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RESUMO

O presente trabalho tem a finalidade de apresentar os estudos realizados para caracterizar o
processo de degradacdo da fibra de poliamida de um tecido filtrante, utilizado na filtracdo de
minério de ferro na Samarco Mineragao S.A.

Amostras de tecido filtrante, constituido de poliamida, foram expostas a condi¢des de trabalho
da planta industrial por diferentes periodos de tempo e a condi¢des especificas visando
determinar a influéncia de alguns dos componentes da polpa de minério de ferro na redugdo
da vida util do tecido filtrante. Essas amostras foram avaliadas empregando a técnica de
espectroscopia vibracional (Raman e FT-IR), ressonancia magnética nuclear (RMN) e
difracdo de raios-X, com a finalidade de detectar mudancgas na estrutura quimica do polimero.
Os resultados mostram que a degradacdo da poliamida foi causada pela presenca de ions Ca’™"
na agua, os quais competem com as ligagdes de hidrogénio do polimero, via coordenagdo com
o 4tomo de oxigénio da carbonila da poliamida. Nesses locais, onde os ions Ca™ entram na
molécula da poliamida, sdo criados pontos fracos na estrutura do polimero, reduzindo sua

resisténcia fisica e, conseqiientemente, a vida util do tecido filtrante.
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ABSTRACT

The present paper aims to present the studies carried out to characterize the degradation
process of a polyamide fiber of a fabricated filter cloth, used in the filtering process of iron
ore in Samarco Mineragdo S.A.

Samples of filter cloth made up of polyamide were exposed to industrial plant work
conditions for different periods of time and to specific conditions aiming to determine the
influence of some of the chemical components of the ore slurry on the reduction of the useful
life of the filter cloth. The samples have been investigated using Raman spectroscopy and
nuclear magnetic resonance (NMR) and X-ray diffraction with the purpose to detect changes
in the chemical structure of the polymer.

The results show that the polyamide degradation was caused by the presence of Ca™" ion in
the water, which competes with the hydrogen bonds of the polymer via coordination with the
oxygen atom of the polyamide carbonyl. In these sites where the Ca™" ions interact with the
molecule, weak points are created in the polymer structure reducing its physical strength and

as a consequence the filter cloth lifetime.
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1- INTRODUCAO

O Brasil ¢ atualmente o maior produtor mundial de pelotas de minério de ferro que, em
grande parte, sdo exportadas para todos os continentes, contribuindo significativamente
para a economia do pais.

Dentre as maiores empresas de produgdo de pelotas de minério de ferro do mundo esté a
SAMARCO MINERACAO S/A, cujo controle acionario pertence a Companhia Vale do
Rio Doce (50 %) ¢ a BHP Billiton (50 %).

Desde o inicio de suas operagdes, em 1977, a Samarco Mineragdo destaca-se no setor de
minério de ferro pelo pioneirismo e investimento em tecnologia de ponta. A empresa foi
a primeira no Brasil a explorar itabiritos de baixos teores, que no passado eram
considerados estéreis.

Nos municipios de Mariana e Ouro Preto, Estado de Minas Gerais, localiza-se a unidade
de Germano, formada pela planta de beneficiamento e¢ pelas minas do complexo
Alegria. No municipio de Anchieta, Estado do Espirito Santo, localiza-se a unidade de
Ponta Ubu, onde a empresa mantém duas usinas de pelotizagdo e um terminal maritimo
proprio. As duas unidades estdo ligadas por um mineroduto com 396 quilometros de
extensdo e capacidade de transporte para 16,5 milhdes de toneladas / ano.

O mineroduto foi projetado para transportar o minério da mina de Germano e apos a
exaustdo desta mina foi iniciada a explotacdo das minas do complexo Alegria. Durante
os estudos realizados com este novo minério, viu-se a necessidade da utilizacdo de cal
hidratada para minimizar a forma¢ao de plug (denomina¢ao dada a obstrugdo da sec¢do
do mineroduto pela sedimentagao do minério durante uma parada, seja para manutengao
ou em situagdes de emergéncia) durante o bombeamento favorecendo, assim, em caso
de parada, uma melhor condicdo reoldgica da polpa para o inicio do bombeamento.
Apesar da eficiéncia desta solucdo, a mesma trouxe algumas dificuldades para os
processos de separacao solido/liquido da usina de pelotizagao em Ponta Ubu / ES.

Um dos principais efeitos observados foi a redugao da vida util dos elementos filtrantes
onde o tecido, constituido de poliamida, teve sua vida util reduzida significativamente

passando de 800 h/més para 350 h/més.
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A qualidade da pelota de minério de ferro estd diretamente associada a correta
preparagao da matéria prima e, neste caso, a operagao unitaria de filtragem ¢ a principal
etapa para adequar o pellet feed para a etapa de pelotizagao.

Assim, a investigagdo das causas que levaram a reducdo da vida 1til dos tecidos
filtrantes ¢ muito importante para melhorar a produtividade da filtragem e adequar a
umidade residual do pellet feed, proporcionando as condi¢des minimas necessarias ao
processo de formagdo da pelota, nos discos de pelotizagdo, e condi¢des adequadas de
queima com custo racionalizado.

O estudo foi conduzido por meio da realizagdo de ensaios de resisténcia a tragdo,
caracterizacdo dos tecidos degradados e dos residuos neles aderidos, utilizando as
técnicas de espectroscopia Raman, FT-IR, microscopia eletronica de varredura com
microssonda acoplada (EDS), ressondncia magnética nuclear, difracdo de raios-X e
microscopia Otica, em amostras industriais e preparadas em escala de laboratorio,
expostas a situagoes criticas de ocorréncia deste fendmeno.

Com os resultados obtidos, foram sugeridas, ao final deste estudo, solugdes técnicas que
tenham utilizacdo pratica na indistria mineral, para minimizar os efeitos relativos ao

fenomeno de degradacao da poliamida.



2 - OBJETIVOS
O presente estudo pretende:

- Identificar os mecanismos que regem o fenomeno de degradagdo dos tecidos
filtrantes de poliamida utilizados na filtragem industrial;

- Propor possiveis solugdes técnicas que tenham aplicacdo industrial, para

minimizar a degradacao da poliamida.



3 - REVISAO BIBLIOGRAFICA

Este capitulo mostra a revisdo da bibliografia relacionada a degradacdo da poliamida.
Inicialmente ¢ feita uma abordagem sobre o processo de preparacdo da matéria prima
para a pelotizacdo, valorizando as etapas de transporte da polpa pelo mineroduto e a
filtragem. Posteriormente ¢ feita uma abordagem sobre o mecanismo de cristalizacdo e
precipitacdo de solugdes supersaturadas.

Incluiu-se também uma breve revisao de alguns métodos instrumentais de analise fisico-

quimica utilizados neste estudo.

31 - PROCESSO DE PREPARACAO DA MATERIA PRIMA PARA
PELOTIZACAO DE MINERIO DE FERRO

A Samarco Mineragdo S.A. é uma empresa que possui um processo produtivo
totalmente integrado. O controle da qualidade ¢ realizado em todas as etapas unitarias e
inicia-se na mina, com a especificacdo das frentes de lavra, passando pela etapa de
concentragdo, transporte da polpa pelo mineroduto, separacdo soélido/liquido,
pelotamento, forno de endurecimento, estocagem e embarque das pelotas para os
clientes, localizados em varios continentes.

A garantia da qualidade fisica, quimica e metalargica das pelotas embarcadas, agrega
valor ao processo dos Clientes Samarco, promovendo um relacionamento de longo

prazo.

3.1.1 - JAZIDAS DE MINERIO DE FERRO DA SAMARCO

As jazidas de minério de ferro, que constituem o Complexo Alegria, estdo localizadas
na porg¢ao leste do Quadrilatero Ferrifero, ao sul da Serra do Caraca. Além dos itabiritos
de tipos diversos e, eventualmente, algumas hematitas fridveis, ocorrem outros materiais
ferruginosos, como hematitas compactas, cangas e itabiritos anfiboliticos estéreis, além
de rochas ndo ferruginosas como metabasitos, filitos, xistos e quartzitos. (1

As jazidas do Complexo Alegria foram formadas a partir de fendmenos

tectonometamorficos com superposicao de processos supergénicos sobre sedimentos



ferriferos originais. Da composicao original desses sedimentos e intensidade local de
cada um desses fenomenos, além das estruturas desenvolvidas, dependeu a formacao de

. .. L. . , . .o 1
corpos de itabiritos com estruturas e assembléias mineraldgicas distintas. !

3.1.2 - PROCESSO DE BENEFICIAMENTO DA SAMARCO

O processo de beneficiamento da usina de concentracdo da Samarco Mineragdo S.A. é
realizado em forma de polpa, desde a alimentagdo da pré-moagem, até a transferéncia
para os tanques do mineroduto.

O minério lavrado passa por uma instalagdo de peneiramento e britagem, a seco. Esse
minério alimenta os pré-moinhos que alimentardo os moinhos primarios. Na
alimenta¢do dos pré-moinhos, ocorre a primeira adicdo de dgua no processo, de forma
que esses moinhos trabalhem com uma polpa com 80 % de so6lidos.

ApoOs esta etapa as espécies minerais encontram-se bem liberadas ¢ no tamanho
adequado para o processo de flotagdo. Esse produto ¢ deslamado em trés estagios de
ciclonagem. Para uma operacdo eficaz desses hidrociclones controla-se o pH da polpa
com adi¢do de hidréxido de sodio para atingir uma boa dispersdo de suas espécies
constituintes.

O processo de flotagdo realizado na usina de concentragdo ¢ catidnico reverso. A polpa
a ser flotada ¢ condicionada com o amido (depressor das particulas de minerais de ferro)
em tanques condicionadores. O transbordo do condicionador secundério alimenta a
etapa rougher da flotagdo convencional. Nesse ponto ¢ adicionada a amina (coletor das
particulas de quartzo).

A polpa alimenta um circuito de flotagdo em coluna que possui trés etapas (rougher,
cleaner e scavenger). Adiciona-se amido na caixa que alimenta as colunas rougher,
objetivando ganhos na recuperacao, numa malha de controle em funcao do pH.
Posteriormente, a polpa alimenta os espessadores de concentrado com,
aproximadamente, 45 % de solidos. Adiciona-se amido e também floculante sintético na
alimentagdo dos espessadores para aumentar a taxa de sedimentagdo das particulas. A
polpa transferida para os tanques de estocagem do mineroduto possui 72 % de so6lidos e

toda agua do overflow ¢ recirculada para o processo.
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3.1.3 - TRANSPORTE DA POLPA DE MINERIO DE FERRO PELO MINERODUTO

O mineroduto liga a Unidade da Samarco em Germano - Minas Gerais, a Ponta Ubu - Espirito
Santo, atravessando centenas de propriedades em 24 municipios. Ha 29 anos em atividade, € o
maior sistema de transporte de minério de ferro do mundo, com 396 km de extensdo.
Projetado para transportar 12 milhdes de toneladas por ano, hoje tem capacidade de bombear
16,5 milhdes de toneladas por ano de concentrado de minério de ferro. A figura 3.2 mostra o
perfil do terreno, por onde passa a tubulacdo para o transporte de polpa, da cidade de

Mariana/MGQG a cidade de Anchieta/ES.
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Figura 3.2 — Perfil do mineroduto!”!

Na operacdo do mineroduto, um dos principais parametros controlados é a caracterizagdo
reologica da polpa. A reologia ¢ o ramo da fisica que investiga as propriedades e o
comportamento dos fluidos. Os parametros reoldgicos considerados de grande importancia na
operacdo do mineroduto sdo: a viscosidade e a tensdo de escoamento. A viscosidade ¢ a
resisténcia ao escoamento e a tensdo de escoamento ¢ a for¢a minima necessaria para iniciar-
se o movimento do fluido.

Na rotina operacional do mineroduto sdo feitos, diariamente, testes de sedimentagdo (avalia o
estado de agregacdo do material por meio da velocidade de sedimentacdo, altura do ponto de
compressao e o percentual de solidos no ponto de compressao), angulo de repouso (avalia o

potencial de formagdo de plug por meio da sedimentagdo e escoamento da polpa de minério
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de ferro) e teste de penetracdo (avalia o estado de compactagdo da polpa apés 24 horas de
sedimentacao). Esse acompanhamento € necessario para verificar se a polpa bombeada possui
tendéncia a formagdo de plug, para o caso de ocorrer uma interrup¢do no bombeamento.

Com o inicio de operagdao da mina de Alegria 9, observou-se o aumento da ocorréncia de plug
nos testes de angulo de repouso realizados diariamente com o composto do “batch”
(quantidade de polpa de minério de ferro bombeada pelo mineroduto num determinado
periodo de tempo que, usualmente, ¢ de 24 horas).

A Equipe Técnica do Mineroduto realizou estudos adicionando reagentes: cal, amido e
floculante sintético, puros e combinados entre eles, concluiu que a adi¢ao de cal e floculante
sintético seria a melhor opgdo para minimizar a ocorréncia de plugs, uma vez que a dispersdo
da polpa causada por agitago é reduzida pela a¢io dos cations Ca>", que agem acelerando o

mecanismo de agregac¢ao e resistindo as turbuléncias geradas pelo transporte da polpa. [3]

Tendo em vista que o mineroduto ¢ um diferencial competitivo e estratégico para a Samarco
continuar explotando minérios com baixo teor de ferro, transportar toda a sua produgdo por
esse meio de transporte torna a utilizacdo da cal hidratada, no bombeamento de polpa, um

recurso imprescindivel para garantir a seguranc¢a da continuidade das operagdes.

