observar que na condi¢do 12 e condigéo 15, as
duas menores resisténcia de tragcdo observadas, a faixa de variagao das
médias se mostraram muito acima das demais, com valores de desvio
padrao de £7,189 e +11,74, respectivamente. Esta grande variagéo pode ser
interpretada como que nestas duas condigdes, o processo se apresentou
mais instavel em relagdo as demais, devendo portanto ser considerada como
condi¢des criticas que devem ser evitadas.As relacdes sinal/ruido (razao
S/R), que podem ser vistas na Tabela 4 e na Figura 2, foram utilizadas para
medir a sensibilidade da caracteristica de qualidade investigada. Um alto
valor de S/R implica que o sinal € muito maior do que os efeitos aleatérios dos
fatores de ruido ou variancia minima. Também estao indexados os resultados
das maiores diferengas (delta) dos fatores dentro de seus respectivos niveis.
O fator C, pressao de recalque (PR), foi o que apresentou a maior diferenga
entre os niveis, seguido do fator A, temperatura de processamento (MeT),
pelo fator B, fluxo volumétrio (VF) e, assim, sucessivamente, até o de menor
diferenca, o fator E, velocidasde da rosca (VR).
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Tabela 4: Respostas da taxa S/R (sinal/ruido): maior-é-melhor
MeT VF PR CP VR TR
Nivel (°C) (cm?/s) (bar) (bar) (Min) (s)
[A] [B] [C] [D] [E] [F]
1 47,42 47,40 47,50 47,34 47,34 47,26
2 47,23 47,25 47,15 47,31 47,31 47,39
Delta 0,19 0,15 0,35 0,03 0,03 0,13
Classificacao 2 3 1 5 6 4

Figura 2: Efeito principal da taxa sinal-ruido (S/R) — maior-é-melhor
A
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Assim, com base na relagdo S/R, concluiu-se que, a combinagao
6tima de par&metros e 0s seus niveis para conseguir uma resisténcia maxima
de tracdo foram A1B1C1D1E1F2, isto é, temperatura de processamento, nivel
1, com a temperatura de 270°C; o fluxo volumétrico do material fundido, nivel
1, com valor 83 cm?/s; a pressao de recalque, nivel 1, com a pressao de 300
bar; a contrapressao, nivel 1, valor de 10 bar; a velocidade da rosca, nivel 1,

velocidade de 50 min' e o tempo de recalque no nivel 2, com valor de 5 s.

Para se conhecer a importancia relativa entre os parametros do
processo que levou ao melhor resultado da resisténcia maxima de tragao
(RTmax), fez-se uso da metodologia analise de variancia (ANOVA), através
dos valores p-value. Valores menores de 0,05 apresentam-se como de
significancia estatistica do fator para um nivel de confianga de 95%. Outra
opgéo para se medir quais parametros tém efeitos significativos sobre a
caracteristica de qualidade estudada, é o calculo da relagcdo F (razdo de
variancia).

Na Tabela 5, estdo disponiveis as médias dos niveis 1 e 2 de cada
fator respectivamente, dos 96 corpos de prova produzidos. Com essas
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médias foram calculados a ANOVA para indexar os parametros de processo
(fatores) de maiores significancia no estudo, os quais devem ter um controle
mais rigido durante o evento de preparagao de maquina para injegao.
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Tabela 5: Respostas das médias

MeT VF PR CP VR TR
Nivel (°C) (cmd/s) (bar) (bar) (Min-") (s)
(Al [B] [C] (D] [E] [F]
1 2349 234,6 2371 233,0 232,9 230,9
2 230,1 230,5 2279 232,0 232,1 2341
Delta 4,8 41 9,2 1,0 0,8 3,2
Classificacao 2 3 1 5 6 4

Os calculos de percentagem de contribuigdo da significancia de cada
fator que afetaram a resisténcia maxima de tragéo neste trabalho, pode ser
visto na Tabela 6.

Tabela 6: Andlise da variancia das médias e suas respectivas porcentagem
de contribuicao

Fonte gl | SeqSS | AdjSS | AdjMS F | p-value Contr(i’/bouiggo
MeT (°C) 1 10,131466 | 0,131466 | 0,131466 | 8,16 | 0,019 17%

VF (cm3/s) 1 10,094309 | 0,094309 | 0,094309 | 5,85 | 0,039 12%

PR (bar) 1 10,467971 | 0,467971 | 0,467971 | 29,03 0 61%

CP (bar) 1 10,005529 | 0,005529 | 0,005529 | 0,34 | 0,572 1%

VR (Min-1) 1 10,003562 | 0,003562 | 0,003562 | 0,22 | 0,649 0%

TR (s) 1 10,062059 | 0,062059 | 0,062059 | 3,85 | 0,081 8%
Erro residual | 9 | 0,14506 | 0,14506 | 0,016118

Total 15| 0,909957

O fator [C], pressao de recalque, com porcentagem de contribui¢cdo
de 61%, para um p-value de zero, foi o fator de maior significancia encontrado,
seguido do fator [A], temperatura de processamento, com porcentagem de
contribuicdo de 17% , com p-value de 0,019, seguido, em terceiro lugar,
pelo fator [B], fluxo volumétrico com p-value de 0,039, com procentagem de
contribuicéo de 12%.

Para os demais fatores, tais como, contra-presséao [D], Velocidade da
rosca [E] e tempo de retencédo [F] a porcentagem de contribuigao ficou igual
ou abaixo de 8%, portanto, sem muita significancia estatistica, se comparados
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aos trés primeiros.

Os resultados dos ensaios de Calorimetria Exploratéria Diferencial
(DSC) nos corpos de prova de maior e de menor resisténcia maxima de
tracao, corpos de prova 2 e 15 respectivamente, com materiais retirados de
duas posicdes distintas, lado da entrada do fundido (gate) e no lado oposto a
este, podem ser vistos na Tabela 7.
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Tabela 7: Temperaturas de fusao e de cristalizagao dos corpos das
condicdes 2 e 15 — lado da injecao versus lado oposto a esta.

DSC (Differential Scanning Calorimetry)
Temperaturas de fusao e de cristalizagéo

Fuséao (°C) | Cristalizacado (°C)

Lado canal de

Condigao 2 o can 259,31 226,02
injecdo

RT max: 242,6 N/mmz | OPosto canalde | ,-g o 226.29
injecéo

Fusao (°C) | Cristalizagéo (°C)

Lado canal de

Condigéo 15 L 258,68 226,42
injecao
RT méx: 217,6 Nimmz2 | OPestocanalde | g g9 225,00
injegao
Fonte: elaborado pelo autor — Relatério de testes DSC realizado pela escola SENAI
Mario Amato.

Dos resultados dos ensaios DSC, os quais nao apresentaram
diferenga significativa entre os lados do canal de injegéo e o oposto a ele,
em suas respectivas temperaturas de fusdo e de cristalizagcdo, pode-se
inferir que os graus de cristalinidade nessas areas distintas se apresentaram
homogéneas entre si

4. CONCLUSOES

Neste trabalho, foram analisados e interpretados os resultados do
experimento Taguchi em relacdo a resisténcia maxima de tracdo em cada
uma das dezesseis condigbes de testes produzidas de acordo com ensaios
da matriz ortogonal L16, composta de seis fatores e dois niveis para cada
um deles. Os calculos e graficos foram produzidos com o uso do software
estatistico Minitab V17.

Também foi aplicado a analise de variancia (ANOVA) com as médias
de cada nivel de cada fator, com o objetivo de se encontrar os parametros
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que afetaram significativamente a caracteristica de qualidade procurada,
também com o pacote estatistico Minitab V17.

A relacéo sinal/ruido (razdo S/R) utilizada foi a “maior-é-melhor” nos
resultados de resisténcia maxima de tragédo obtidos (RTmax). Os resultados
de RTmax obtidos nas 16 condigbes de fabricacdo (96 corpos de prova
produzidos), variaram de um minimo de 217,6N/m? e um maximo de 242,6N/
m?2. Com base na relagdo S/R, concluiu-se que, a melhor combinagéo de
pardmetros e 0s seus niveis para conseguir uma resisténcia maxima de
tracdo (242,6 N/m?) foi: temperatura de processamento de 270°C; o fluxo
volumétrico do material fundido de 83 cm?®s; a pressao de recalque de 300
bar; a contrapressao com valor de 10 bar; a velocidade da rosca no valor de
50 min-' e o tempo de recalque com valor igual a 5 s.