3.1.4 - PROCESSO DE SEPARACAO SOLIDO/LIQUIDO

O objetivo das operagdes de separacao solido/liquido ¢ aumentar o percentual de solidos ou
reduzir a umidade dos produtos de outras operagdes unitarias de tratamento de minério.

Para facilitar os principios de separagdo solido/liquido, por meio dos mecanismos de
agregacao e dispersdo, sdo utilizados floculantes sintéticos para acelerar ou facilitar este
processo.

Na figura 3.3 esta representado o fluxograma da Unidade de Pelotizacdo de Ponta Ubu e a
area selecionada em vermelho ¢ denominada de separagdo sdlido/liquido, contendo as

operacdes unitarias de sedimentagao e filtragem.
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3.1.4.1 - SEDIMENTACAO
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E uma operagdo de separagdo solido/liquido, baseada na forga gravitacional, objetivando
separar uma polpa em suspensao de tal forma a obter-se um liquido sobrenadante e uma polpa
contendo uma concentracdo de sélido maior que a original.

Quando o objetivo da sedimentagdo ¢ clarificar o liquido, o processo ¢ chamado de
clarificagdo. Se a sedimentacdo visa a obtencdo de uma polpa com uma porcentagem de
solidos mais elevada, o processo ¢ chamado espessamento. Alguns equipamentos bem
projetados podem contemplar as duas situagdes descritas anteriormente em apenas um estagio
de operagao.

Na SAMARCO, a ectapa de espessamento visa a obtengdo de uma polpa com uma
porcentagem de solidos mais elevada (75 %). Nesta etapa, uma suspensdo de s6lidos num
liquido se deixa depositar, de modo a obter um liquido clarificado na parte superior € uma

polpa densa, contendo uma maior concentragao de sélidos, no fundo.



3.14.2 - FILTRAGEM

A filtragem pode ser definida como a operacdo de separacdo de solidos (particulas minerais)
contidos num meio liquido, pela retencdo de solidos em um meio filtrante e a passagem do
liquido através do mesmo.

Durante a formacao da torta, os s6lidos depositam e aumentam sua espessura enquanto a fase
liquida passa através dos poros da camada que ¢ formada por um conjunto de canais capilares.
A teoria classica de filtragem considera como ponto de partida o fluxo de liquido através do
meio poroso (ou torta) ndo compressivel, descrito por uma relagdo empirica conhecida como
“Lei de Darcy” que pode ser expressa em termos da razdo entre o volume de filtrado e o

produto da Area filtrante pelo tempo, ) conforme equagio expressa abaixo:

AV _k AP

AAt 4 L (3.1)

AV = fluxo do filtrado

L = espessura do meio filtrante + torta

AP = diferencial de pressdo através da torta e do meio filtrante

k = coeficiente de filtracdo (permeabilidade do leito)

A = area filtrante

At = tempo de fluxo de filtrado

n = viscosidade do filtrado

A equacdo 3.1 demonstra que a velocidade de filtragem ¢ diretamente proporcional a
permeabilidade do leito (k) e ao diferencial de pressio (AP = vacuo) e inversamente

proporcional a espessura da torta (L) no final da filtragem, entre outros parametros.

(meio filtrante)

Torta)

AP

L

Figura 3.4 — Desenho representativo de um meio filtrante e uma torta. [*!
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Koseny estabeleceu, para escoamento laminar e torta ndo compressivel, que a permeabilidade
do leito (meio filtrante e torta) pode ser expressa por uma equacgdo relacionando a superficie
especifica das particulas minerais e a resisténcia especifica, permeabilidade e porosidade da

torta 1%, da seguinte forma:

3
&

I
C s¥(l-¢)

(3.2)

& = indice de vazios no leito;

C = constante que ¢ funcao da porosidade, forma das particulas, orientagdao das particulas no

leito e distribuicdo granulométrica;
s = area superficial das particulas;

k = coeficiente de filtracdo (permeabilidade do leito)

Juntando as equagdes 3.1 e 3.2, teremos:

AV 1 & AP
AAt Cis’ (1-¢)® L

(3.3)

A teoria classica demonstra que a velocidade de filtragem ¢ diretamente proporcional a area
de filtragem e ao diferencial de pressao (vacuo) e inversamente proporcional ao quadrado da
espessura da torta no final da filtragem e a viscosidade do filtrado, entre outros parametros.
Na industria mineral, a operagdo de filtragem ¢ largamente empregada para a obtengdo de
solidos com menor teor de umidade e de liquidos clarificados, para seu retorno aos cursos
naturais ou reaproveitamento.

Na Samarco, a operacao de filtragem ¢é realizada por meio de filtros continuos a vacuo
(pressao sub-atmosférica) tipo disco vertical. Os filtros a vacuo possuem um eixo central
giratorio movido por um motor elétrico de velocidade variavel. Ao redor deste eixo sdo
montadas tubulagdes interligadas com uma camara onde ¢ produzido um vécuo
(aproximadamente: - 600 mm Hg), por meio de bombas de vacuo.

Os segmentos formam uma série de discos (12 discos por filtro) que giram juntamente com o

eixo central. Os setores montados nos tubos coletores de filtrado, ao redor do eixo central, sdo

revestidos com tecido filtrante de poliamida.
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Durante o ciclo de filtragem (uma rotacdo) forma-se uma camada de particulas sélidas (torta)
que ficam retidas no tecido filtrante pela forca de vacuo aplicada quando os segmentos estao
submersos na bacia. Ao emergir inicia-se a etapa de secagem, quando a 4dgua ¢ extraida da
polpa, ainda por efeito de vacuo, resultando em uma umidade residual do pellet feed

produzido. 1!

Figura 3.5 — Principais componentes de um filtro continuo a véacuo tipo disco vertical !'!

A Filtragem atual é composta pelos seguintes equipamentos:

. Numero de filtros instalados .........ccccceeveenieiiienicenenne 26

. Numero de discos por filtro .........cccceeevievieeciierieeieenen. 12

. Numero de setores por diSCO ......ccueevveerieerieerienieenienne 10

. Numero de setores por filtro ........cccceeeevveeciienciieennnnn. 120

. Numero de setores da filtragem ..........ccceeeveevienienneenen. 3.120
. Area filtrante total por filtro ............ccocoovvveveieveenennnn. 110 m?

3.1.4.3-MEIO FILTRANTE

A defini¢do, amplamente aceita, de um meio filtrante ¢ algum material que, sob as condi¢des
operacionais de um filtro, é permeéavel para um ou mais componentes de uma solucido ou
suspensdo e é impermedvel para outros. (*!

A escolha do meio filtrante depende do compromisso entre a turbidez e concentragdo de
solidos no filtrado, produtividade do filtro, teor de umidade residual da torta e o seu custo.

Em principio, um bom meio filtrante deveria garantir todas as seguintes caracteristicas

desejaveis descritas abaixo, muitas delas inconcilidveis:
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. capacidade de manter as particulas solidas sobre os poros, a partir do inicio da

formacao da torta;

. minima propensao ao cegamento (obstrugdo dos poros pelas particulas solidas);
. resisténcia ao ataque quimico;

. resisténcia mecanica suficiente para resistir ao efeito da pressao de filtragem;

. resisténcia ao desgaste;

. possibilidade de permitir uma descarga facil e completa da torta;

. maleabilidade para se adaptar ao filtro no qual sera usado;

. custo compativel com a economia da operacao;

Embora nas indudstrias quimica e metalurgica seja utilizado um grande numero de materiais,
tais como telas metélicas, plasticos porosos € membranas porosas, na inddstria mineral a
escolha restringe-se a tecidos.

Tecido é uma estrutura produzida pelo entrelagamento de um conjunto de fios de urdume
(conjunto de fios dispostos na direcdo transversal ou vertical) e outro conjunto de fios de

trama (conjunto de fios dispostos na dire¢io longitudinal), formando 4ngulo de 90°. [**]

A tessitura do tecido pode ser feita de muitas maneiras e as mais utilizadas na industria
mineral s3o: trama simples ou tela (plain), sarjas (twill) e cetim (satin). A figura 3.6 mostra
uma representacdo das tramas de tecidos filtrantes mais utilizadas na filtragem da industria

mineral.

g ]
5 g
a

a

Tela Sarja

Figura 3.6 — Trama de tecidos filtrantes [

A tela, que ¢ também denominada de trama simples ou quadrada, tem fios de trama que
passam alternadamente por cima e por baixo dos fios de urdume.
A sarja de trama trangada exibe um desenho em diagonal, que resulta do fio de trama passar

por cima e por baixo, alternadamente, de dois ou mais fios consecutivos de urdume,
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resultando no aspecto diagonal. A sarja de trama em cadeia ou em zigue-zague ¢ obtida
mudando-se a intervalos regulares o sentido do deslocamento do trangado.

A trama do cetim ¢ analoga a trama trangada, mas com quatro ou mais fios de trama cruzados
consecutivamente passando por baixo do mesmo fio de urdume. Resulta uma superficie mais
lisa, de aspecto brilhante, sem diagonais ou tramas visiveis.!”!

Caracteristicas do fio do tecido:

a) Monofilamentar: como uma linha de pescar.

b) Multifilamentar: varios fios formando um tnico filamento

b) Staples: Fibras naturais como 13, algodao, linho ou juta tém comprimento muito curto e sdo
fiadas em conjunto, dando fios com uma grande quantidade de pontas (das fibras individuais)
saindo do fio. Resulta um tecido felpudo. Naturalmente, isto afeta significativamente a
permeabilidade do tecido e o resultado da filtragem.

Os fabricantes de tecidos caracterizam o fio por uma grandeza que expressa o peso do
filamento original e que condiciona o peso do tecido e outras das suas caracteristicas. Outra
grandeza expressa o numero de filamentos (também chamados de pernas) que sdo trangados
juntos para dar o fio final.

O tecido ¢ caracterizado também pela gramatura (peso do tecido por unidade de area), ou seja,
quanto maior a gramatura (g/m”) ou o peso, maior ¢ a resisténcia fisica do tecido, mas em
compensagao, ¢ menos flexivel e maior € sua propensao ao cegamento (acumulo de particulas
solidas entre os fios de trama e urdume do meio filtrante, ocasionado a obstrucao da passagem
do filtrado).

As fibras sintéticas costumam ser mais caras que as fibras naturais, mas isto freqlientemente ¢
compensado por uma vida util mais longa. Via de regra, elas entopem menos e descarregam a
torta mais facilmente.

Os tecidos sintéticos mais usados na industria mineral sdo formados por fibras de
polipropileno, poliéster e, principalmente, de poliamida, também conhecida comercialmente
como Nylon.

A Samarco utiliza um tecido filtrante sintético de poliamida e todo o estudo, objeto deste

trabalho, foi baseado neste polimero.

3.2-POLIAMIDA

Polimeros com unidades repetitivas de grupos amida (-NH-COOH) sdo chamados de

poliamidas (PAs).
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As duas principais poliamidas comerciais sdo a poli(hexametileno adipamida) - de nome
comercial Nylon 66 (ou Nylon 6,6) - e a policaprolactama, ou Nylon 6. %!

Os numeros acima indicam quantos 4tomos de carbono hd em cada unidade repetitiva,
conforme mostrado na Figura 3.7. Deve ser notado que no Nylon 6,6 ha dois tipos distintos de

unidades repetitivas, cada uma com 6 atomos de carbono.

Figura 3.7 - Estruturas do Nylon 6 (acima) e Nylon 6,6 (abaixo). """ Em azul estdo os atomos

de nitrogénio, em vermelho os de oxigénio, em cinza os de carbono e em branco os
de hidrogénio.
A poliamida 6 (PA6), que ¢ objeto deste trabalho, ¢ um polimero semicristalino que tem boa
resisténcia quimica em relacdo aos meios organicos, boa resisténcia a abrasdo, baixa
viscosidade no estado fundido e é muito atrativo para aplicagcdes de engenharia, além de ser
bastante flexivel, o que o torna bastante adequado para uso na forma de fibras.
No entanto, a sua sensibilidade a propagagao de trinca, alta absor¢do de umidade, estabilidade
dimensional pobre, temperaturas de deflexdo térmica relativamente baixas e fragilidade em
temperaturas sub-ambientes tornam seu uso restrito a algumas aplicacdes.
A Poliamida 6 possui funcionalidade inerente, através dos grupos terminais amina (-NH;) ou
carboxila (-COOH) e, potencialmente, dos grupos amida (-NHCO-). ['!
Muitas de suas propriedades estdo associadas a existéncia de ligacdes de hidrogénio de forga
moderada, as quais determinam as interagdes existentes entre as varias cadeias que estejam
em um mesmo plano ou em planos diferentes. As ligacdes de hidrogénio determinam,
portanto, as diversas formas cristalinas apresentadas pelas poliamidas, conforme mostrado no

item 3.2.1.

15



3.2.1 - ESTRUTURA FISICA E QUIMICA

Formas cristalinas mais relevantes 14?1

a) Forma a: as ligagdes de hidrogénio estdo em planos ou folhas perpendiculares as lamelas.
Como as ligacdes estdo deslocadas umas em relacdo as outras, as ligagdes de hidrogénio estao
em planos inclinados em relagdo aos planos das lamelas, formando um zigue-zague. A
difracdo de raios-X mostra dois picos correspondendo as distdncias interplanares de

aproximadamente 4,4 Ae 3,8 A. E uma forma cristalina estavel.

Figura 3.8 — Célula unitaria da forma a da poli(hexametileno adipamida) ou Nylon 6,6. %

b) Forma f, ¢ idéntica a a, exceto pelo fato de que o deslocamento da lamela acima é oposto
ao da lamela de baixo, resultando em um plano de ligagdes de hidrogénio, aproximadamente
perpendicular a dire¢cdo da cadeia. Também ¢ uma forma cristalina estavel.

c¢) Forma y ou pseudo-hexagonal: o espagamento entre as cadeias ¢ de aproximadamente 4,11&
e as ligagdes de hidrogénio sdo estabelecidas entre cadeias de folhas diferentes, ao contrario

do que ocorre na forma a.

322 - ASPECTOS QUIMICOS E FISICOS REFERENTES A PERDA DE
DESEMPENHO DA POLIAMIDA

As caracteristicas mais relevantes das poliamidas podem ser irreversivelmente degradadas por
fatores fisicos ou quimicos, geralmente acompanhadas de pequenas mudangas estruturais.

Fatores quimicos, geralmente, referem-se a oxidagao da poliamida, as quais podem produzir
grupos hidroperoxo, hidroxo, carbonilicos, assim como promover a formagdo de ligagcdes
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cruzadas. "' A maior parte das degradacdes oxidativas ocorre na superficie do polimero,
devido a maior disponibilidade de oxigénio, luz e, eventualmente, altas temperaturas. Com
isso, essa superficie torna-se fridvel e € possivel acompanhar as alteragdes morfoldgicas
através de Microscopia Eletronica de Varredura.

Um outro processo quimico importante na degradacao de poliamidas ¢ a hidrdlise, que ¢ uma
reacdo de degradacdo iniciada pela 4gua, que ocorre com certos tipos de ligagdes quimicas e

sdo catalisadas por &cidos e bases, levando, nas poliamidas, a uma cisdo da cadeia polimérica.

H OH H
| H,0 / N\
MWWWWWWWW(C— N www ———— WWWWW(C + N wwwwwww
I Hidrolise \§
@) O H

Figura 3.9 - Representagdo esquematica de uma reacio de hidrélise da poliamida. ']

A hidrdlise de poliamidas ¢ altamente influenciada pela temperatura e pela acidez do meio.
Condigdes de baixo pH associadas a altas temperaturas favorecem a hidrolise. Em condigdes
de pH mais elevado, a degradagdo ¢ mais lenta e quase desprezivel em temperaturas mais
baixas. '*!

Um outro fator que deve ser considerado na deterioracdo quimica ¢ aquele referente a agao de
substancias corrosivas especificas, como as presentes, por exemplo, em meios extremamente
acidos.

A cisdo de cadeias da poliamida leva a uma redugdo em sua massa molecular, a qual pode ser
medida pela sua viscosidade. Cisdo de cadeia e mudangas na estrutura quimica também levam
a perda de propriedades mecanicas. !'"!

Outros fatores que devem ser considerados na discussdo da degradagdo de polimeros, em
formas de fibras, sdo os mecanoquimicos que culminam com a ruptura de ligacdes nas
cadeias, resultantes da criagdo de tensdes estruturais durante a sintese do polimero; os
induzidos por radiagdes como, por exemplo, radiagdo gama ou feixe de elétrons,
biodegradacao que pode ser causada por enzimas de bactérias, fungos etc.; e os induzidos por
metais que podem ser de residuos de catalisadores ou aditivos. "

Sao ainda importantes os processos de degradagdo oxidativa de polimeros, que em muitos
casos pode ser acompanhada pela emissao de luz, induzidos por Stress mecanico, durante a

deformacdo do material. As causas mais provaveis para o aparecimento dessa luminescéncia
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sdo duas: reagdes de terminag¢do envolvendo radicais peroxil (formados durante a oxidagao do
polimero) e recombinagdes de cargas separadas durante a deformacdo mecanica do material.
Aqui, geralmente, o interesse dos trabalhos que reportam o fendmeno ndo ¢ determinar o
comprimento de onda da radiagdo emitida, mas sim, sua intensidade. [14]

No que diz respeito a poliamidas, como suas aplicagdes sao multiplas, ja foi publicado um
numero apreciavel de trabalhos sobre sua degradacdo, mas a maioria desses artigos diz
respeito a degradagdo termo-oxidativa e photooxidativa, as quais ndo estdo envolvidas nos
processos referentes a esta dissertacao.

Lakshminarayanan et al. estudaram a nucleacdo seletiva de varias formas de carbonato de
calcio na superficie de fibras de poliamida. O uso de fibras de poliamida 66 nesses
experimentos estava incentivado pelo fato de que grupos funcionais, como carboxila e amida,
sdo conhecidos por influenciar significativamente o processo de cristalizagdo e/ou

precipitagio de carbonato de célcio na superficie das fibras. '

3.3 - CRISTALIZACAO DE CARBONATO DE CALCIO

A cristalizacdo pode ser caracterizada como uma etapa de um processo que envolve a
produgdo, processamento ¢ manuseio de fases solidas. Outras vezes, a cristalizagdo pode ser
resultante de reagdes quimicas envolvidas em etapas do processo, podendo levar a efeitos
colaterais que podem influenciar no resultado ou na qualidade do produto de uma etapa
unitaria. %!

Quando a cristalizag@o resulta na formagao de uma incrustacdo, normalmente decorre de uma
cristalizacdo natural em sistemas, envolvendo a presenca de ions que formam sais de relativa
insolubilidade, tais como carbonatos e sulfatos. Na condicdo de supersaturacdo formam-se
nucleos que crescem até que uma firme incrustagio seja formada na superficie. E, entretanto,
um fendmeno indesejavel, uma vez que pode atuar de diversas formas no processo,
especialmente nos equipamentos auxiliares comprometendo seu rendimento e eficacia.

Um exemplo desse fendmeno foi observado na Samarco, apds a adi¢do de cal hidratada na
polpa de minério de ferro para controle da reologia, como explicado no item 3.1.3.

No processo de separagdo solido/liquido da Samarco, a dgua industrial utilizada nos conjuntos
de vacuo, ¢ uma agua bicarbonatada com pH em torno de 8,0. Devido a essas caracteristicas e
ao aumento da temperatura da dgua durante o processo de selagem das bombas de vécuo,

ocorre a formagdo de incrustagcdes de carbonatos, conforme as reagdes quimicas abaixo:
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Ca(HCOs), + Calor : CaCO; (s) + COz(g) + H2O (1) (3.4)
Mg(HCO:s), + Calor : MgCO; (s) + CO; (g) + H2O (1) 3.5

Durante os estagios iniciais de formacdo da incrustagdo os cristais tanto sedimentam quanto
repousam na superficie solida, sem que sejam removidos pelo fluido.

A formacao da incrustacao no sistema de vacuo da Samarco ocorreu devido ao alcance da
supersaturagdo, por meio da adi¢do de cal hidratada a polpa de minério de ferro e, portanto,
todo o conhecimento das relagdes entre nucleagdo, crescimento de cristais, aglomeragdo e
supersaturagdo sdo extremamente uteis para o entendimento do processo de degradacao da
poliamida, para apontar diretrizes na solu¢do dos problemas advindos de sua degradagao.

A formagdo de incrustacdo, que ocorre no interior das bombas de vacuo, traz como
conseqliéncia uma reducgdo na eficiéncia de vacuo, aumento no consumo de energia elétrica,
reducdo de disponibilidade operacional e o aumento do teor de umidade do pellet feed. A

figura 3.10 mostra a foto de uma formacgao de incrustagcdo que ocorreu no sistema de vacuo.

Figura 3.10 - Formacao de incrustagdes de carbonato no sistema de vacuo da Samarco

Para evitar a formacao de carbonatos no interior das bombas de vacuo, ¢ injetado dioxido de
carbono (CO,) a dgua de selagem dessas bombas, até que o pH da dgua atinja um valor na
faixa de 6,8 a 7,0 tornando-o, assim, em um ambiente ligeiramente acido e com iss
deslocando a ocorréncia das reacdes 3.4 e 3.5 para uma faixa de pH abaixo de 8,2 a 8,4 onde

os carbonatos ndo se formam prevenindo a sua incrusta¢do, conforme mostra a figura 3.11.
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Figura 3.11 - Curva de estabilidade dos carbonatos "

Outro fendmeno observado foi a formagdo de incrustagdo nas tubulagdes de transporte de
polpa minério de ferro. A polpa de minério de ferro ¢ bombeada no sistema de transporte do
mineroduto com o pH na faixa de 11,2 a 11,6 devido a uma supersaturacao de cal hidratada.
Nesta faixa de pH, a cal hidratada ¢ um bom agente coagulante, criando condigdes favoraveis
a agregacdo de particulas de minérios pela neutralizagdo de cargas superficiais e, assim,
reduzindo a repulsdo interparticulas. A dilui¢ao da polpa de minério de ferro pela agua de
processo (pH=8), no processo de separacdo solido/liquido, altera a faixa de pH para
aproximadamente 10. Nesta situac@o, os ions de célcio estdo na regido de decréscimo da curva
de bicarbonato soluvel e aumento de carbonatos, conforme mostrado na figura 3.11,

provocando a formacgdes de incrustagdes nas tubulagdes de polpa, como mostra a figura 3.12.

Figura 3.12 - Formagao de incrustagdes nas tubulagdes de polpa da Samarco

3.3.1 - REGIOES ESTAVEIS, META-ESTAVEIS E DE INSTABILIDADE

Para entender a formacao de incrustagdes em um processo industrial € necessario conhecer o
fendmeno de cristalizacdo e precipitagdo de carbonatos.
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Para formacdo da incrustagdo ¢ necessario que ocorra uma supersatura¢do na dosagem de um
soluto. No processo de bombeamento da polpa de minério de ferro ocorreu a supersaturagao,
quando se adicionou cal hidratada, objetivando um pH na faixa de 11,2 a 11,6.

Diz-se, neste caso, que a polpa de minério de ferro estd supersaturada e encontra-se na faixa
de meta-estabilidade.

A faixa de meta-estabilidade pode ser determinada pela concentracdo de soluto, a partir da
qual ha a nucleacdo espontinea e o posterior crescimento dos cristais. A regido onde ha a
nucleacdo espontdnea ¢ denominada regido instavel. Este comportamento esta
esquematicamente representado na Figura 3.13 que apresenta a curva de meta-estabilidade
(Diagrama de Miers) para um composto hipotético. ['®

A largura da zona meta-estavel ¢ muito dependente das condi¢des dentro do sistema, como
presencga de sementes do soluto ou de impurezas solidas, que podem catalisar a nucleagdo em
sua superficie, taxa de resfriamento utilizada em sua medi¢do, grau de agitacdo do sistema,

|
entre outras variaveis. [18]
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Figura 3.13 — Diagrama de Miers para um composto hipotético !

3.3.2- MECANISMOS E CINETICA DE CRISTALIZACAO

A deposi¢dao de uma fase solida cristalina a partir de solugdes liquidas sé ¢ possivel se um
grau de supersaturacdo for alcancado pelo sistema. A supersaturagdo ¢ o principal fator que
controla a cristalizacdo ou a precipitacao. O processo de cristalizagdo compreende trés etapas
basicas:

(1) alcance da supersaturacao;

(i1) nucleagao;

(iii) crescimento dos cristais.
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3.3.2.1 - ALCANCE DA SUPERSATURACAO

Para que ocorra incrustagdo € necessario que ocorra uma supersaturacao na dosagem de um
soluto, ou seja, quando uma solucdo for preparada e a concentragdao do soluto for maior que a
concentragdo de saturagdo, sem que haja o aparecimento de produto s6lido. Diz-se, neste caso,
que a solugdo esta supersaturada. Na maioria das vezes, a solubilidade de um soluto em um

solvente aumenta com o aumento da temperatura.

A solubilidade ¢ também influenciada pela pressdo, mas o efeito pode ser negligenciado em

sistemas de cristalizago a partir de solugdes liquidas.!”!

3.3.2.2- NUCLEACAO

Nucleacdo Homogénea

Somente a condi¢do de sistema supersaturado ndo ¢ suficiente para iniciar a cristalizagao.
Antes do crescimento dos cristais deve existir na solugdo um nimero minimo de corpos
solidos, conhecidos como centros de cristalizagdo, sementes, embrides ou nucleos. A
nucleacdo pode ocorrer espontaneamente ou pode ser induzida artificialmente, o que ¢

conhecido como nucleacdo homogénea e heterogénea, respectivamente.

A nucleagdo ¢ dita homogénea quando ocorre na auséncia de superficie solida. A formacao do
nucleo cristalino ¢ um processo dificil, cujos constituintes além de coagular e resistir a

A . . . 1
tendéncia de redissolver, devem orientar-se numa rede fixa.['”’

Nucleacdo Heterogénea: Primaria e Secundéaria

A nucleagdo ¢ dita primaria quando ocorre na presenca de particulas estranhas e secundaria
quando ocorre na presenga dos proprios cristais. O tamanho do nucleo, seja da mesma espécie
da substancia a cristalizar ou de natureza diferente, ¢ muito importante na eficiéncia do

processo global.

Ha evidéncias de que a maior parte dos nucleos ativos em solucdes liquidas estd na faixa de
0,1 a 1 micrometro.!"”! Vale ressaltar que o minério de ferro da Samarco possui cerca de 3 a 5

% de material nesta faixa granulométrica.