Para se obter a percentagem de contribuicdo, ou significancia
estatistica de cada fator no total das variacdes, fez-se uso dos p-values da
andlise de variancia (ANOVA), calculados com um nivel de confianga de 95%.
Os fatores de maiores significancia estatistica foram: pressédo de recalque
com porcentagem de contribuicdo de 61%, com uma valor p-value zero,
seguido da temperatura de processamento, com porcentagem de contribuicao
de 17% , com valor p-value de 0,017, seguido, em terceiro lugar, pelo fluxo
volumétrico com valor p-value de 0,034, com porcentagem de contribuigdo
de 12%.

Os demais fatores, tais como, contra-pressao, velocidade da résca
e tempo de retencdo, com porcentagens de contribuicdo abaixo de 8%, nao
apresentaram p-value com significancia estatistica, o que significou que
esses trés parametros ndo exigirao uma atengéo e um controle mais apurado,
podendo ser aplicados de acordo com os valores nominais indicados pelo
datasheet do fabricante da matéria-prima.

Os ensaios de calorimetria diferencial exploratéria ndo apresentaram
diferengas significativas nas temperaturas de fusdo e nas temperaturas de
cristalizagao entre a condicdo de melhor resisténcia a tragdo e a de menor
resisténcia, corpos de prova 2 e 15 respectivamente. Também nao se
evidenciou diferengas significativas nas temperaturas de fusao e cristalizagao
entre o ponto de injegcdo e o lado oposto a ele, em nenhuma das duas
condi¢des ensaiadas. Portanto, do exposto acima, pode se inferir que nao
se evidenciou degradagédo e nem alteracdo na condicéo de cristalinidade
nas parametrizagdes que se produziram a melhor e a menor resisténcias de
tracao relatadas neste trabalho.

O tempo necessario para se realizar experimentos ortogonais
€ pequeno e os custos experimentais sdo baixos, se comparados aos
desperdicios gerados na definicdo de pardmetros de processo conseguidos
por tentativa e erro, considerando-se somente a experiéncia dos operadores
envolvidos no processo. Esse fato, justifica portanto, a aplicagdo da
metodologia Taguchi (Arranjos Ortogonais) de forma sistémica durante o
desenvolvimento e otimizagdo nos processos produtivo das empresas.
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TAGUCHI OPTIMIZATION OF INJECTION MOLDING USING PA66 POLYAMIDE
WITH 50% GLASS FIBER
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ABSTRACT -There s increasing demand to replace metal alloys with lighter and higher-
productivity materials. This requires constant development of polymer composites and
manufacturing processes. Injection molding is a high-throughput processing method
that can produce complex plastic products quickly and inexpensively. Processing
temperature, volumetric flow, hold pressure, back pressure, thread speed, and hold
time were investigated using a Taguchi L16 orthogonal matrix. The maximum tensile
strength of 50% pol 66 with Grivory GV-5H® glass fiber was 242.6 N/m?, indicating
that it is a suitable replacement for aluminum alloys. The best result was obtained
with a 270 °C processing temperature, 83 cm?/s volumetric flow rate, 300 bar settling
pressure, 10 bar back pressure, 50 min-' thread speed, and 5 s settling time. Analysis
of variance was used to identify the most significant factors. The contributions were
61% hold pressure, 17% processing temperature, and 12% volumetric flow.

KEYWORDS: Injection molding of polymers; Mechanical properties; Orthogonal array;
PAG66; Taguchi method.
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RESUMO - A instalagdo de grandes
equipamentos submarinos em aguas
profundas apresenta uma série
de desafios. O Método Pendular
foi desenvolvido para possibilitar
a realizagdo desse tipo de servigo
com seguranga e economicidade
garantidas. Este trabalho racionaliza
tal método e, além disso, considera
sistemas para evitar o capotamento,
durante um momento critico do
método que € o inicio da descida. O
trabalho apresenta uma modelagem
matematica fenomenoldgica a partir
de casos similares, na qual se inclui o
efeito do desprendimento de voértices
sobre o corpo. Para validagdo, a
investigacdo compara a modelagem
proposta com resultados de testes
experimentais realizados com
modelos fisicos. Com a confirmagéo
da aderéncia dos resultados

numeéricos com o0s experimentos,
esta abordagem pode ser uma
ferramenta de engenharia para
dimensionamento dos equipamentos
submarinos instalados pelo
Método Pendular para que sejam
direcionalmente estaveis.

PALAVRAS-CHAVE: Método
Pendular; Hidrodinamica; Vortices;
manifolds submarinos; Tumbling;
Fluttering.
1. INTRODUGAO

Esse capitulo resume o

trabalho desenvolvido em [1].

1.1. Motivagao

O aumento da LDA (lamina
d’agua) nos campos de producéo de
petréleo no Brasil imp6s desafios na
atividade de instalacdo de manifolds
submarinos. Nesta atividade, para
maiores LDA s&o necessarias
embarcacdes com guindastes nao
s6 com grandes capacidades de
carga para icamento de manifolds
no convés e manuseio na superficie,
mas também capazes de sustentar
toda a carga até o assentamento
no leito marinho, percorrendo toda
sua descida. Como € necessario
um comprimento de cabo
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suficientemente longo, o guindaste tem que sustentar também o peso do
préprio cabo suspenso, o que aumenta a carga total.

Somando-se a estes problemas, a instalacdo de manifolds em
grandes LDA tende a apresentar amplificagao dindmica das cargas, causada
pelo fenébmeno de ressonancia. Quanto maior o comprimento de cabo entre
a ponta da langa do guindaste e gancho que sustenta o manifold, menor a
frequéncia natural do sistema. Assim, ao longo da descida do equipamento,
esta frequéncia natural pode se aproximar da frequéncia das ondas que
excitam a oscilagao vertical através do movimento da embarcagéo.

Com o objetivo de solucionar estes problemas, foram desenvolvidos
alguns métodos de instalagdo, como, por exemplo, os referenciados em [2].
Um desses desenvolvimentos chama-se Método de Instalagdo Pendular
(MIP), que consiste em colocar inicialmente o manifold na agua preso por um
cabo desenrolado com comprimento um pouco menor do que a LDA, preso
em um barco de manuseio de ancora (AHTS). Quando o AHTS esta a uma
distancia do manifold em cerca de 90% do comprimento do cabo desenrolado,
o manifold é liberado, deixando que ele caia, descrevendo um movimento
aproximadamente circular que lembra o inicio de movimento pendular (dai o
nome). A sequéncia do MIP ¢ ilustrada na Figura 1.
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Figura 1: Sequéncia de instalagédo pelo MIP. (Extraido de [3])

[ —
3 - Hangoff 4 - Movimento Pendular

Este método possibilita a instalacdo de equipamentos submarinos
de grande porte, como manifolds, por exemplo, em aguas ultra profundas,
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utilizando-se embarcagbes mais simples, como AHTS, além de uma
embarcagao que possua um guindaste de grande capacidade para colocar
0 equipamento na agua, mas que nao tenha que ter capacidade de conduzir
até o leito marinho.

No primeiro momento do desenvolvimento do MIP, os esforgos
foram concentrados para os problemas que estdo relacionados as questbes
dindmicas, associadas as grandes profundidades e redugao do peso préprio
do cabo. Contudo, observou-se que existe a possibilidade do capotamento do
equipamento submarino no inicio da sua descida [4]. Durante 0 movimento
pendular, o equipamento acaba retornando a sua posi¢cdo normal, devido a
tracdo do cabo de instalagdo que aumenta suavemente e limitada pelo peso
aparente devido a pequena carga dinamica. Tanto no caso dos manifolds
testados no LabOceano [2], Laboratério de Tecnologia Oceanica da COPPE/
UFRJ, com modelo reduzido, quanto no teste de campo para a qualificagdo da
metodologia, realizado com um dummy manifold, em escala real, observou-
se o capotamento do manifold nos instantes iniciais da sua descida.

Esse capotamento pode ser observado no Video 1. A escala do
ensaio mostrado no video foi de 1:35 e 0 movimento de queda modelo é
interrompido pelo fundo do tanque, devido a profundidade total disponivel no
tanque de provas, representando, assim, apenas a parte inicial da descida
do manifold.