Tanto a presenga de corpos estranhos adequados, quanto superficies rugosas, podem induzir a
nucleagdo em graus de supersaturagdo mais baixos do que aqueles requeridos para a
nucleacdo espontanea, uma vez que a variagdo de energia global, associada a formacao do
nucleo critico ocorre sob condigdes heterogéneas. !'”!
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A taxa de nucleagdo de uma solugdo pode ser consideravelmente afetada pela presenga de
meros tragos de impurezas presentes no sistema. Contudo, uma impureza que atua como
inibidor em um caso, pode ndo ser efetiva em outro, podendo até, mesmo ser um acelerador.

Nao existe regra geral e cada situacdo deve ser investigada.

3.3.2.3 - CRESCIMENTO DOS CRISTAIS

Uma vez alcancada a estabilidade do nticleo, os cristais podem iniciar o crescimento até

alcangarem um tamanho visivel. As teorias pesquisadas podem ser classificadas em:

Teoria da energia superficial

Essa teoria se baseia na hipotese de que a forma assumida pelo cristal em crescimento ¢é
aquela que tem minima energia superficial. Essa teoria ndo explica os efeitos bem conhecidos
da supersaturacdo ¢ do movimento da solugdo sobre as taxas de crescimento do cristal. [16]
Teoria da adsor¢do em camadas

Este mecanismo de crescimento de cristais estd baseado na existéncia de camadas adsorvidas
do soluto ou moléculas sobre as faces do cristal. Quando unidades do soluto, que esta
cristalizando, vao até a face do cristal, estas ndo sdo imediatamente integradas a rede, porém
perdem 1 grau de liberdade, estando livres para migrar sobre a face cristalina (difusao
superficial).!'®!

Segundo essa teoria, &tomos, ions ou moléculas ligam-se a rede em posi¢des onde as forgas
atrativas sdo muito grandes, ou seja, nos centros ativos. Sob condi¢des ideais, o processo
continua até que toda a face seja completada, antes que se forme na camada posterior, um
novo centro de cristalizacdo deve surgir sobre a superficie plana.

Teoria de difuséo

A teoria de difusdo considera que a deposi¢do de um solido €, essencialmente, um processo de
difusdo. Assumiu-se, inicialmente, que a cristalizacdo seria o reverso da dissolucdo e que
ambas as taxas seriam governadas pela diferenca de concentragdo entre a superficie solida e o
seio da solugdo, porém uma substancia geralmente dissolve mais rapido do que cristaliza, sob

.~ ~ 1
as mesmas condi¢des de temperatura e concentragdo. '

3.4 - PRECIPITACAO E FORMACAO DE COMPOSTOS

Nao ha uma distingdo muito clara sobre os termos cristalizacdo e precipitacio. Na
precipitacdo, assim como abordado detalhadamente para a cristalizagdo, diversas etapas

individuais e processos cinéticos estdo envolvidos. A primeira etapa consiste no alcance da
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supersaturagdo. A nucleagdo, etapa seguinte, pode ser primdria homogénea, primaria
heterogénea ou secundaria. Na nucleagdo priméria, a formagao de uma nova fase sélida nao ¢
influenciada pela presenca da fase sdlida sendo formada e pode ser identificada como
homogénea ou heterogénea, na auséncia ou presenga de uma fase solida de outro material,
respectivamente. A nucleacdo secundaria ocorre quando a formacdo da fase sélida é devida a
presenca de cristais do proprio material a ser precipitado. *”

Em conseqiiéncia da elevada supersaturagdo, a precipitacdo ¢ caracterizada pela formagao de
fase solida de materiais pouco soluveis, predominancia da nucleagdo primdria, producdo de
elevado nimero de cristais de pequeno tamanho e pela ocorréncia de processos secundarios,
tais como envelhecimento, aglomeragao e coagulacao, devido a nucleagdo secundaria.

Apos a nucleagdo, os nicleos produzidos irdo crescer, sendo que o tamanho, a forma, a pureza

e a perfeicdo dos cristais a serem formados estdo relacionados com a etapa, denominada de

crescimento dos cristais, ilustrados na Figura 3.14.
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Figura 3.14 - Processos cinéticos envolvidos na precipitagio >

3.5 - FORMACAO DE COMPOSTOS DE CALCIO

A formacao de compostos insoliveis em meios contendo diversos ions, tais como carbonatos,
sulfatos, fosfatos, ions de célcio, magnésio, ferro e muitos outros, ¢ governada pelos

fundamentos e conceitos apresentados sobre cristalizagdo e precipitagao.
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Célcio e magnésio sdo substancias importantes em se tratando do processamento aquoso de

metais ¢ minerais. O ion calcio, por exemplo, forma sais insoluveis, tais como: CaCOs e

CaSO0s. O carbonato de calcio puro pode cristalizar em duas formas cristalinas, como mostra a

figura 3.15.

(a) Calcita (b) Aragonita

Figura 3.15 — Carbonato de célcio 1*"!

O solido trigonal ¢ denominado de calcita e apresenta um produto de solubilidade (K,s) de 10°
8340 solido ortorrémbico é denominado de aragonita e apresenta um produto de solubilidade
(Kps) de 102,

De modo geral, a solubilidade dos sais aumenta com o aumento da temperatura, mas para
alguns poucos, tais como o sulfato de célcio, carbonato de célcio, fosfato de ferro e fosfato de
calcio, observa-se uma reducdo da solubilidade com o aumento da temperatura. Outro
importante fator que influencia a solubilidade de um sal ¢ o efeito do ion comum. Quando a
uma solugdo ¢ adicionado outro sal que possui o0 mesmo ion comum, a solubilidade a ser
observada nessa solucdo sera reduzida, em relagdo aquela observada em agua pura, na mesma

temperatura. *']

3.5.1 - FORMACAO DE INCRUSTACOES DE CARBONATO - MECANISMOS DE
CONTROLE E PREVENCAO

A formagdo de incrustagdes nos equipamentos, tubulacdes de processo e no tecido filtrante ¢
extremamente indesejavel, uma vez que reduz a area util dos equipamentos e tubos, reduz os
coeficientes de troca térmica e, em situagdes extremas, pode causar a necessidade de paradas
de emergéncia para limpeza.

As incrustagdes sao constituidas de sais de relativa insolubilidade que se formam no sistema

aquoso. A incrustacdo se forma devido ao alcance de elevados niveis de supersaturacao,
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principalmente, proximo as paredes dos equipamentos ou na superficie do tecido filtrante.
Sendo esses sistemas heterogéneos por natureza, a nucleacdo heterogénea ¢ facilitada e o
solido se forma, sedimenta e adere as paredes, ou mesmo, ja cresce na superficie solida. A
propria superficie do equipamento ou do tecido pode facilitar a deposi¢do, quando apresentar
uma grande afinidade pelo solido a ser formado e ter caracteristicas superficiais favoraveis,

tais como alta rugosidade.

A natureza da incrustacdo a ser formada depende primariamente da natureza quimica da fase
aquosa. E fundamental conhecer quais cations e Anions estdo presentes na solugdo, bem como
a presenca de outras substancias, tais como reagentes orginicos usados comumente em
processamento mineral. Nesse contexto, conhecendo-se a natureza da agua e sabendo-se que a
cal hidratada ¢é freqiientemente usada para controle da reologia da polpa, é evidente que a
formagdo de compostos de calcio ¢ muito comum, pois 0s seus sais sao, geralmente, bastante
insoluveis. O carbonato de calcio e o carbonato de magnésio constituem grande parte das

incrustagdes observadas no processo da Samarco.

A primeira forma de evitar incrustagdes ¢, quando possivel, a substituicdo de reagentes de
processo. Essa acdo impediria o alcance da supersaturagdo e, conseqiientemente,

impossibilitaria a formagao do processo de cristalizagdo ou precipitagao.

Outra alternativa € buscar reduzir concentragdes dos ions ou modificar varidveis de processo
tais como, temperatura ¢ pH, como citado no item 3.3.

Quando a formagao da incrustagdo € inevitavel, seu bloqueio passa pelo controle quimico, por

. o~ As . P 21
meio da adi¢do de reagentes organicos, de variadas classes quimicas. 1"

Muitas vezes a adi¢ao de pequenas doses desses reagentes (ppm) ¢ suficiente para reduzir a
formagao de incrustagdes. Segundo a literatura, pirofosfatos e tripolifosfatos sdo efetivos
retardantes de incrustagdes para o carbonato de calcio, mas ndo sdo efetivos para o sulfato de
calcio. Entretanto, o uso desses compostos é limitado devido a sua instabilidade térmica. #*2
Polimeros sintéticos e naturais tém sido testados para retardar ou evitar a formacdo da
incrustagcdo. O problema observado, nesta situacdo, ¢ a necessidade de dosar esses reagentes
em sistemas abertos, pois além de aumentar o custo desta alternativa, precisa ser realizada

uma avaliagdo de possiveis efeitos ambientais, por meio de ensaios de ecotoxidade cronica e

aguda.

O mecanismo de atuagdo destes reagentes baseia-se no impedimento da nucleagdo e do
crescimento dos cristais. Isso se d4 através da adsor¢do preferencial do reagente sobre o
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nicleo que esta se formando ou sobre a superficie dos cristais. O detalhamento desses
mecanismos ¢ complexo e tem sido muito estudado. 2%

Além de marcantes efeitos sobre a formagdo de incrustagdes, estes reagentes também afetam
as caracteristicas do depdsito, tais como habito e morfologia dos cristais, bem como suas
propriedades de aglomeracao e dispersao.

A selecdo do melhor agente anti-incrustante ¢ normalmente efetuada por meio de
experimentos ou de conhecimentos empiricos, uma vez que 0s mecanismos sao complexos e

dependentes, inclusive da quimica da solu¢do aquosa.

3.6 - ESPECTROSCOPIA VIBRACIONAL - RAMAN E FT-RAMAN

Espectroscopia Raman ¢ uma técnica de espectroscopia vibracional baseada no espalhamento
inelastico de luz. A diferenca de energia entre a radiacdo laser usada para produzir o espectro
e a radiacao que ¢ espalhada pela amostra, corresponde a energia necessaria para estimular a

vibragao dos atomos, como mostra a figura 3.16.

Infravermelho

Figura 3.16 - Esquema comparando as espectroscopias vibracionais de absor¢ao no
infravermelho e de espalhamento Raman !'”’

Dessa forma, a espectroscopia Raman fornece informagdes sobre niveis de energia
vibracionais e sobre a estrutura molecular. !'"!

A espectroscopia Raman fornece informagdes similares a espectroscopia de absor¢ao no
infravermelho, apesar de estarem baseadas em fendmenos fisicos diferentes, fazendo com que
bandas que sejam observadas no espectro FT-IR ndo o sejam necessariamente no espectro
Raman e vice-versa.

Como os processos fisicos envolvidos em cada uma dessas duas técnicas sdao diferentes, com
regras de selecdo diferentes, as informacgdes fornecidas por elas ndo sdo as mesmas, mas

complementares. **
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Para espécies quimicas de baixa simetria, todas as bandas registradas no espectro FT-IR
também sao observadas no espectro Raman, mas as intensidades ndo sdo as mesmas,
novamente, devido ao fato dos fendmenos fisicos associados a cada técnica serem distintos.
Disso decorre o fato das duas técnicas serem complementares e apresentarem tantas

diferencas no que diz respeito a obtencdo dos espectros. **

3.6.1 - FUNDAMENTO FiSICO DA ESPECTROSCOPIA RAMAN

Um f6ton, ao interagir com a matéria, pode ser absorvido ou espalhado por ela. Nos dois
casos o foton incidente ¢ destruido, mas quando ocorre espalhamento um novo féton € criado,
o qual pode ter a mesma energia do incidente (espalhamento elastico) ou ligeiramente
diferente (espalhamento inelastico). O espalhamento elastico também ¢ chamado de
espalhamento Rayleigh enquanto que o inelastico ¢ chamado de espalhamento Raman.
Especificamente no caso do espalhamento Raman, a diferenca de energia ente o foton
incidente e o emitido ¢ igual a energia necessdria para provocar uma transi¢do vibracional,
assim, sempre que esse tipo de espalhamento ocorre hd uma alteracdo na energia vibracional

da molécula ou ion poliatobmico em estudo.

Um espectro Raman consiste, portanto, em um grafico no qual registra-se o numero de fotons
com uma determinada energia que sdao espalhados pela amostra. O nimero de fotons ¢
representado no eixo das ordenadas através de uma contagem, ao passo que o eixo das
abscissas ¢ dado ja em termos da diferenga de energia (em niimero de ondas, cm™) entre o
foton incidente e o espalhado. Essa diferenga ¢ chamada de "deslocamento Raman" apesar
desse ser um termo em desuso para denominar o eixo, que € identificado apenas por "Numero
de ondas / cm™. O foton espalhado pode ter energia maior ou menor que o incidente; caso a
molécula ou ion poliatdmico estejam no estado vibracional de menor energia, o processo de
espalhamento pode deixd-la em um estado vibracional excitado; caso ja esteja no estado
vibracional excitado (o que deve ocorrer com uma fracdo significativamente menor de
moléculas ou ions, devido a lei de distribui¢do de Boltzman) ao interagir com o foton, pode
retornar ao estado vibracional mais baixo fazendo com que a radiacdo espalhada tenha uma
energia maior. Dessa forma, o espectro Raman mostra duas regides distintas, denominadas
regido Stokes e anti-Stokes, que correspondem a fotons espalhados com energia menor e

maior, respectivamente, que os fotons incidentes.

Na figura 3.17 ¢ mostrada uma representacao grafica do espalhamento Raman Stokes e anti-

Stokes. Os modos ocorrem simultaneamente, dependendo do estado vibracional inicial das
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moléculas na amostra. A temperatura ambiente, a maior parte das moléculas (ou fons
poliatomicos) encontra-se no estado fundamental, com isso as linhas Stokes possuem uma
intensidade maior. A diferenca na intensidade entre as linhas Stokes e anti-Stokes pode ser
usada como uma medida da temperatura do material, pois quanto maior a temperatura, maior
sera a quantidade de moléculas fora do estado vibracional fundamental. No caso de um soélido,

maior ser4 a quantidade de fonons fora do seu estado fundamental. >}
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Figura 3.17 - Representacio grafica do espalhamento Raman Stokes e anti-Stokes >

A radiacdo laser usada para produzir o espectro Raman pode ter qualquer comprimento de
onda, mas, geralmente, empregam-se linhas no visivel, tipicamente geradas por lasers de He-
Ne, ions argdnio, kriptonio, etc. Quando a amostra apresenta fluorescéncia ou qualquer tipo
de luminescéncia, a op¢do € utilizar uma linha no infravermelho préximo, uma vez que a
energia dessa radiacdo, geralmente, ¢ insuficiente para produzir luminescéncia na amostra
analisada. ' Esse foi um dos problemas encontrados durante a analise das amostras do tecido
filtrante de poliamida coletadas na area industrial, dai a necessidade de utilizar a técnica de

FT-Raman.

3.6.2 - ESPECTROSCOPIA VIBRACIONAL - FT-IR

Apesar de ser uma técnica que fornece muitas informagdes sobre as amostras estudadas, o FT-
IR, geralmente, implica em algum grau de manipulacdo da amostra. No caso de tecidos de
poliamidas deste estudo, a preparacdo de filmes mais finos para serem estudados por
transmissdo, causaria alteragdes irreversiveis nas ligagcdes de hidrogénio que sdao de
importancia central nas propriedades mecanicas dos polimeros.

Por esse motivo, optou-se por utilizar um acessério de reflectiancia total atenuada (ATR), o
qual ndo necessariamente requer a destruicio ou manipulacio da amostra. ' Neste caso, o

tecido foi colocado diretamente sobre o cristal e analisado tal como estava. A técnica esta
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baseada no fato de que, quando uma radiagdo ¢ refletida na interface entre dois meios de
indice de refracdo bem diferentes, uma fragao dela tem uma pequena penetracao no meio de
indice de refragdo menor (tipicamente algo em torno de 1 um). Se em contato com esse meio
de indice de refracdo menor houver uma amostra que absorva no infravermelho, causara a
atenuacdo, ou seja, absorcdo de alguns componentes dessa radiacdo evanescente, dando

origem ao espectro de ATR. '

3.7 - RESSONANCIA MAGNETICA NUCLEAR

A espectroscopia de Ressonancia Magnética Nuclear ¢ reconhecidamente uma das técnicas
mais importantes para a investigagdo de materiais em nivel molecular, permitindo obter
informagdes estruturais e dinamicas, tanto no estado liquido como no estado s6lido. Uma das
grandes vantagens em relacdo a outros métodos analiticos qualitativos e quantitativos € a sua

;. ~ - . ~ : 26,2
caracteristica ndo invasiva e nao destrutiva. [26.27]

3.7.1 - FUNDAMENTO FiSICO DA RESSONANCIA MAGNETICA NUCLEAR

A técnica de Ressondncia Magnética Nuclear (RMN) fundamenta-se na absor¢ao de ondas
eletromagnéticas pelo spin nuclear quando sujeito a presenga de um campo magnético. 2" Na
auséncia do campo magnético os spins de uma determinada substidncia ndo possuem uma
orientacdo preferencial. Entretanto, na presenca de um campo magnético externo, chamado

By, os mesmos tendem a orientar-se a favor ou contra este campo.

O estado de energia em cada uma destas orientagdes ¢ diferente: «, de menor energia em que
0 spin se orienta paralelamente ao campo; ¢ £, de maior energia no qual o spin esta orientado

antiparalelamente ao campo. *”!

A Figura 3.18 mostra a separagao dos spins, com I = 2, em dois niveis de energia na presenca

de um campo magnético.
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Figura 3.18 - Separacio dos niveis de energia em um campo magnético para spin I = 1/2. 17}
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A diferenca de energia entre os dois estados, AE, ¢ caracteristica de cada ntcleo atdmico e
corresponde a energia da radio freqiiéncia necessaria para excitar os spins, ou seja, fazer com

que ocorra o salto de um nivel de menor energia para um de maior.

Para provocar esta excitacdo, aplica-se um “pacote” de radio frequéncia (RF) com alta
energia, chamado pulso de radio frequéncia, que causard a mudanga na orientagdo dos spins.
Quando o pulso de radio frequéncia ¢ cessado, o spin volta ao estado de equilibrio e, assim
fazendo, libera energia em forma de radio freqiiéncia, originando o espectro de RMN. 7]
Essas radiofreqiiéncias sdo distintas para diferentes espécies de nucleos, dependendo do seu
ambiente quimico, portanto nucleos diferentes absorvem energias diferentes. Quanto maior
for a intensidade do campo aplicado By, maior sera a diferenca de energia entre os estados « e
F. Além disso, AE também depende da constante giromagnética, y, é caracteristica de cada
nucleo e do momento magnético nuclear. O momento magnético de cada nucleo, em uma
molécula, depende do ambiente quimico, ou seja, da blindagem do nucleo, o

Conseqlientemente, a energia necessaria para causar as transi¢des entre os estado do spin,

varia de nucleo para nucleo (Equacao 3.6). [27.28]
AE =L (1-5)B, (3.6)
2
Como: AE =hv (3.7)
A freqliéncia medida em RMN sera: V= 2_7/h(1 _ O')Bo (3.8)
V4

Cessada a excitagdo, o sistema demora um certo tempo para retornar ao seu estado de

equilibrio. Este tempo ¢ descrito pela taxa de relaxagao.

Parte da energia absorvida ¢ liberada para as vizinhangas por meio do movimento molecular.
A este tempo de relaxacdo da-se o nome spin-rede, longitudinal ou T;. Esta relaxacao esta
relacionada com o tempo necessario para o sistema voltar ao equilibrio, apos a excitacdo dos
spins por um pulso de radio freqiiéncia. 2"

Assim, como dois imas magnéticos interagem quando estdo proximos, os spins também
interagem entre si. Estas intera¢des causam flutuagdes no campo magnético By e originam
uma segunda forma do sistema liberar energia. Esta forma de relaxagdo é chamada spin-spin,
transversal ou T, e estd relacionado ao tempo necessario para que a magnetizagdo transversal

desapareca. 172"
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Estes dois tempos de relaxagdo sdo utilizados, principalmente, para estudos de dinidmica
molecular em solugdo. Entretanto, no estado sélido, o valor de T, ¢ extremamente longo
(dezenas de segundos), especialmente em polimeros cristalinos. Para investigacdo da
dindmica molecular em so6lidos, a metodologia mais eficiente ¢ medir T, utilizando a
polarizacdo cruzada, chamado T;, . Este pardmetro corresponde ao tempo de relaxacdo dos
spins no referencial girante. Ti, cobre uma faixa de movimento molecular limitado,
caracteristica do estado sélido.

Por isso é que T;, ¢ usado somente para estudos de dindmica em sistemas com movimentos
mais lentos ¢ T; e T, para sistemas cujas moléculas t€ém maior liberdade - em que a
mobilidade ¢ muito maior - como, por exemplo, nos liquidos.

Para um 4tomo em particular (*°C), T, » € da ordem de milisegundos, variando de composto
para composto, de acordo com as caracteristicas da amostra a ser analisada.'*”
Resumidamente, a medida de T;p ¢ realizada aplicando-se uma seqiiéncia de pulsos
especifica, em que os nucleos de hidrogénio-1 e carbono-13 sdo excitados simultaneamente e
durante um tempo, chamado tempo de contato, ocorre transferéncia de polarizagdo do nucleo
de hidrogénio-1 ('H) para o nicleo de carbono-13 (°C). 281 'O valor de Tip é entdo
determinado a partir da atenuagdo das intensidades dos picos no espectro °C, em fungdo do
aumento do tempo de contato. A eficiéncia desta transferéncia de polarizagao esta relacionada
a dinamica do material. Quanto mais rigido o material, menor sera o valor de T, p. **]

O valor de Tlp ¢ medido simultaneamente com o espectro de RMN durante a relagdo da

freqiiéncia do spin, ap6s o pulso de radio freqiiéncia.

3.8 - DIFRACAO DE RAIOS - X

A difracdo de raios-X ¢ uma ferramenta importante no estudo da estrutura interna dos
materiais. Como os cristais sdo arranjos simétricos de atomos, contendo dire¢des e planos de
alta densidade atomica, eles sdo capazes de agir como redes tridimensionais de difracdo. Se
raios de luz sdo eficientemente difratados por uma rede, entdo o espagamento da rede deve ser

igual a multiplo inteiro do comprimento de onda da luz.

Quando raios-X de uma dada freqiiéncia atingem um atomo, eles interagem com seus
elétrons, fazendo-os vibrar com a mesma freqiiéncia do feixe de raios-X. Como os elétrons se

tornam cargas elétricas em vibracdo, eles re-irradiam os raios-X, sem mudar a freqiiéncia.
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Esses raios refletidos saem dos atomos em muitas dire¢des, ou, em outras palavras, os

elétrons “espalham” o feixe de raios-X em todas as direcdes, como mostra a figura 3.19.

Placa
Fotoorafica

mﬂfﬂe Raio X

Cristal
Portos de
Difragdn

Figura 3.19 — Representagio esquematica de um feixe de raios-X. "

Quando 4atomos espacados regularmente sdo atingidos por um feixe de raios-X, os raios
refletidos sofrem interferéncia. Em certas dire¢cdes ocorre a interferéncia construtiva,
enquanto em outras ocorre interferéncia destrutiva. Os angulos de difragdo nos permitem

descrever a estrutura dos cristais com alto grau de precisao e seguranca.

A poliamida-6 pode existir em duas formas principais: o (monoclinica) e y (pseudo-
hexagonal), dependendo do tipo de empacotamento das cadeias, sendo que na forma alfa as
ligacdes de hidrogénio sdo formadas entre cadeias antiparalelas formando um zigue-zague
localizado no mesmo plano, sendo que cada plano compde uma folha, as quais vao se

empilhando na estrutura do cristal do polimero (Ver Figura 3.7).

Na forma v, as ligagdes de hidrogénio sdo formadas entre diferentes folhas, estabelecendo-se
entre cadeias paralelas e, com isso, sua densidade ¢ menor que a forma a. Talvez a diferenca
mais significativa seja devido aos grupos envolvidos nas ligacdes de hidrogénio estarem mais
distantes na forma y que na a. A distancia dos 4tomos de hidrogénio (H...H) entre grupos
metilénicos, em cadeias adjacentes, ¢ 2,140 A para a forma o e 2,466 A para a forma vy, talvez

por isso as interacdes da forma o sejam mais fracas do que na forma y.
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Estudos realizados sobre a ductibilidade de Nylon-6 mostraram que a forma y ¢ mais dictil

que a a, indicando claramente o tipo de influéncia exercida pelas ligagdes de hidrogénio. !

O difratograma de uma amostra com distribuigdo isotropica de cristais o deve apresentar dois
picos de intensidades, aproximadamente iguais, em 26 = 20,3° (d = 4,37 A) e 23,4° (d =3,80
A), referentes as reflexdes nos planos (200) e (002) . Ja cristais y, apresentam apenas uma

Gnica reflexdo para 20 =21,5°. ']

3.8.1 - DIFRATOMETRO DE RAIOS - X

E um dispositivo que mede a intensidade das reflexdes de raios-X produzidas por um cristal,
utilizando um aparelho eletronico, tal como um contador Geiger ou camara de ionizagdo, em

vez de uma chapa fotografica.

O sistema ¢ montado de forma que o cristal e o medidor de intensidade girem. O contador,
entretanto, sempre se move com uma velocidade angular 2 vezes maior que a da amostra, o
que o mantém sob angulo, adequado durante a rotag¢do do cristal, de forma a captar a reflexdo

de Bragg tdo logo ela ocorra. ['**"!
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Figura 3.20 — Representacio esquemética de difragdo de raios-X. *”
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4 - PARTE EXPERIMENTAL

Neste capitulo serdo descritos os métodos e equipamentos, que foram utilizados para
conducao dos experimentos realizados para investigar o fendmeno de degradacgdo do tecido de

poliamida.