Capitulo 7

Video 1: Capotamento do modelo. Disponivel em https://youtu.
be/1XhKAdLg3UI
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Para evitar qualquer anomalia durante a instalagdo, tais como
possiveis danos ao cabo ou a lingada de langamento, a instrumentagéo de
posicionamento ou ao equipamento, provocados pela propria lingada, foram
ensaiadas algumas opgdes para evitar esse capotamento. Confirmou-se,
através de testes no LabOceano, a possibilidade de evitar esse tombamento
com melhorias na estabilidade hidrodindmica do equipamento e/ou com
dispositivos que aumentem a restauragdo ao giro nos instantes iniciais.
Medidas como o fechamento lateral do manifold com painéis laterais, ou adi¢cao
de contrapesos para diminui¢cdo da altura do Centro de Gravidade (CG), ou
ainda o aumento da tragdo ascendente na lingada de instalagdo, melhoram
a estabilidade hidrodinamica e impedem o tombamento do equipamento em
queda livre. O Video 2 mostra o ensaio de langamento do modelo do manifold
pelo MIP com o dispositivo de contrapesos chamado de “elevador”.
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Video 2: Dispositivo utilizado para evitar o capotamento do manifold.
Disponivel em: https://youtu.be/SQp2E04EVNs

gue passa por
uma roldana

D=2

A dificuldade atual é que o dimensionamento desse dispositivo tem
sido feito de forma empirica para cada projeto. Como a analise em CFD
demanda um tempo excessivamente elevado e ainda nao existe um modelo
matematico que descreva o movimento de queda do manifold, € necessario
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realizar, para cada equipamento, testes em escala reduzida. O objetivo
destes testes é definir a quantidade de contrapesos e o comprimento do
cabo do elevador que devem ser utilizados para mitigar a possibilidade de
capotamento do manifold ou outro equipamento submarino que venha a ser
instalado pelo MIP.
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1.2. Pesquisa bibliografica

Pode-se apresentar o problema descrito na introdugdo como sendo
um corpo imerso em um meio fluido, sob a agdo do campo gravitacional, com
empuxo menor que peso. Deve-se levar em consideragdo também as demais
forcas externas, que, neste caso, trata-se das tragdes atuantes no cabo de
langamento e do sistema antigiro, bem como o arrasto nos instantes iniciais.

Este problema de descrigcado do movimento de rotagdo de corpos em
queda em meio fluido sob a agédo da gravidade possui aplicagdo em diversas
outras areas. Contudo, para trabalhar o problema de maneira mais simples,
diversos autores exploraram a dindmica da queda livre de carta de baralho.

Um dos primeiros estudos modernos sobre o assunto foi realizado por
Maxwell [5], onde foram feitas observagbes detalhadas sobre a queda livre de
pedacos retangulares de papel. Desde entéo, diversos outros pesquisadores
tém trabalhado para a melhor compreensao fisica do fendmeno, procurando
por propriedades que determinem a transicdo entre movimentos de
autorrotacao (ftumbling), que é quando o objeto gira constantemente em um
mesmo sentido, e movimentos oscilatérios que nao apresentam capotamento
do objeto, tatalamento (fluttering).

Andersen et al. [6] utilizam o valor de inércia adimensional (I*)
para determinacdo do valor critico para a transicdo do tatalamento para a
autorrotagcao de uma placa plana eliptica. Nesse trabalho, I* é tratado como
sendo I* = (p_a)/ (pf.b), sendo a e b respectivamente a metade do maior eixo
da placa e b a metade do menor eixo, p_ € a massa especifica do objeto e P
€ a massa especifica do fluido.

Bdnish e Heuveline [7] apresentam um mapa para a transi¢cao entre
cada um dos quatro casos de trajetoria: quedas praticamente sem oscilagao;
quedas com oscilagdo, mas sem tombamento dos discos; movimentos de
rotagdo caoticos e autorrotagbes. Esse mapa foi construido em fungéo do
momento de inércia adimensional (I*) e do nimero de Reynolds (Re), sendo
Re também definido em funcao da velocidade terminal tedrica do disco (caso
em que o disco cai perpendicular a sua trajetdria). Em concordancia com os
trabalhos anteriores, a partir de um determinado valor de I* o comportamento
€ sempre de autorrotagdo. Contudo, foram identificadas duas outras regiodes.
A primeira regido € para pequenos numeros de Reynolds, onde o objeto
praticamente n&o oscila. A outra regido fica entra a transi¢cao do tatalamento
para a autorrotacdo, onde a trajetoria é cadtica.

Mahadevanet al. [8] notaram em seus experimentos que a frequéncia
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de autorrotagdo das cartas, durante a queda, € inversamente proporcional
a sua largura. Notaram também uma segunda frequéncia de resposta
associada a descida vertical mais rapida e mais lenta da carta que era o
dobro da frequéncia de autorrotacdo. Essa segunda frequéncia, associada
a descida vertical, é causada pela mudanga do coeficiente de arrasto, que
é funcdo do angulo de ataque. Assim, para cada giro completo da carta, o
angulo de ataque oscila em dois periodos completos.

Neste ponto, é importante observar o comportamento de
desprendimento de vortices ao redor de um cilindro. Blevins [9] apresentada
esse comportamento em fungdo do numero de Reynolds do escoamento.
Para baixos niumeros de Reynolds ndo ha o desprendimento de vortices. Ja
para valores mais elevados ocorre o desprendimento alternado de vortices, a
menos de uma faixa de transi¢cdo do escoamento de turbulento para laminar.

Parece sugestiva a associagdo de que, para baixos valores de
Reynolds, onde ainda ndo ha o desprendimento alternado de vortices nédo
havera oscilagdo na queda do objeto, conforme apresentado em [7]. Além
disso, as observagdes apresentadas anteriormente em [8] de que a frequéncia
de autorrotacdo das cartas, durante a queda, € inversamente proporcional
a sua largura e de que também ha uma segunda frequéncia de resposta,
associada a descida vertical mais rapida e mais lenta da carta, que era o
dobro da frequéncia de autorrotagao, parecem ser associadas diretamente ao
comportamento de desprendimento alternado de vortices sobre o corpo. Isso
porque o valor de Strouhal (St), que relaciona a frequéncia de desprendimento
dos voértices com a velocidade de referéncia do escoamento (aplicado para
escoamento em regime permanente), é praticamente constante para uma
grande faixa de Re.

Até entéo, fica notério que a maioria dos trabalhos apresentados
chega a valores de I* a partir do qual o objeto passara a ter um comportamento
de autorrotagdo. Mas nenhum dos modelos expostos nestes trabalhos leva
em consideracéo o efeito do desprendimento alternado dos vértices, como
os visualizados em experimentos, tais quais o mostrados em [10]. A Figura
2 mostra a esteira do escoamento gerado pela queda de uma placa plana
retangular em meio fluido, com desprendimentos alternados de vortices.
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Figura 2: Visualizagdo do escoamento gerado com a queda de uma placa
plana retangular em um meio fluido. (Extraido de [10])
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Na tentativa de simplificar ainda mais o problema, alguns autores
abordaram o problema com apenas um grau de liberdade, para se aprofundar
na compreensao dos aspectos mais importantes. Sefat e Fernandes [11],
por exemplo, realizaram testes de uma placa plana pivotada no seu centro,
em um canal de correnteza. A partir de um modelo matematico proposto
para descrever esse sistema dinamico, fizeram um estudo de estabilidade
e apresentaram o0s pontos fixos desse sistema e as condigbes iniciais
necessarias para que ocorra a autorrotagéo da placa plana.

Seshadri e Mittal [12] realizaram uma analise numérica para um
problema similar ao problema descrito acima, tentando avaliar, contudo, a
influéncia da espessura da placa plana no seu movimento de resposta. Citam
também que “fica fortemente sugerido que a frequéncia de autorrotagdo é,
primeiramente, determinada pelo processo de desprendimento de vortices
de Karman. Entretanto, o proprio processo de desprendimento de vortice é
alterado pela autorrotagdo do corpo’.
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1.3. Objetivo

Afinalidade deste trabalho é desenvolver uma modelagem matematica
que permita representar as agdes hidrodindmicas que levam ao capotamento
de equipamentos submarinos instalados pelo Método de Instalagdo Pendular
(MIP) e dimensionar os sistemas antigiro, para auxiliar na fase de projeto
desses equipamentos.

O trabalho investiga os efeitos hidrodinamicos mais significativos para
o problema em questao e utiliza uma abordagem fenomenoldgica desenvolvida
a partir de casos similares. Inclui-se a consideracao de efeitos relevantes
para o capotamento de equipamentos submarinos, quando da sua instalagao
em queda livre na agua. Investiga-se o efeito do desprendimento de vortices
sobre o corpo e propde-se um método para descrever adequadamente o
movimento oscilatorio do equipamento durante a sua queda na agua.
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1.4. Descrigao da sequéncia de trabalho

Inicialmente o trabalho estuda um modelo com apenas um grau
de liberdade para facilitar a compreensdo dos principais fendbmenos fisicos
atuantes no sistema. Confirmada a aderéncia da modelagem proposta passa
a utilizar coeficientes hidrodinamicos relevantes na modelagem do sistema
completo que descreve a instalagado de equipamentos submarinos instalados
pelo Método de Instalagao Pendular. Essa abordagem é entdo comparada
com ensaios realizados anteriormente para esse tipo de instalagao.