4.1 - PROCEDIMENTO PARA PREPARACAO DAS AMOSTRAS

A metodologia usada para obtengdo das amostras industriais, ¢ em escala de laboratorio,
foram conduzidas nas seguintes etapas:

Etapa 01 - Selecdo e caracterizagdo dos tecidos industriais de acordo com o tempo de
utilizagao;

Etapa 02 — Exposicao do tecido filtrante novo a diferentes condi¢des em escala de laboratoério;
Etapa 03 — Caracterizagdo do material incrustado no tecido filtrante;

Etapa 04 — Caracterizagao microestrutural do tecido filtrante por microscopia eletronica de
varredura (SEM) e sonda EDS;

Etapa 05 - Anélise das propriedades dos tecidos por Espectroscopia Vibracional (Raman e IR)
e difragdo de raios-X;

Etapa 06 - Analise das propriedades dos tecidos por Ressonancia Magnética Nuclear;

Etapa 07 — Analise da resisténcia fisica do tecido por meio de ensaios de tragdo, alongamento

na ruptura e gramatura.

4.1.1 - SELECAO DOS TECIDOS INDUSTRIAIS DE ACORDO COM TEMPO DE
UTILIZACAO

A primeira etapa realizada para entender o fenomeno de degradacdo da poliamida foi
selecionar amostras de tecido filtrante usado industrialmente, nas condi¢Oes atuais de
processo, com diferentes horas de uso (100, 200, 300, 400, 500 e 600 horas) para comparar a
resisténcia fisica destes tecidos com um tecido filtrante de poliamida novo.

O estudo foi conduzido por meio da realizacdo de ensaios de resisténcia a tragdo no
Laboratorio Técnico da empresa CASFIL, seguindo a norma NBR 11912 — Materiais téxteis —
Determinagdo da resisténcia a tracdo e alongamento de tecidos planos (tira) — baseada na
Norma ISO 5081:1977, Ensaio de Gramatura segundo a norma técnica NBR 10591 da ABNT
- Materiais Téxteis - Determinagdo da gramatura de tecidos e caracterizagdo através de
ensaios de Raman, FT-IR, difragdo de raios-X, microscopia eletronica de varredura com
microssonda acoplada (EDS), ressonancia magnética nuclear e microscopia Optica, em
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amostras industriais e preparadas em escala de laboratorio, expostas a situacdes criticas de

ocorréncia deste fendOmeno.

4.1.2 - EXPOSICAO DE TECIDO FILTRANTE DE POLIAMIDA A DIFERENTES
CONDICOES - ESCALA DE LABORATORIO

Amostras de tecido filtrante de poliamida foram expostas a diferentes condicdes, por cerca de
100 horas, utilizando as seguintes premissas para um melhor entendimento do fendmeno de
degradacao da poliamida:

(1) Eliminar o efeito mecanico de sopro e vacuo sobre as fibras de poliamida;

(11) Minimizar possiveis “ruidos” industriais sobre a vida 1til do tecido filtrante;

(iii))  Controlar todas as varidveis do experimento;

(iv)  Avaliar, isoladamente, a influéncia de alguns reagentes utilizados na polpa de

minério de ferro da Samarco, na degradagao do tecido de poliamida.

Os tecidos filtrantes ficaram expostos por um periodo de aproximadamente 100 horas em uma
cuba, ilustrada na figura 4.1, sobre agitacdo fixa e posterior andlise de espectroscopia

vibracional, difracdo de raios-X, RMN e ensaios de tracao.
Baseados nas premissas acima foram definidos os seguintes ensaios:

(a) Tecido filtrante exposto a agua do Batch, no inicio do bombeamento da polpa em

Germano — Minas Gerais;

(b) Tecido filtrante exposto a agua do Batch, no final do bombeamento da polpa em Ponta

Ubu — Espirito Santo;

(c) Tecido filtrante exposto a agua destilada, contendo amido gelatinizado (reagente

utilizado no processo de flotacdo em Germano — Minas Gerais);

(d) Tecido filtrante exposto a dgua destilada, contendo amina (reagente utilizado no

processo de flotacdo em Germano — Minas Gerais);

(e) Tecido filtrante exposto a agua de processo, contendo Hidroxido de Sodio (NaOH) e
pH sendo controlado em 11,5 (reagente utilizado antes do processo de flotacio em

Germano — Minas Gerais);

(f) Tecido filtrante exposto a agua de processo, contendo Cal hidratada (Ca(OH),) e pH
sendo controlado em 11,5 (reagente utilizado antes do inicio do bombeamento de
minério de ferro para controle da reologia da polpa em Germano — Minas Gerais);
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(g) Tecido filtrante exposto a polpa de minério de ferro contendo cal hidratada (Ca(OH),)
e pH sendo controlado em 11,5 (Polpa coletada no final do bombeamento do
Mineroduto — Ponta Ubu — Espirito Santo);

(h) Tecido filtrante exposto a polpa de minério de ferro sem dosagem de reagentes
(Minério de ferro processado na Fundagdo Gorceix — UFOP e utilizado dgua destilada
para repolpamento do minério de ferro);

Os tecidos filtrantes ficaram expostos, nas condi¢des relatadas acima, por um periodo de
aproximadamente 100 horas em uma cuba, ilustrada na figura 4.1, sobre agitagdo fixa de 500

rpm, visando manter o material particulado em suspensao.

Figura 4.1 — Cuba e sistema de agitacao utilizados na exposi¢ao do tecido filtrante

Foi realizada uma caracterizagdo de todas as dguas utilizadas na exposi¢ao do tecido filtrante
e as amostras de tecido foram enviadas para empresa CASFIL para realizacao de ensaios de
tracdo; Instituto de Quimica da USP para realizacdo de ensaios de Espectroscopia Raman e
FT-IR, difracdo de raios-X; Central Analitica do Departamento de Quimica da UFPE para
ensaios de RMN; Departamento de Metalurgia da UFMG para ensaios no MEV, as andlises
quimicas das microrregides foram obtidas pela microssonda EDS e ao laboratério Quimico da
Samarco para realizagdo de analise quimica através de espectrometria de emissao atdmica de

plasma, conforme padrao ISO 11535.

4.1.3 - CARACTERIZACAO DA AGUA UTILIZADA NA EXPOSICAO DO TECIDO
FILTRANTE NOVO

Nas andlises quimicas, com excecao das analises para determinagdo do FeO e do Ferro Total,

os quais foram determinados por meio da andlise quimica via imida e das analises do carbono
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que foi determinado via LECO, os demais elementos foram realizados através de

espectrometria de emissao atdmica de plasma conforme padrao ISO 11535.

414 - CARACTERIZACAO DO MATERIAL INCRUSTADO NO TECIDO
FILTRANTE INDUSTRIAL

Para caracterizagdo do material incrustado nas tramas do tecido filtrante de poliamida,
coletado na area industrial, foi realizada a retirada manual por meio de movimentagdo intensa
do tecido e as analises foram realizadas por peneiramento a umido, em peneiras circulares, de
8” (203 mm) de diametro por 2” (50 mm) de altura, com telas fabricadas em aco inox. As
distribuigdes granulométricas das amostras de pellet feed foram realizadas utilizando-se um
equipamento de medi¢ao do tamanho de particulas denominado de mastersize.

A determinacdo da area superficial especifica foi realizada utilizando-se o permeabilimetro
Blaine e o peso especifico dos materiais foi determinado por meio do procedimento interno,

com a utiliza¢dao do picndmetro a gas hélio.

4.1.5 - MICROSCOPIA ELETRONICA DE VARREDURA E SONDA EDS

As observagdes no microscopio eletronico de varredura (SEM) foram conduzidas no
Departamento de Metalurgia da Universidade Federal de Minas Gerais, UFMG, utilizando-se
um microscopio eletronico de varredura - Marca JEOL - Modelo JSM 35 C, cujas imagens
sdo obtidas por detecgdo de elétrons secundarios - Tensdo de 25 kV e corrente de 0,2 nA.

As analises quimicas das microrregides foram obtidas pelo método EDS- espectrometro de
energia dispersiva de raios-X — em um equipamento de marca NORAN - Modelo Voyager

3050, tempo de analise 30 s e corre¢ao do espectro pelo método PROZA.

4.1.6 - ANALISE DE ESPECTROSCOPIA VIBRACIONAL NOS TECIDOS DE
POLIAMIDA - RAMAN E FT-RAMAN

A analise de espectroscopia Raman foi realizada com Microscopio Raman Renishaw System
3000, acoplado a microscopio metalurgico Olympus BH2-UMA e dotado de detector CCD; a
excitagdo das amostras nesse aparelho foi feita em 632,8 nm (laser de He-Ne, Spectra Physics,

modelo 127), conforme figuras 4.2 e 4.3.

38



Figura 4.2 - Microscopio Raman Renishaw System 3000
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Figura 4.3 - Desenho esquematico de funcionamento do Microscopio Raman Renishaw

System 3000 (reproduzido com autorizagdo da Renishaw plc) '

Foi utilizado também o Espectrometro Raman Bruker RFS-100, dotado de detector de
Germanio e acoplado a microscopio Nikon Eclipse E400, conforme figura 4.4. A excitagao

dos espectros nesse equipamento foi feita em 1064 nm (laser de Nd**/YAG, Coherent).

Figura 4.4 - Espectrometro Raman Bruker RFS-100, dotado de detector de Germanio e

acoplado a microscéopio Nikon Eclipse E400.

4.1.6.1 - ANALISE DE ESPECTROSCOPIA VIBRACIONAL DOS TECIDOS DE
POLIAMIDA POR FT-IR.

g amostra amostra

TN

+ ZnSe + ZnSe

Figura 4.5 - Foto Esquema de acessorios de reflexdes multiplas e simples. |

10]
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Figura 4.6 - Foto de acessorio de FT-IR com uma unica reflexao (Silver Gate, Specac).
As figuras 4.5 e 4.6 mostram, respectivamente, o esquema de acessorios de reflexdes
multiplas e simples, bem como, a foto do acessorio de uma unica reflexdao utilizados nos

ensaios de FT-IR dos tecidos filtrantes.

4.1.7 - ANALISE DE RMN DOS TECIDOS DE POLIAMIDA

As andlises de RMN dos tecidos filtrantes de poliamida foram realizadas na Central Analitica
do Departamento de Quimica Fundamental da UFPE.

Todos os espectros foram obtidos com um espectrometro VARIAN Unity Plus 300, conforme
mostrado na figura 4.7, utilizando uma sonda VT-CP/MAS, operando a 299,9 MHz para o
nucleo Hidrogénio -1 (‘H) e 75,4 MHz para o niicleo Carbono -13 (**C). As amostras foram
compactadas num rotor de 6xido de zirconio de 5 mm de didmetro e utilizou a técnica de
transferéncia de polarizagao (CP) com rotagdo no angulo magico (MAS), sendo esta rotagao

da ordem 4 kHz, a temperatura ambiente.

Figura 4.7 - Espectrometro de RMN - VARIAN Unity Plus 300 e sonda VT-CP/MAS
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De cada amostra, obtiveram-se 08 (oito) espectros variando o tempo de contato (tempo de
contato = 200, 400, 2000, 4000 e 8000 ms) e o valor de T1p foi determinado a partir da
atenuacio das intensidades dos picos no espectro C em fun¢do do aumento do tempo de
contato.

O valor do tempo de contato ¢ o valor que gera o espectro com maior intensidade para o pico
em questdo. Utilizou-se o sinal da metila do hexametil benzeno (deslocamento quimico = 17,3

ppm) como referéncia externa de deslocamento quimico.

4.1.8 - ENSAIO DE TRACAO

Amostras de tecido filtrante de poliamida foram enviadas a empresa CASFIL para realizacao
de ensaios de tragdo e alongamento na ruptura.

Os ensaios de tragdo foram baseados na Norma da ABNT - NBR 11912 — Materiais Téxteis -
Determinagdo da resisténcia a tragdo e alongamento de tecidos planos - baseada na Norma

ISO 5081:1977.

Figura 4.8 — Ensaio de tragdo e alongamento na ruptura no tecido filtrante

4.1.9 - DIFRACAO DE RAIOS-X

Os ensaios com Difracao de raios-X no tecidos filtrantes de poliamida foram realizados no

Departamento de Quimica da USP, utilizando um difratometro de raios-X Rigaku.
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5 - RESULTADOS E DISCUSSOES

Neste capitulo serdo apresentados os resultados obtidos na conducdo dos experimentos

realizados para investigar o fendmeno de degradacdo do tecido de poliamida.

5.1 - CARACTERIZACAO DO TECIDO FILTRANTE DE POLIAMIDA
TABELA 5.1 - ESPECIFICACAO DO TECIDO FILTRANTE DE POLIAMIDA

Item Propriedade
Fibra Poliamida
Tipo de Fio: Trama / Urdume Multifilamento / Multifilamento
Contextura Sarja
Acabamento Calandrado / Termofixado
Gramatura 150170 g/ m®

Permeabilidade ao Ar 5
' ' 140 — 160 CFM / ft
(diferencial de pressdo de /% de dgua)

Peso especifico 1,14 g/ cm’

Absorc¢ao de umidade 4-6%

A tabela 5.1 mostra as caracteristicas do tecido filtrante poliamida. Este tecido de poliamida ¢
utilizado na etapa de filtragem de minério de ferro e teve a vida util média reduzida de 800
horas para 350 horas, apds o inicio da dosagem de cal hidratada na polpa de minério de ferro,
antes do inicio de bombeamento no mineroduto. Com essa alteragdo de processo, o consumo
especifico de tecidos utilizados nos filtros industriais passou de aproximadamente 1561

unidades/filtro/ano para cerca de 3396 unidades/filtro/ano.