2. MODELO MATEMATICO DO SISTEMA COM UM GRAU DE LIBERDADE

Para melhor compreensao dos fendbmenos fisicos o trabalho realizou
primeiramente alguns ensaios em laboratdrio com um sistema de apenas um
grau de liberdade. Para isso, um modelo em escala reduzida foi colocado
no canal de correnteza do LOC (Laboratério de Ondas e Correnteza) da
COPPE/UFRJ. Esse canal possui 22 metros de comprimento, por 1,4 metros
de largura e 0,5 metros de profundidade. Para a aproximagéo de efeitos de
escoamento bidimensional, o modelo ensaiado foi projetado com comprimento
maior do que a profundidade do canal e impds-se uma pequena separagao
(aproximadamente 2 mm) com o fundo do canal. Este modelo foi fixado no
ponto correspondente ao centro de gravidade do manifold, ficando sujeito
a correnteza gerada pelo canal, com velocidade de referéncia de 0,47m/s.
A Figura 3 mostra o modelo utilizado nos experimentos do laboratério de
correnteza.
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Figura 3: Ensaio de arrasto para determinagao dos coeficientes
hidrodinamicos no manifold (LOC-COPPE/UFRJ).
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O primeiro estudo preliminar foi fixar o modelo em diferentes angulos
de ataque e medir as forgas longitudinais e transversais ao escoamento, bem
como o torque gerado pelo escoamento no modelo, para cada angulo.

O segundo passo seria deixar o modelo livre para girar em torno do
seu ponto de fixagdo no canal e tentar descrever seu movimento através
da equacéo utilizada por Sefat e Fernandes [11], equivalente a um sistema
massa-mola, com rigidez n&o linear, dada pelo torque hidrodindmico médio
em funcado do angulo de ataque do objeto, que havia sido medido na primeira
etapa.

Todavia, este ndo foi o comportamento observado ao deixar o modelo
livre para girar em torno do eixo de fixagdo. Quando liberado com inclinagéo
e velocidade angular inicial nulas, o modelo oscilou algumas vezes até
girar 180° e permanecer praticamente estavel nessa posi¢cao. Ja no modelo
matematico, para essa mesma condigdo inicial, o resultado nao atingiu a
rotagdo de 180°, que corresponderia ao tombamento do manifold.

Em todos os ensaios foram observados o desprendimento alternado
de vortices. Além disso, nos experimentos de levantamento do torque
hidrodinamico em fungdo do angulo de ataque, notou-se que havia uma
oscilagdo em torno do valor médio desse torque encontrado para cada
angulo, sincronizada com o desprendimento alternado de vortices observados
visualmente. Essa oscilagao do toque ocorria praticamente de forma periddica,
tal qual o desprendimento de vortices. A Figura 4 € um desenho esquematico
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do modelo no laboratério de correnteza, com um determinado angulo de
ataque e com desprendimentos alternados de vortices.
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Figura 4: Desprendimento alternado de vortices observado visualmente na
superficie livre durante os ensaios
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Baseado nas observagdes dos ensaios preliminares, foi proposta a
implementacdo no modelo empirico de [11], de forma a incluir a influéncia
da flutuagédo do torque hidrodindmico devido ao desprendimento alternado
de vortices. Para essa proposta, foi incluido ao modelo matematico de [11]
um termo que representa o momento externo periddico desta flutuagdo do
torque hidrodindmico em torno de um valor médio para um mesmo angulo
de ataque. Preliminarmente a frequéncia desta excitagdo esta diretamente
relacionada com o niumero de Strouhal, que como se sabe, é definido para o
caso de regime permanente. Assim, a frequéncia da excitacao externa, em
radianos por segundo, a ser introduzida no modelo matematico seria dada
por:

a)=27tStK (1)
d

Onde:

» St é o numero de Strouhal.

. d uma dimensao caracteristica do modelo.

. V é a velocidade de referéncia do escoamento.

Contudo, como dito, o valor de St € dado para uma velocidade de
referéncia do escoamento permanente e com o objeto parado. Assim, é
natural levar em consideragéo o efeito da velocidade angular do objeto (6)
na composig¢do da velocidade relativa para o valor de St. Como observado
em [12], “o préprio processo de desprendimento de vortice é alterado pela
autorrotagdo do corpo”. Sugere-se a seguinte equagéo para um numero de
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Strouhal equivalente:

>1d
V6] 2)
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Neste caso, ha a consideragdo do efeito entre o sentido do
desprendimento do voértice e o sentido da velocidade angular do modelo,
subtraindo-se o termo adicional para o caso de sentidos iguais e somando-
se esse termo para os instantes em que os sentidos sdo opostos. A Figura 5
exemplifica esse efeito.

(A)(t) =2 St

Figura 5: Consideragéo sobre o sentido de desprendimento do
vortice e da velocidade angular do modelo.

v—16]% v+6)2
— W = 2m St ———=

oy

W) = 2w St

Escoamento

Escoamento

Escoamento
Escoamento

Desprendimento e velocidade Desprendimento e velocidade
angular no mesmo sentido angular em sentidos opostos

Outra consideracgao relevante é a adogao de um valor constante para
o Strouhal equivalente, que em geral é independente do nimero de Reynolds.
Tal premissa geralmente é utilizada para regime permanente.

Acrescentou-se também ao modelo matematico um termo de
amortecimento para representagédo dos fendbmenos dissipativos. Partindo-se
do Teorema do Momento da Quantidade de Movimento para corpos Rigidos,
tem-se que o somatério dos momentos externos atuantes sobre o modelo,

em relacdo ao seu centro de gravidade é igual ao produto do momento
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de inércia do modelo também em relagdo ao centro de gravidade (por
construcao coincidente com o eixo de fixagdo no caso dos ensaios no LOC),
pela aceleragcdo angular do modelo, conforme Equagéo 3.

YMeg=16 (3)

Assim, sugere-se:
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~Loqb — DB|6] = Tigy — Ty, Sin (fy ey dt+0) =16 (4)

Onde:

* | o momento de inércia do modelo no eixo do comprimento do
manifold e em relagao ao seu eixo de fixagao.

* |, € ainércia hidrodinamica adicional do modelo em relagéo ao
eixo de fixagao.

« D é o coeficiente de amortecimento angular.
. T(e) € torque hidrodindmico médio para um dado angulo de
ataque (8).

T, € aamplitude da flutuag&o do torque hidrodindmico para um
dado angulo de ataque (8).

W, é a frequéncia de desprendimento dos vértices definida na
Equagao 2.
e téotempo.
* (Jé afase do ciclo de desprendimento dos vortices.

Comoresumo, apartirdaequagaoempiricade[11]foramacrescentados
os termos que representam o amortecimento ao giro e a flutuacao do torque
hidrodindmico devido ao desprendimento alternado de vortices. Algumas
premissas e simplificacdes foram adotadas para a modelagem do termo que
representa os efeitos provocados pelo desprendimento alternado de vortices.
A frequéncia de desprendimento foi modelada considerando a premissa de
um valor equivalente para o numero de Strouhal, ja que o objeto ndo se
encontra parado, mas oscilando. Além disso, considerou-se esse valor de
Strouhal equivalente como constante em fungdo do numero de Reynolds e
sendo funcdo da velocidade relativa entre o objeto e o escoamento, levando-
se ainda em conta também a velocidade de rotagao do objeto. Como, nessa
definicdo, a frequéncia de desprendimento é dependente do tempo, a
premissa adotada foi que o desprendimento sera sempre alternado e que a
fase do ciclo de desprendimento nunca retorna (sempre progride). Por isso a
necessidade do termo com integral com a variagado do tempo, chegando-se a
uma equagcao integro-diferencial.

O modelo numérico foi implementado e alguns casos foram simulados
e comparados com experimentos no canal de correnteza, mostrando a boa
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aderéncia aos resultados de capotamento (giro de 180° do modelo).
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3. APLICAGAO DO MODELO PROPOSTO PARA AVALIAGAO DA
ESTABILIDADE DIRECIONAL DE MANIFOLD INSTALADOS PELO
METODO PENDULAR

O modelo matematico proposto obteve razoavel previsibilidade do
capotamento dos modelos ensaiados, com apenas um grau de liberdade.
Para o estudo da estabilidade direcional de um manifold em queda livre,
na agua, passa-se a considerar também os movimentos de translagao, ao
longo da queda, permitindo-se deslocamento lateral também. Assim, aliada
a Equacédo 3, que representa o Teorema do Momento da Quantidade de
Movimento para corpos Rigidos em relagao ao centro de gravidade, deve-se
considerar também a aplicagdo da segunda lei de Newton para os somatorios
das forgas externas nas diregdes vertical e horizontal.

Diferente do que ocorre com o sistema de um grau de liberdade
estudado nos capitulos anteriores, para este sistema de 3 graus de liberdade
o angulo de ataque ndo sera mais sempre coincidente com a inclinagdo do
manifold (6). Passa a ser a composigédo da inclinagdo do manifold com a o
angulo da sua velocidade de translagao resultante.

Para o calculo numérico das equagdes de movimento do manifold
em queda livre, na agua, utilizou-se o programa comercial Orcaflex®. Trata-
se de um programa de elementos finitos que permite analises acopladas e
desacopladas de corpos rigidos e linhas, flexiveis ou rigidas, utilizado para
analises globais de risers e de linhas de ancoragem. A ferramenta utilizada
no programa para a representacdo do manifold € um modelo de corpo rigido
denominado de bdia 6D, que possui definigbes geométricas, inerciais e
hidrodinamicas. Os valores de arrasto, sustentagdo e momento hidrodindmico
médio em fungéo do angulo de ataque utilizados foram obtidos em analises
CFD, com escoamentos permanentes e mantendo-se o angulo de ataque fixo
em cada caso. Para representa-los no Orcaflex® foi utilizada uma propriedade
na bdéia 6D, chamada asa, que permite a inclusdo de forgas e momentos
extras em funcao da velocidade do escoamento sobre o objeto e do angulo
de ataque.

Ja o efeito da flutuagdo do momento hidrodindmico devido ao
desprendimento de voértices foi obtido através de uma funcdo externa ao
programa, que, para cada intervalo de integracdo, coleta os resultados
da integracéo (velocidade de translacéo e angular, além da inclinacdo do
manifold) e calcula o torque devido ao desprendimento dos vértices. Essa
funcao externa foi programada em Python. Os coeficientes da amplitude da
flutuagédo do torque hidrodinamico em fungéo do angulo de ataque utilizados
foram os obtidos nos ensaios do LOC.

Além das forcas e momentos hidrodindmicos atuantes sobre o
equipamento, sdo levados em consideragao as forgas e momentos provocados
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pelos cabos e sistemas de instalagao.

Alguns ensaios foram realizados no LabOceano com o modelo em
escala de 1:35. Tais ensaios foram realizados sem ondas e variando-se a
quantidade de flutuadores e de contrapesos, a fim de definir a configuragcao
a ser utilizada na instalagdo dos manifolds reais. Estes mesmos casos
foram analisados numericamente para comparagdo do modelo matematico
proposto.

O Video 3 mostra a comparacao entre os resultados experimentais
e numeéricos para cada um desses casos. Em todos os casos simulados
houve a aderéncia entre o resultado obtido nos experimentos e nas analises
numéricas sobre o capotamento do manifold. O Unico que obteve resultados
divergentes foi justamente quando néo foi levado em consideracao os efeitos
do desprendimento alternado de vortices, conforme proposto nesse trabalho.
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Video 3: Comparacao entre os resultados experimentais e numéricos.
Disponivel em: https://youtu.be/Yb0spW9cM5M
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4. CONCLUSAO E TRABALHOS FUTUROS

O objetivo do trabalho foi atingido com a confirmagao da razoavel
previsibilidade do modelo matematico proposto sobre o comportamento de
estabilidade direcional de manifold submarinos instalados pelo Método de
Instalagdo Pendular (MIP). O trabalho testou e acertou propriedades com
um modelo em um sistema mais simples, com apenas um grau de liberdade
no Canal de Correntes do LOC. Em seguida, estudou um sistema mais
complexo, com trés graus de liberdade, que simula a descida do manifold
durante o MIP. Em ambos os casos o0 modelo matematico proposto conseguiu
prever razoavelmente bem a possibilidade de capotamento do equipamento
nos instantes iniciais.

O trabalho tornou clara a importancia da consideragdo nao apenas
das forgas e torque médio hidrodindmico em fung¢ao do angulo de ataque, mas
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também da flutuagéo do torque hidrodinamico provocado pelo desprendimento
alternado de vortices.

Para futuros trabalhos, recomenda-se também o aprofundamento
ao tema de entrada na agua. Da maneira que foi utilizado, o MIP ainda
depende de uma embarcagdo com um guindaste offshore com grande
capacidade de carga, suficiente, ao menos, para colocar o manifold na agua.
A melhoria necessaria a esse método de instalagao, para a utilizacdo apenas
de embarcagbes de maior disponibilidade e mais baratas, € a utilizagdo de
uma rampa de langamento montada em outro AHTS. Assim, a colocagéo do
manifold na agua poderia ser feita por deslizamento, tal qual o que é feito
com plataformas do tipo jaqueta, e conforme esquematico apresentado na
Figura 6.
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Figura 6: Método Pendular com rampa de langamento. (Extraido de [13])

Um modelo matematico que descreva adequadamente o movimento
do manifold durante a entrada na agua, por meio dessa rampa de langamento,
associado ao modelo apresentado nesse trabalho, ao longo da sua descida,
pode se tornar uma boa ferramenta de engenharia para o dimensionamento
de sistemas garantam a estabilidade direcional.
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DIRECTIONAL HYDRODYNAMIC STABILITY OF SUBSEA MANIFOLDS DURING
THEIR PENDULAR INSTALLATION

ABSTRACT - The installation of large subsea equipment in deep water presents
a series of challenges. The Pendular Method was developed to enable this type of
service to be carried out with guaranteed safety and economy. This work rationalizes
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this method and, in addition, considers systems to avoid overturning, during a critical
moment of the method, which is the beginning of the descent. The work presents
a phenomenological mathematical modeling from similar cases, which includes the
effect of vortex shedding on the body. For validation, the investigation compares the
proposed modeling with results of experimental tests performed with physical models.
With the confirmation of the adherence of the numerical results with the experiments,
this approach can be an engineering tool for dimensioning the subsea equipment
installed by the Pendular Method so that they are directionally stable.

KEYWORDS: Pendular method; Hydrodynamics; Vortices; Subsea manifolds;
Tumbling; Fluttering.
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RESUMO - Este trabalho apresenta
a simulagao da distribuicdo espacial
das ondas geradas pela acdo de
ventos severos sobre o reservatoério
da barragem de Salto Caxias, no rio
Iguagu, estado do Parana. Os ventos
severos foram estimados através
da andlise de frequéncia regional

para varias estacbes anemométricas
do Instituto Meteorolégico do
Parand (SIMEPAR). As alturas
de ondas foram estimadas pelo
método paramétrico SMB, que usa
como dados de entrada o fetch e
a velocidade do vento. O método
SMB foi aplicado pelo modelo
computacional ONDACAD. A analise
de frequéncia regional do vento
considerou os registros horarios das
rajadas medidas nas estagbes do
SIMEPAR para o periodo de 1998 a
2005. Os testes estatisticos indicaram
que a distribuicdo de Wakeby foi a
mais robusta para as séries curtas
de ventos horarios maximos anuais,
produzindo estimativas de ventos
severos que variaram entre 25,7
ms-1 (tempo de retorno de Tr=10
anos) a 50,9 ms-1 (Tr=100 anos).

PALAVRAS-CHAVE: Onda; Vento;
Reservatorio.

1. INTRODUGAO

As ondas geradas pela
acdo do vento, ao se propagar em
aguas continentais como lagos e
reservatorios, promove a perturbagao
da massa liquida rumo ao fundo.
O termo profundidade de mistura
é definido como a profundidade
maxima perturbada pela onda ao se
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propagar. Pelo presente estudo esse conceito € aplicado ao reservatorio de
Salto Caxias, o ultimo dos reservatérios em cascata no rio Iguacu e distante
cerca de 400 quildmetros da capitalCuritiba, noestado doParana, sul do Brasil.
Possui 141 km? de superficie, 3.573 hm? de volume total e 3,31km de fetch
maximo, conforme Marques et. al (2012). A profundidade média é de 25m.
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2. FUNDAMENTAGAO TEORICA E METODOS

A simulagdo da representagdo bidimensional da profundidade de
mistura foi obtida para ventos severos relacionados a periodos de retorno de
10, 20, 50 e 100 anos. Os ventos severos foram estimados através da anadlise
de frequéncia regional de dados provenientes das estagbes anemométricas
do Instituto Meteorolégico do Parana (SIMEPAR). A analise considerou os
registros horéarios das rajadas medidas nas estagbes do SIMEPAR para o
periodo de 1998 a 2005. Os testes estatisticos produziram estimativas
de ventos severos relacionados a periodos de retorno com as seguintes
intensidades: 25,7 ms™ (periodo de retorno de 10 anos), 29,3 ms™ (periodo
de retorno de 20 anos), 38,2 ms™ (periodo de retorno de 50 anos) a 50,9 ms™
(periodo de retorno de 100 anos), conforme mapas mostrados pela Figura 1.