Consumo Especifico de Tecido Filtrante
4000

3500 | 3316 3396
2884 3096 [
o 3000 1 —
<
$ 2500 |
Z 2000 1885 1902 1762
a 1561
T 1500
o
c
5 1000 4
500
0 ‘ ‘ ‘ ‘ ‘ ‘ ‘
1998 1999 2000 2001 2002 2003 2004 2005

Ano

Figura 5.1 — Consumo especifico de tecido filtrante de poliamida
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5.2 — ANALISE COMPARATIVA DO TECIDO FILTRANTE DE POLIAMIDA NOVO
COM AMOSTRAS DE TECIDOS DA AREA INDUSTRIAL

As figuras de 5.2 a 5.6 apresentam uma analise comparativa da resisténcia fisica do tecido
filtrante de poliamida novo com amostras de tecido filtrante de poliamida, coletadas na area

industrial, com diferentes horas de utilizagao (100, 200, 300, 400, 500 e 600 horas).

Figura 5.2 — Amostras dos tecidos filtrantes de poliamida com diferentes horas de utilizagao

Resisténcia Longitudinal do Tecido Filtrante
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Figura 5.3 — Analise comparativa da resisténcia longitudinal dos tecidos filtrantes de

poliamida
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Figura 5.4 — Anélise comparativa da resisténcia transversal dos tecidos filtrantes de poliamida
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T — Alongamento Longitudinal do Tecido Filtrante
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Figura 5.5 — Analise comparativa do alongamento longitudinal dos tecidos filtrantes de

poliamida
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Figura 5.6 — Anélise comparativa do alongamento transversal dos tecidos filtrantes de

poliamida

Os resultados da andlise comparativa demonstram que o tecido filtrante de poliamida vai
reduzindo sua resisténcia fisica com o tempo de utilizagdo. Um fator relevante nestes
resultados ¢ a resisténcia entre o tecido de poliamida novo e o tecido filtrante de poliamida
com 100 horas de utilizagdo, observa-se uma reducao significativa nas primeiras 100 horas de
utilizacdo na 4rea industrial, porém existe uma estabilizacdo ou pequena reducdo para os
demais tecidos, seja no sentido transversal ou longitudinal, com o aumento das horas de
utilizagdo. Este fenomeno também € observado em relacdo ao alongamento.

Esta caracteristica esta relacionada a contextura do tecido que permite uma maior elasticidade
no sentido longitudinal, favorecendo a liberagao da torta de filtragem durante a etapa de
sopro. A figura 5.7 mostra a face externa e interna de um tecido filtrante, sendo a face externa

onde fica retido o minério de ferro na etapa de filtragao.
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(a) Tecido ﬁltrante novo - face externa (x20)  (b) Tecido filtrante novo — face interna (x20)

Figura 5.7 — Contextura do tecidos filtrante de poliamida — Face externa e interna

Outra variavel importante na avaliacdo de um tecido filtrante ¢ a gramatura - peso em gramas

de um determinado material em relacdo a uma area especifica.
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Figura 5.8 — Analise comparativa da gramatura dos tecidos filtrantes de poliamida

A figura 5.8 demonstra que a gramatura do tecido filtrante de poliamida vai aumentando com
o tempo de utilizagdo. Este resultado ¢ um indicativo de que estd ocorrendo o fenomeno de
cegamento do tecido filtrante, ou seja, estd ocorrendo a obstru¢do das tramas do tecido e

afetando diretamente a permeabilidade, conforme mostrado na figura 5.9.
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Permeabilidade do Tecido Filtrante
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Figura 5.9 — Analise comparativa da permeabilidade dos tecidos filtrantes de poliamida

Permeabilidade ¢ uma medida padrao de abertura definida como: "o nimero de pés ctbicos de
ar que passardo através de um pé quadrado do tecido em um minuto, a um diferencial de
pressdo de meia polegada de agua". A figura 5.9 demonstra que o fendmeno de cegamento
reduz 50 % da permeabilidade nas primeiras 100 horas, afetando significativamente a
operacao de filtragem, conforme a teoria de escoamento laminar através de um meio poroso
homogéneo que ¢ baseado num experimento cléssico, originalmente desenvolvido por Darcy,

em 1856 e que foi expresso na equacao 3.1.

5.3 - ANALISE DOS TECIDOS FILTRANTES INDUSTRIAIS POR MEV

Ap0s a andlise da resisténcia fisica dos tecidos filtrantes surgiu a necessidade de uma anélise
no microscopio eletronico de varredura. As micrografias poderiam mostrar com maior detalhe
o efeito de cegamento do tecido filtrante e verificar o grau de degradacao da poliamida.

As Figuras 5.10 a 5.16 mostram imagens da superficie dos tecidos filtrantes de poliamida

novo ¢ coletados na area industrial com diferentes horas de utilizacao.

(a) Tecido filtrante novo (x100) (b) Tecido filtrante novo (x1000)

Figura 5.10 — Imagens da superficie do tecido filtrante novo.
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(a) Tecido filtrante 100 horas (x100) (b) Tecido filtrante 100 horas (x1000)

Figura 5.11 — Imagens da superficie do tecido filtrante com 100 horas de utilizagdo
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(a) Tecido filtrante 300 horas (x100) (b) Tecido filtrante 300 horas (x1000)

Figura 5.13 — Imagens da superficie do tecido filtrante com 300 horas de utilizagao
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(a) Tecido filtrante 400 horas (x100) (b) Tecido filtrante 400 horas (x1000)

Figura 5.14 — Imagens da superficie do tecido filtrante com 400 horas de utilizagdo

X198 188 um Da'ree £ AUF MG %1, @80 A ki Demet UFMG

(a) Tecido filtrante 500 horas (x100) (b) Tecido filtrante 500 horas (x1000)

Figura 5.15 — Imagens da superficie do tecido filtrante com 500 horas de utilizagao

P

(a) Tecido filtrante 600 horas (x100) (b) Tecido filtrante 600 horas (x1000)

Figura 5.16 — Imagens da superficie do tecido filtrante com 600 horas de utilizagao



A analise das figuras de 5.10 a 5.16 comprova o efeito do aumento da gramatura e redugdo da
permeabilidade do tecido filtrante que foram expressos nas figuras 5.8 e 5.9, porém a analise

das imagens nao foi conclusiva para determinar o grau de degradagdo da poliamida.

5.4 — ANALISE DO MATERIAL RETIDO NO TECIDO FILTRANTE

TABELA 52 - ANALISE MINERALOGICA DO MATERIAL RETIDO NO TECIDO
FILTRANTE

Microscopia Otica

Hematita Especular 34,41
Martita 43,50
Goethita 11,45
Magnetita 2,45
Quartzo 0,75
Outros minerais nado 7,45
identificados

TABELA 5.3 — ANALISE QUIMICA DO MATERIAL RETIDO NO TECIDO FILTRANTE

Analise Quimica (%)

Fe Total 56,77
FeO 1,21
SiO, 1,62

Al,O3 0,39
CaO 8,32
MgO 0,02
P 0,042

S 0,05
Zn 0,002
K,O 0,005
Na,O 0,022
TiO, 0,022
Mn 0,024
Perda por calcinagdo 8,39
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As tabelas 5.2 e 5.3 mostram a analise mineraldgica e quimica do material retirado das tramas
do tecido. Os valores de CaO, basicidade binaria (relagdo Cao / SiO, O = 5,14) e PPC (Perda
por calcinagdo = 8,39) mostram que a quantidade de calcio retido nas tramas do tecido
filtrante coletado na area industrial ¢ elevado. Uma amostra deste material foi submetida a
analise quimica das microregides pelo método EDS - espectrometro de energia dispersiva de
raios-X, conforme mostrado na figura 5.17 e na Tabela 5.4, comprovando a existéncia de

composto de calcio.

(a) Material retido no Tecido (x800)

(b) Material retido no Tecido (x1600)

Figura 5.17 — Imagens do material retido no tecido filtrante — Pontos assinalados foram

analisados por EDS

TABELA 5.4 — ANALISE QUIMICA DAS MICROREGIOES DO MATERIAL RETIDO
NO TECIDO FILTRANTE

Elemento la 1b 2 1 2
Fe (%) 4,64 88,49 43,43 93,81 95,88
Si (%) 70,02 1,11 46,29 _ _
Ca (%) 25,34 10,40 10,28 6,19 4,12

Como comentado no item 5.2, o fendmeno de cegamento ¢ responsavel pela reducdo da
permeabilidade do meio filtrante e uma das alternativas para minimizar ou evitar este
fendomeno ¢ efetuar lavagens perioddicas dos tecidos filtrantes, com jatos de d4gua com pressao
e vazdo adequada para limpeza das tramas e possuir um sistema de sopro eficiente que
permita a liberagdo de toda a torta formada e, conseqiientemente, a limpeza das tramas, como

serd mostrado nas figuras 5.18 e 5.19. Para minimizar o cegamento, muitos fabricantes
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utilizam elastomeros no sentido das tramas, para aumentar a eficiéncia deste processo,

principalmente em tecidos de monofilamento rigido.

Antes do
Sopro

(a) Desprendimento da torta  (b) Abertura e auto-limpeza dos poros do tecido

Figura 5.19 — Representacao esquemadtica da limpeza das tramas do tecido filtrante 311

As analises das micrografias indicaram a presen¢a de substincias quimicas depositadas na

superficie da poliamida, como mostra a figura 5.20.

e UF MG

(a) Tecido filtrante industrial (x1000) (b) Tecido filtrante industrial (x2000)

Figura 5.20 — Imagens da superficie do tecido filtrante com 500 horas de utilizagdo
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TABELA 5.5 — ANALISE QUIMICA DAS MICROREGIOES DA SUPERFICIE DO
TECIDO FILTRANTE COM 500 HORAS DE UTILIZACAO

Tecido Al(%) | Si(%) | Mg(%) | Ca(%) | F&(%) | O (%)
Tecido A (x1000) | 5,85 1,71 3,34 13,66 47,78 27,65
Tecido B (x2000) | 23,5 ~ 0,68 75,81 ~ ~

Para uma avaliagdo detalhada da influéncia dos elementos quimicos da Tabela 5.5, na
degradac¢do da poliamida, foi realizada uma limpeza quimica da superficie do tecido com uma
solugdo de HCI, na concentragdo de 10 % em peso, durante 10 minutos sob agitagdo lenta.

Ap0s a limpeza quimica, foi realizada uma analise da micrografia da superficie do tecido a
qual indicou que a metodologia ndo apresentou os resultados esperados, conforme mostrou a
figura 5.21-A. Foi realizada uma nova limpeza, desta vez durante um periodo de 30 minutos,
e a analise da micrografia da superficie do tecido, indicou a presenca de defeitos na fibra da

poliamida.

18kU XZ,888 168mm

Demet AUFMG Demet -UFMG

(a) Tecido ﬁltrane idustrial (x1000) (b) Tecido filtrante industrial (x2000)
Figura 5.21 — Imagens da superficie de um tecido filtrante industrial apds limpeza quimica
Nao foi possivel determinar, a partir dessa imagem, se a irregularidade que se percebe na
superficie da fibra de poliamida, da figura 5.21-B, deve-se ao processamento da polpa, nem se
esta relacionada a degradacao da poliamida.

Uma outra tentativa para analise das substancias quimicas depositadas na superficie do tecido
foi realizada por meio da analise dos residuos de tecidos industriais, com diferentes horas de
utilizagdo, apds queima em mufla. As amostras foram cortadas em 4reas iguais e colocadas

em um cadinho. A amostra em cada cadinho foi queimada a 815 °C, durante 40 minutos, para
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garantir a queima total do polimero. A Tabela 5.6 mostra os resultados da andlise quimica dos

residuos gerados por esse procedimento.