2.1. Determinacao dos ventos severos

Para estimar a magnitude e frequéncia dos vendavais no reservatorio
de Salto Caxias, foram analisados dados de rajadas provenientes de 26
estacdes meteoroldgicas do (SIMEPAR).

Os dados de vento foram baseados no processamento das séries de
vento horario de todas as estagbes meteoroldgicas do SIMEPAR de 1997 a
2005.

Nestas estacbes, o vento horario é definido como a média dos dez
registros de vento medidos nos dez ultimos segundos de cada hora. Os
anemometros constituem-se em equipamentos no modelo YOUNG 05103-11,
instalados a dez metros de altura. O percentual de falhas e dados espurios
foi de 2,8%.

2.2. Modelo INTERPLOT

Por localizar-se muito préximo a divisa com o estado do Parana,
decidiu-se pela determinacao dos ventos severos sobre o reservatorio em
estudo através de um processo de interpolacdo com base nos dados histéricos
de intensidade do vento proveniente das Estagbes do SIMEPAR. Com
vistas a automatizar este processo foi concebido um modelo computacional
denominado INTERPLOT, idealizado com vistas a obter a distribuigdo dos
ventos severos sobre o reservatorio em estudo.

O modelo foi concebido de modo a fornecer valores intermediarios de
intensidade e diregdo do vento, com base nos dados fornecidos por estagbes
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meteorolégicas de localizagdo conhecida. O modelo assume as seguintes
condi¢des: (1) todas as estagdes estao localizadas a um mesmo nivel e,
portanto, os vetores gerados por interpolacdo sao coplanares; (2) o efeito
no vento, provocado pelo uso e ocupagao do solo no local de instalagao da
estacao, € igualmente interpolado.

Os dados recebidos sao corrigidos por questdes de localizagdo
da estacgao (se instalada sobre a terra ou sobre a agua), altura da estacao
(altura de referéncia de 10 m), variagdo de temperatura entre o ar e o solo
e condicdo atmosférica da camada limite. A localizagcdo da estagcdo e a
altura sao elementos estaticos e recebem um coeficiente de corre¢do para
cada estagao. A corregéo pela variagdo de temperatura entre o ar e o solo
€ automaticamente realizada quando o registro esta presente no arquivo de
entrada. Uma estrutura esquematica do médulo de corregdo do arquivo é
mostrada pela Figura 1.

O modelo INTERPLOT obtém o campo de vento para as diregdes i
e j, perpendiculares entre si, através de interpolagao pelo método do inverso
ponderado da distancia, conforme equagéo 1:
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Figura 1: Fluxograma de ajuste do dado de vento
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No qual o valor interpolado para o né do reticulado (Z) € obtido com
base na distancia (hij) entre o n6 da grade e Zi; B € o expoente de ponderagao
€ n 0 numero de estacbes anemomeétricas envolvidas.

O fluxograma do processo de interpolagéo € mostrado pela Figura 2.

Figura 2: Esquema de combinacéo entre os dados das estagdes na
geracao dos campos de vento apos interpolagao
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3. RESULTADOS OBTIDOS

3.1. Campos de vento

Os dados de vento foram descritos e analisados por Gongalves
(2007), que processou as séries de vento horario proveniente das estagbes
meteoroldgicas do Sistema Meteorolégico do Parana (SIMEPAR) de 1997
a 2005. Nestas estacdes, o vento horario é definido como a média dos dez
registros de vento medidos nos dez ultimos segundos de cada hora. Os
anemobmetros constituem-se em equipamentos no modelo YOUNG 05103-
11, instalados a dez metros de altura. O percentual de falhas e dados
espurios foi de 2,8%. Na geracao da distribuicdo das ondas, as informacgdes
sobre intensidade e diregao do vento foram obtidas pela geragdo dos mapas
tematicos representados pela Figuras 3 e 4. Os periodos de retorno séo
mostrados pela Tabela 1.

Figura 3: Distribuicdo da intensidade do vento para periodos de retorno de
10 e 20 anos
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Figura 4: Distribuicdo da intensidade do vento para periodos de retorno de
50 e 100 anos
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Tabela 1: Intensidade de vento severo para Salto Caxias

Tr (anos) 10 20 50 100
U (m/s) 25,7 29,3 38,2 50,9
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3.2. Mapas de profundidade de mistura

As profundidades sdo determinadas com base em representacoes
bidimensionais da superficie do corpo hidrico, obtidas pela aplicagdo da
técnica de simulagcdo denominada paramétrica bidimensional, desenvolvida
por Marques (2013). Pela técnica, um campo de fetch é transformado em um
campo de altura de ondas através da aplicacao de uma equagao paramétrica.

Pela técnica de modelagem adotada, um campo de fetch é convertido
em um campo de profundidade de mistura através de uma equacgao
paramétrica. obtida pela combinagao da equagao de comprimento da onda,
obtida da teoria linear de ondas e da equagao paramétrica SMB, resultando
na equagao seguinte:

2

2 0,25
o452 mh[o,w( o) ] "
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Segundo Bretschneider (1966), o método referido como SMB
foi inicialmente proposto por Sverdrup & Munk (1947) e posteriormente
modificado pelo autor, recebendo as letras iniciais do sobrenome de seus
idealizadores.

E através da equagéo anterior que o campo de fetch é transformado
em um campo de profundidade de mistura pela utilizagdo do modelo
computacional ONDACAD, permitindo a geracdo de 16 mapas de
profundidade de mistura para cada uma das quatro condigbes de vento,
totalizando 64 mapas. Para efeito ilustrativo foram selecionados os quatro
mapas na diregcdo em que ocorre 0 maior fetch (Marques et. al, 2012), a
direcao Norte, conforme Figura 5. Com base na maior profundidade atingida
pelas ondas, foi elaborada a Tabela 2.
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Figura 5: Mapas de profundidade de mistura para a direcdo do maior fetch
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Tabela 2: Profundidade maxima atingida para diferentes diregdes e
intensidades do vento

Direcao E |ENE| NE [NNE| N |[NNW|NW|WNW|[ W [WSW|SW |SSW| S |SSE| SE | ESE
FETCH 2,2(23(27]262(33(29]29]|283]|27]|257(25(264]|25[26(25]|25
25,7(10,0(10,4(11,1| 11,0{12,3| 11,6 |11,5| 11,4 |11,1]| 10,9 [10,8|11,0|10,7({11,0{10,8(10,8 10
29,3(11,4(11,8(12,7|12,6(14,1{ 13,3 |13,1| 13,0 |12,7| 12,4 [12,3|12,6|12,3[12,6(12,3[12,3 20
38,2(15,0(15,5(16,6| 16,5(18,5( 17,4 |17,2| 17,1 |16,6| 16,3 [16,1|16,5|16,0(16,5(16,1|16,2 50
50,9(20,0(20,7(22,2|22,0(24,7 23,3 |23,0| 22,9 |22,3]| 21,8 [21,6(22,1|21,5[22,0({21,6(21,6[ 100

Tr(anos)

U(m/s)

4. DISCUSSAO E CONCLUSOES

As profundidades maximas perturbadas pela onda ao se propagar
foram atingidas para vento norte, variando de 12,3 a 24,7m para as condi¢des
de vento adotadas. Considerando que a profundidade média é de 25 m e que
o vento que sopra na diregdo do maior fetch ndo atinge esta profundidade,
mesmo soprando com intensidade de 50,9 ms, estima-se ser bastante
incomum que as perturbacdes geradas pela propagacdo das ondas atinjam
o fundo. Portanto, através dos resultados é possivel constatar que se trata
de local no qual é incomum a ressuspensao de sedimentos devido a agao de
ondas.
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Um importante desdobramento que pode ser empreendido por
trabalhos futuros é a incorporagéo da batimetria do reservatério no processo
de modelagem de modo a permitir o mapeamento das tensées no fundo
geradas pela onda ao se propagar.
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MAPPING OF THE MIXING DEPTH BY SEVERE WINDS IN A SINUOUS
RESERVOIR

ABSTRACT - This work presents the simulation of the spatial distribution of waves
generated by the action of severe winds over the Salto Caxias dam reservoir, on the
Iguagu River, Parana State. Severe winds were estimated through regional frequency
analysis for several anemometric stations at the Meteorological Institute of Parana
(SIMEPAR). The wave heights were estimated by the SMB parametric method, which
uses fetch and wind speed as input data. The SMB method was applied using the
computational model ONDACAD. The regional wind frequency analysis considered
the hourly records of gusts measured at SIMEPAR stations for the period from 1998
to 2005. Statistical tests indicated that the Wakeby distribution was the most robust
for the short series of maximum annual hourly winds, producing estimates of severe
winds that varied between 25.7 ms-1 (return time Tr = 10 years) to 50.9 ms-1 (Tr =
100 years).

KEYWORDS: Wave; Wind; Reservoir.
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RESUMO - O presente trabalho
visa apresentar uma analise
comparativa bidimensional entre os
modelos MARQUES e JONSWAP,
com base em ventos severos com
tempo de recorréncia de 10, 20, 50
e 100 anos, de acordo com dados
disponibilizados pelo Sistema

Meteoroldgico do Parana (SIMEPAR).
E analisado o reservatério da Usina
Hidrelétrica de Itaipu — Parana,
localizado no Rio Parana. Através
da utilizacdo do modelo ONDACAD
foram determinados os campos
de fetch e a transformagcdo em
campos de ondas pela utilizagao dos
modelos paramétricos MARQUES
e JONSWAP. Ao proceder a analise
constatou-se que, ao majorar o0s
resultados do modelo JONSWAP
em 78% chega-se aos resultados
bidimensionais gerados pelo modelo
Marques. Esta condicao foi verificada
para situagdes de ventos extremos,
ou seja, superiores a 20ms™ e corpos
hidricos que possuem fetch maximo
da ordem de 10 quilémetros.

PALAVRAS-CHAVE: ONDACAD;
SWAN; Fetch.
1. INTRODUGAO

Lagos e reservatorios
constituem-se em  componentes
indissociaveis da paisagem

brasileira, presentes em todas as
grandes bacias hidrograficas. A
opcéao do Brasil pela hidroeletricidade
e a crescente demanda de energia
permitem antever que a ocupagao
de novas bacias hidrograficas ou
sub-bacias por reservatérios sera
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inevitavel (Marques, 2013).

A grande superficie destes corpos hidricos e as perturbagdes geradas
pela exposi¢ao ao vento favorece o surgimento de ondas progressivas. Ao se
propagarem, as ondas podem induzir processos de mistura em toda coluna
d’agua tendendo a destruir a estratificagao vertical favorecendo a criagao de
gradientes longitudinais e transversais mais intensos (SMITH, 1994). Estudos
em corpos hidricos desse tipo frequentemente demandam informacgdes
relacionadas a dindmica da massa hidrica.

A modelagem numérica dos processos fisicos constitui-se atualmente
na técnica computacional mais confiavel de simulagdo de ondas geradas pelo
vento. A técnica simula a transferéncia de energia na interface da atmosfera
com a 4gua e o impacto dos fendmenos dissipativos na amplitude das ondas.
No desenvolvimento da modelagem numérica se avangou para a simulagao
das ondas decorrentes de campos de ventos variaveis no espago e no tempo,
além da inclusao da variabilidade dos campos de presséao e da profundidade
(FERNANDEZ et al., 2014). Também houve avangos no desenvolvimento da
modelagem das ondas influenciadas pelas marés e pelas for¢cas de Coriolis
devido a rotagao planetaria, e dos mecanismos de interagcdo onda-onda.

Apesar do indiscutivel aumento de precisdo atingido pelos modelos
numéricos de base fisica, os modelos paramétricos continuam sendo
amplamente empregados, principalmente, pela impossibilidade, técnica ou
financeira, de utilizacdo de modelos numéricos de base fisica. Esse fato
deve-se a duas caracteristicas altamente desejaveis em qualquer método de
estimativa, presente nos modelos paramétricos: a estruturagdo por um niumero
reduzido de variaveis e o fornecimento de resultados de forma rapida. Apesar
do aumento de robustez que torna os modelos numéricos fisicos mais lentos,
requerendo maiores recursos computacionais para assimilagdo de dados e
processamento, a predominancia das atengdes voltadas ao desenvolvimento
desses modelos deve-se, principalmente, a possibilidade de obtengédo de
resultados bidimensionais, automatizados e em tempo real, condicionados
obviamente aos recursos financeiros disponiveis.

Visando a retomada da aplicagdo de equagbes paramétricas pela
sua simplicidade de aplicagdo e demanda a uma quantidade reduzida de
variaveis foi desenvolvida a técnica denominada Modelagem Paramétrica
Bidimensional (MPB) por Marques (2013).

Trata-se de uma técnica de simulagdo de fendmenos gerados pelo
vento em aguas continentais de grande superficie como lagos e reservatorios,
podendo ser aplicados também a baias e estuarios confinados.

A técnica MPB permite a obtengédo de resultados semelhantes aos
gerados pelos modelos numéricos de base fisica, porém, sob processos
elementares. Pela técnica, o conceito do campo de fetch pode ser
transformado em um campo de ondas mediante o0 emprego de uma equagao
paramétrica que estabelece uma relagéo univoca entre o fetch e a altura da
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onda, condicionada pela intensidade do vento.

Entre as vantagens da modelagem paramétrica bidimensional estao
a geragado de mapas com baixo tempo de processamento e a dependéncia
somente da intensidade e direcdo do vento como principais forgantes do
processo.
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2. MODELOS MARQUES E JONSWAP

De acordo com Marques (2013) o projeto JONSWAP (Joint North Sea
Wave Project) consistiu em uma série de levantamentos de dados de ventos
e ondas realizados no mar do Norte ao longo dos anos de 1968 e 1969, com
o objetivo de melhor compreender o processo de formagéo das ondas pelo
vento (HASSELMANN et al., 1973; HASSELMANN et al., 1976). A coleta de
dados foi realizada ao longo de um trecho de 160 km a partir da costa a oeste
da Dinamarca. Os resultados desse estudo foram utilizados para estabelecer
equagOes de previsdo de altura significativa e periodo de ondas considerando
uma velocidade de vento constante e incluindo as limitagdes de pista e de
duracéao para o desenvolvimento da onda.

O projeto JONSWAP deu origem a no modelo com a mesma
denominagéo, o qual constitui-se em uma equagao paramétrica amplamente
difundida no meio técnico visando a simulagéo de altura de ondas. O modelo
JONSWAP ¢ expresso pela equacao 1 e relacionada a altura significativa da
onda (H,), o fetch (F), a intensidade do vento a dez metros de altura (U,,) e a
aceleracao da gravidade (g).

gHs ﬂ 0,5
ke 0,0016(U102) (1)

Os termos gFU"' e gHU representam respectivamente os termos
adimensionais de fetch (F*) e altura de onda (H*). Deste modo o modelo
JONSWAP possui uma estrutura que pode ser generalizada pela equagéao
seguinte:

H =a(FY (2)
Na qual os coeficientes a e 8 sao constantes.

Através do trabalho de Marques (2013) foi determinada uma nova
equacao paramétrica, a qual segue a topologia da equagéao 2, sendo expressa
a seguir:

Note-se que, diferentemente do modelo JONSWAP e das demais
equacgdes paramétricas na literatura, o modelo MARQUES possui coeficientes
a e 3 variaveis e condicionados pela intensidade do vento.

Uma discussdo abrangente sobre a topologia de equacgbes
paramétricas deste tipo foi realizada por Marques et al. (2014).

O modelo Marques foi determinado pelo ajustes de curvas em um
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diagrama adimensional de fetch (F’) versus altura adimensional de onda (H'),
baseando-se nas conclusées de Marques et al. (2014).ao afirmar que uma
topologia de equagédo paramétrica mais confiavel deve conter coeficientes
condicionados pela intensidade do vento.

Os corpos hidricos foram modelados para campos de vento uniforme
com intensidades de 5, 10, 15 e 20 ms™. Visando a obtengao de uma equacao
paramétrica abrangente, os coeficientes foram determinados para oito corpos
hidricos, entre lagos e reservatdrios, com comprimento de fetch maximo
variando da ordem de um a duzentos e cinquenta quildmetros conforme a
Tabela 1.

(o)
o
S
=
Q
3
O

Tabela 1: Reservatérios estudados na determinacao da equagéao

MARQUES
Corpo Hidrico | Resolugao da malha (m) | Fetch maximo (km)
Vossoroca 15 1,1
Molinos 25 3,91
Salto Caxias 75 3,31
Jurumirim 200 9,3
Itaipu 300 12,9
Mangueira 250 23,9
Lago Superior 2000 2531

Fonte: Marques (2013)

3. VENTOS EXTREMOS EM ITAIPU

Para estimar a magnitude e frequéncia dos vendavais no reservatorio
de ltaipu, localizado préoximo a triplice fronteira entre o Brasil, Paraguai e
Argentina, foram analisados dados de rajadas provenientes de 26 estagbes
meteoroldgicas Sistema Meteoroldgico do Parana (SIMEPAR).

Os dados de vento foram baseados no processamento das séries
de vento horario de 1997 a 2005 (GONCALVES, 2007). Nestas estacoes, o
vento horario é definido como a média dos dez registros de vento medidos
nos dez ultimos segundos de cada hora. Os anemémetros constituem-se em
equipamentos modelo YOUNG 05103-11, instalados a dez metros de altura.
O percentual de falhas e dados espurios foi de 2,8%.

Decidiu-se pela representagdo dos ventos severos sobre o
Reservatério de Itaipu através de um processo de interpolagéo pelo inverso
do quadrado das distancias. A obtengédo automatizada dos campos de vento
relacionados a periodos de retorno foram obtidas pela aplicagdo do modelo
computacional INTERPLOT apresentado por Marques et al., 2013. As
intensidades do vento relacionadas a periodos de retorno para ltaipu estao
descritas pela Tabela 2.
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Tabela 2: Intensidades do vento relacionadoas a periodos de retorno
noreservatorio de Iltaipu
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Periodo de retorno do vento (anos) U (m/s)
10 22,8
20 26,4
50 35,3
100 47,8

4. AREA DE ESTUDO

O reservatério de Itaipu (Figura 7) se localiza no rio Parana e foi
escolhido por sua importancia energética e seu potencial para a expansao
dos usos multiplos, incluindo-se a aquicultura, lazer e navegagao comercial.
O limite sul é dado pela barragem de Itaipu, tendo o reservatério as seguintes
caracteristicas segundo Andrade et al., (2004): (1) Comprimento aproximado
de 170 km e largura média de 7 km; (2) Area alagada de 1.350 km? (770 km?
em territério Brasileiro e 580 km? em territério Paraguaio); (3) Profundidade
média de 22 m, chegando a 170 m nas proximidades da barragem; (4) Area
de drenagem de aproximadamente 820.000 km?.

5. RESULTADOS OBTIDOS

A geragdo dos campos de fetch pelo modelo ONDACAD e altura de
ondas pelo modelo SWAN permitiu a construgao do diagrama adimensional
mostrado por meio da Figura 1.

Figura 1: Diagrama adimensional dos métodos Marques e JONSWAP para
o reservatorio de Itaipu
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Pelo diagrama adimensional da Figura 1 nota-se que os métodos
comparados permitem a obtengao de alturas de ondas bastante divergentes.
De modo geral as alturas de ondas adimensionais determinadas pelo método
Marques quase chegam ao dobro do tamanho das alturas geradas pelo
método JONSWAP.

Os campos de ondas gerados pelos campos de vento uniformes séo
mostrados pela Figura 2 para ambos os métodos.

Figura 2: Campos de ondas gerados pelos métodos MARQUES e
JONSWAP para ventos de 10, 20, 50 e 100 anos de periodo de retorno
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Observando a diferenga acentuada entre os resultados e o aspecto
semelhante das curvas, decidiu-se pela geragdo de mapas de desvio entre
os resultados obtidos para cada método, para cada intensidade do vento,
conforme Figura 3.

De acordo com a Figura 3, surpreendentemente a relagdo entre as
alturas de ondas se aproximou de uma distribuicdo constante. Isto implica
afirmar que deve haver uma constante que multiplicada pela equagéao de
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JONSWAP, permita a simulagdo de campos de ondas semelhantes aos
obtidos pelo método MARQUES. Visando obter o valor desta constante
decidiu-se por uma operagédo elementar de determinacdo da média dos
valores distribuidos sob cada periodo de retorno do vento, com resultados
mostrados pela Tabela 3.

Figura 3: Distribuicdo da razdo entre as alturas de ondas dos métodos
MARQUES e JONSWAP

nnnnnnnnnnnnn
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Tabela 3: Determinagao do coeficiente para modificagdo do modelo

JONSWAP
Periodo de retorno HsMarques/ Desvio g:s::i':n;i
do vento (anos) HsJONSWAP Padrao (%) ¢
10 1,74 0,005 0,3
20 1,77 0,011 0,63
50 1,80 0,027 1,47
100 1,79 0,030 1,68
Média 1,78 0,018 1,02

Devido aos pequenos valores de coeficiente de variagdo, adotou-
se o coeficiente 1,78. O modelo JONSWAP modificado é representado pela
equacgao 5.e os resultados comparativos estdo dispostos lado a lado na
Figura 4.

0,5
sH. _ 0,00285[ gFZ] (5)
UIO 10

Considerando a comparacgéao entre os resultados apresentados pela
Figura 12 constata-se que majorando os resultados do modelo JONSWAP
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em 78% atinge-se uma distribuicdo praticamente idéntica da obtida pelo
modelo Marques. Deste modo, para ventos de intensidade superior a 20 ms-
', em corpos hidrico que possuem fetch maximo da ordem de 10 quilémetros,
pode-se empregar coeficientes alfa e beta constantes simplificando
consideravelmente a equacgao paramétrica.

Revisando as equacgbes paramétricas mais difundidas no técnico
depara-se com uma equagao semelhante ao modelo JONSWAP Modificado
e consequentemente ao modelo Marques. Trata-se do modelo de Sauville,
uma equacao paramétrica a coeficientes constantes desenvolvida por Saville
et al. (1962), mostrada a seguir:

0,47
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M, _ 00025 2L (6)

2
10 10

Estas semelhangas indicam uma convergéncia surpreendente entre
os resultados de equacgao concebidas sob condigdes e recursos técnicos tao
diversos.

Figura 4: Campos de ondas gerados pelos métodos Marques e JONSWAP
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6. CONSIDERAGOES FINAIS

O modelo JONSWAP consiste em uma equagédo paramétrica de
coeficientes constantes concebida em aguas oceénicas ao longo dos anos
de 1968 e 1969.

O modelo Marques se constitui em uma equagao paramétrica de
coeficientes variaveis, obtida com base em resultados de modernos modelos
computacionais, amplamente validados no meio técnico.

Ao proceder a analise comparativa constatou-se que, ao majorar
os resultados do modelo JONSWAP em 78% chega-se aos resultados
bidimensionais gerados pelo modelo MARQUES. Esta condicao foi verificada
para situagdes de ventos extremos, ou seja, superiores a 20ms™ e corpos
hidricos que possuem fetch maximo da ordem de 10 quilémetros.

Esta constatacdo permite simplificar consideravelmente o modelo
MARQUES quando o corpo hidrico atende as condigdes ja citadas. Permite
ainda o aproveitamento seguro de resultados publicados que adotaram
o método JONSWAP nas estimativas de altura de ondas. Um importante
desdobramento que pode ser empreendido por trabalhos futuros é a
incorporagdo do modelo paramétrico de Saville nas anadlises para corpos
hidricos de diferentes magnitudes sob diferentes campos de vento.
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BIDIMENSIONAL COMPARATIVE ANALYSIS OF MARQUES AND JONSWAP
MODELS IN WIND WAVE SIMULATION AT ITAIPU RESERVOIR

ABSTRACT - The present work aims to present a two-dimensional comparative
analysis between the MARQUES and JONSWAP models, based on severe winds
with a recurrence time of 10, 20, 50 and 100 years, according to data provided by
the Parana Meteorological System (SIMEPAR). The reservoir of the Itaipu, located
on the Parana River, is analyzed. Using the ONDACAD model, the fetch fields were
transformed in wave field by using the MARQUES and JONSWAP models. When the
analysis was carried out, it was verified that, by increasing the results of the JONSWAP
model by 78%, we arrive at the two-dimensional results generated by the Marques
model. This condition was verified for situations of extreme winds, that is, superior to
20ms™ and water bodies that have maximum fetch of the order of 10 kilometers.

KEYWORDS: ONDACAD; SWAN; Fetch.
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