TABELA 5.6 — ANALISE QUIMICA DOS RESIDUOS DE TECIDO FILTRANTE

ANALISE QUIMICA DOS RESIDUOS

Tecido Novo | 100 hs 200 hs 300 hs | 400 hs | 500 hs | 600 hs
% PPC (815°C) - 93,32 46,72 83,9 44,68 | 38,98 | 61,95
% Residuo - 6,68 53,28 16,71 55,32 | 61,02 | 38,05
% Fe <0,01 53,30 43,90 6,40 49,10 | 41,10 | 51,40
% Si0, <0,01 1,23 1,11 1,64 1,14 1,16 2,18
% AlLOs <0,01 0,50 0,65 0,58 0,70 0,76 0,55
% CaO <0,01 16,30 30,60 8,82 23,80 | 33,80 | 20,30
% MgO <0,01 0,05 0,02 0,04 0,02 0,02 0,02
% P 0,008 0,182 0,070 0,100 0,082 | 0,077 | 0,088
% Mn <0,001 0,039 0,030 0,043 0,03 0,028 | 0,035
% Cr <0,001 <0,001 <0,001 <0,001 | <0,001 | <0,001 | <0,001
%V <0,001 <0,001 | <0,001 | <0,001 | <0,001 | <0,001 | <0,001
% Zn <0,001 <0,001 | <0,001 | <0,001 | <0,001 | <0,001 | 0,003
% K,0 - 0,004 0,004 0,004 0,004 | 0,006 | 0,005
% Na,O - 0,014 0,015 0,014 0,015 | 0,017 | 0,016
% TiO, 0,320 4,78 0,181 1,59 0,194 | 0,115 | 0,460
% Cu < 0,001 0,001 0,003 0,001 0,003 | 0,003 | 0,003

A tabela 5.6 mostra uma avaliacdo comparativa do material aderido na fibra da poliamida e
retido entre as tramas do tecido com o tempo de utilizacdo industrial. Os resultados
comprovam uma presenca elevada de célcio. As amostras de 200, 400 e 500 horas de uso
tiveram um comportamento semelhante, transformando-se em estruturas rigidas no formato da
trama do tecido. As amostras de 100, 300 e 600 horas de utilizagdo formaram uma massa
compacta sem forma definida, sendo que a amostra de 300 horas formou uma massa com
coloragdo diferente das demais, conforme mostra a figura 5.22. Comparando a figura 5.22
com os resultados da tabela 5.6, observa-se que as amostras dos tecidos de poliamida que
formaram estruturas rigidas, possuiam teores de Ferro mais baixos e teores de CaO mais
elevados. Pelo formato dos residuos formados apods a calcinagdo e pelas andlises quimicas
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realizadas pode-se afirmar que uma parte consideravel deste calcio encontrava-se depositado
na superficie da fibra de poliamida, entretanto foram utilizadas outras técnicas para

comprovar esta afirmagao.
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Figura 5.22 — Foto dos residuos de um tecido filtrante industrial apos processo de calcinagdo

5.5 — ANALISE COMPARATIVA DE AMOSTRAS DE TECIDOS FILTRANTES EM
ESCALA DE LABORATORIO

ApoOs a caracterizacdo do tecido filtrante usado industrialmente foram utilizadas diferentes

técnicas para mitigacao do fendomeno de degradacao da poliamida, entre elas:

5.5.1 - ANALISE DE ESPECTROSCOPIA VIBRACIONAL - RAMAN

Antes da obtencdo dos espectros Raman foi feita uma inspe¢do visual da superficie da
amostra, de modo a permitir a escolha do ponto, de poucos micrémetros (um) de didmetro, do
qual foi obtido o espectro. Essa inspe¢do visual foi feita com o microscopio Optico -
microscopio metalurgico Olympus BH2-UMA - e permitiu magnificacdes de 400 a 1600
vezes, dependendo da objetiva utilizada. As imagens mostradas foram registradas com
aumento de x1000 ou x1600, conforme especificado em cada caso. Tal magnificagdo permitiu
que fosse feita uma avaliag@o preliminar da superficie.

A figura 5.23 mostra fibras da poliamida, sendo que a figura 5.23-A, ¢ de um tecido filtrante
novo (aumento de x1000) e a figura 5.23-B ¢ a de um tecido filtrante retirado da &rea
industrial com 300 horas de uso (aumento de x1600) e, posteriormente, lavado com agua

destilada em banho de ultra-som.
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A- tecido novo (x1000); B- tecido retirado da é4rea industrial com 300 horas

Figura 5.23 - Fotografias de fibras de poliamida feitas em microscopio metalurgico

Nao ¢ possivel determinar, a partir dessa imagem, se a irregularidade que se percebe na
superficie da fibra de poliamida da figura 5.23-B, deve-se ao processamento da polpa, nem se
esta relacionada a perda de eficiéncia na filtragao.

Os espectros Raman com excitagcdo no visivel (632,8 nm) foram obtidos de pontos distintos
da fibra, para garantir a reprodutibilidade da analise e averiguar a homogeneidade do tecido.
Na realidade, esse foi o procedimento padrao adotado com todas as analises feitas, mas exceto
quando necessario, apenas o espectro mais representativo sera apresentado.

A Figura 5.24 apresenta espectros feitos de varios pontos de tecido filtrante retirado da area
industrial com 300 horas de uso.

Os espectros de vibracionais (Raman ¢ IR) consistem em uma série de picos, cujas
intensidades (ordenada) representam as proporg¢des relativas de nucleos para cada componente
de determinada freqiiéncia (abscissa).

O espectro mostrado na parte de baixo da figura 5.24 — (a) refere-se ao tecido filtrante novo;
(b) refere-se ao tecido filtrante com 300 horas de utilizagdo e apresenta bandas caracteristicas
da poliamida mais um fundo de luminescéncia; (c) espectro de uma hematita pura e (d)

espectro de uma hematita com um pouco de carbonato de célcio.
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Figura 5.24 - Espectros Raman do tecido filtrante sem uso (primeiro de cima para baixo) e de
diversos pontos da superficie de um tecido usado por 300 horas.

O espectro do tecido filtrante novo estd de acordo com o reportado na literatura B!

c,
praticamente, nao apresenta fundo sobreposto as bandas Raman. Os espectros do tecido
filtrante retirado da area industrial, com 300 horas de uso, tém intensidade maior ou
comparavel ao espalhamento Raman e, como uma luminescéncia pode ocorrer,
simultaneamente, com o espalhamento, portanto o espectro registrado (segundo de cima para
baixo) ¢ a somatoria dos dois efeitos, ou seja, o espalhamento Raman e uma apreciavel
luminescéncia.

Caso a luminescéncia fosse devida a degradacdo da superficie da fibra ou a espécies a ela
aderidas, deveria desaparecer ou ser minimizada em espectros feitos na superficie de cortes
estratigraficos da fibra, ou seja, feitos perpendicularmente ao eixo da fibra, uma vez que a
parte central da mesma nao fica exposta aos agentes agressores que provocam a degradagdo
da poliamida, portanto, se houvesse um agente agressor as propriedades das fibras e que
necessitasse difundir-se através delas, seu efeito deveria ser muito mais intenso nas camadas
mais externas da fibra, decrescendo em intensidade em dire¢do ao seu centro, porém isso nao
foi observado nestes ensaios. Além disso, esse tipo de corte também permitiria avaliar a
existéncia ou ndo de substancias entre as tramas das fibras.

A primeira tentativa nesse sentido foi feita, simplesmente, observando ao microscépio um
fragmento do tecido cortado com lamina de bisturi, perpendicularmente a direcdo de
observacao (Figura 5.25). O fragmento de tecido era cuidadosamente colocado sobre lamina

de microscopio e os espectros eram obtidos de pontos centrais da fibra.
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Figura 5.25 - Fotografia de corte estratigrafico das fibras de poliamida

A figura 5.25 sugere a presenca de material entre as fibras, entretanto, a qualidade da foto
ficou comprometida pela disposicdo das fibras, que ndo se encontravam suficientemente
alinhadas, dificultando o ajuste de foco, ndo permitindo que se tirassem conclusdes definitivas
a esse respeito. Por esse motivo, um fragmento do tecido foi embutido em parafina, a qual foi
deixada secar e, depois disso, seccionada com lamina de bisturi, em dire¢ao perpendicular ao
eixo da fibra. A parafina empregada era de grau comercial e nela, ainda fundida, foi inserido
um pedaco do tecido a ser estudado. Algumas fotos obtidas dessas superficies estio mostradas

na figura 5.26.

Figura 5.26 - Fotografia do corte estratigrafico das fibras de poliamida embutida em parafina

Claramente as fotografias da figura 5.26 mostram acumulo de material entre as fibras, o que

certamente contribui para a reducdo da permeabilidade do tecido.
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Diversos espectros foram feitos para confirmar que a luminescéncia ndo era ocasionada por
contaminag¢do, devido ao procedimento adotado, por exemplo, arraste de material durante o

corte com a ldmina - a qual era usada uma unica vez.
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Figura 5.27 — Espectros Raman feitos de uma fibra de poliamida de um tecido filtrante
retirado da area industrial com 300 horas de uso - parte central (a) e da parte

proxima a borda (b).

Apenas a luminescéncia do polimero € observada, tanto no centro quanto na borda da fibra de
poliamida, como mostrado na figura 5.27, evidenciando que a emissdo de luz ndo decorre de
espécies presentes na superficie da mesma.

A luminescéncia ndo € uma caracteristica da parte mais externa da fibra, como observado, por
exemplo, em processos oxidativos, que dependem da migracdo de oxigénio, principalmente,
ou em reagdes fotoquimicas, portanto, esta relacionada ao polimero como um todo, podendo
estar associada a hidratacdo das cadeias quimicas das fibras da poliamida. "

Empregando o microscopio Raman como um microespectrofuorimetro, visando medir a
luminescéncia, ¢ possivel determinar que o maximo de emissdo dos tecidos de poliamida
situa-se em aproximadamente 675 nm. Isso foi feito, simplesmente, determinando a posi¢ao
dos méximos de emissdo nos espectros obtidos (em cm™), subtraindo-o do valor (também em
cm™') da radiacio de excitacio usada (632,8 nm) e convertendo o resultado para nanOmetros.
Em poliamidas, a Iluminescéncia, geralmente, ocorre em comprimentos de onda
substancialmente menores do que esse, tipicamente abaixo de 460 nm, observada durante

oxidago térmica e fotoquimica, atribuida a grupos carbonilicos. "
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Apesar das razdes para o aparecimento de luminescéncia acima de 700 nm ndo estarem
totalmente esclarecidas, ela foi observada para todos os tecidos submetidos a condigdes
controladas, conforme mostra as figuras 5.28 a 5.31, sendo que no caso do tecido exposto a
dgua destilada contendo uma dosagem de amina, a luminescéncia apresentada ¢
suficientemente baixa para permitir que as bandas Raman aparecam com intensidade
significativa no espectro. Como a luminescéncia estava centrada na regido inicial do espectro,
foi possivel registrar a regido de N-H e observar que ndo ocorrem alteragdes mensuraveis

nessa regido do espectro (Espectros nao mostrados).
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Figura 5.28 — Espectros Raman do tecido novo (a) e exposto a solu¢ao de amina (b) e (c).
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Figura 5.29 — Espectro Raman do tecido novo (a) e tecido exposto a uma polpa de minério de

ferro contendo cal hidratada e pH sendo controlado em 11,5 (b).
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Figura 5.30 — Espectro Raman do tecido novo (a) e tecido exposto a agua do Batch (b).
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Figura 5.31 — Espectro Raman do tecido novo (a) e tecido exposto a amido gelatinizado (b).

Como ja foi dito na discussdo da Figura 5.24, independentemente do tempo de utilizacdo do
tecido filtrante de poliamida, os residuos retidos nas tramas continham uma grande quantidade
de minério de ferro, sendo, essencialmente, hematita (picos caracteristicos em 228, 295, 412
cm™). Foi detectada também a presenca de carbonato de calcio (pico caracteristico em 1086

cm™), conforme mostra a figura 5.32.
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Figura 5.32 — Espectros Raman feitos do residuo coletado no tecido filtrante.

Ao contrério do que Santos !'*! afirmou, ndo foram observados quaisquer sinais que possam
ser atribuidos a presenga de “hidréxidos complexos” e que poderiam apresentar contribuigdes
na regido de baixa freqiiéncia — regido de vibragdes envolvendo os ions de metais - e alta
freqliéncia do espectro — regido de vibragdes internas do grupo OH. A presenca desse tipo de
substancia também ndo foi detectada por meio da andlise elementar realizada por sonda
eletronica. As amostras de tecido, coletadas na area industrial, apresentaram luminescéncia
que impedia a observagdo das bandas Raman. A excita¢do dos espectros foi feita em 632,8
nm, porém a luminescéncia tem seu maximo ao redor de 675 nm, um valor muito alto quando
comparado com os reportados na literatura para luminescéncia de poliamidas (abaixo de 430
nm), portanto ndo foi possivel obter os espectros Raman com excitagdo no visivel, e optou-se

por utilizar a espectroscopia FT-Raman (excitagdo em 1064 nm).

5.5.2 - ESPECTROSCOPIA VIBRACIONAL - FT-RAMAN

As figuras 5.33 a 5.38 mostram uma analise comparativa do espectro FT-Raman do tecido

filtrante de poliamida novo com o tecido exposto a diferentes condicdes.
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Figura 5.33 — Espectro FT-Raman do tecido novo (a) e um tecido exposto a agua de processo
industrial tendo o pH corrigido com cal hidratada para 11,5 (b).
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O tecido exposto a agua de processo industrial, tendo o pH corrigido com cal hidratada para
11,5, ficou enrijecido ap6s o ensaio na cuba, mostrando um comportamento semelhante as
amostras de tecidos retiradas da area industrial, onde se observa uma redugdo expressiva na
elasticidade. A banda larga e intensa, em cerca de 770 cm’, corresponde & vibragio de
estiramento envolvendo ions Ca®" e 4tomos de oxigénio. Para fins comparativos, a figura 5.34

mostra os espectros caracteristicos de um carbonato de célcio e uma hematita.
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Intensidade (unidade arbitraria)

l\)

Figura 5.34 — Espectro FT-Raman caracteristicos de um carbonato de célcio (acima) e uma
hematita (abaixo).

Na Figura 5.35 pode ser visto que o espectro Raman ¢ dominado por uma banda intensa e

larga, centrada em 770 cm’, a qual refere-se a vibragdo de estiramento da ligacdo Ca-O,

provavelmente de filmes de CaO-Ca(OH), que cresceram na superficie da poliamida, ou

entdo, a ions calcio coordenados a cadeia polimérica através dos grupamentos com a

(d)
(©)
b)

L_‘___—"J\m (a)
\ \ \ \ \

\
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carbonila.
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Figura 5.35 — Espectros de FT-Raman do tecido novo (a), tecido exposto a agua do batch (b) e
(c) e um tecido exposto a 4gua de processo industrial, tendo o pH corrigido com

cal hidratada para 11,5 (d).
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Figura 5.36 — Espectros FT-Raman do tecido novo (a), tecido exposto a d4gua de processo
industrial, tendo o pH corrigido com cal hidratada para 11,5 (b) e tecido exposto a

agua com amina (c).

Nem mesmo a excitacdo em 1064 nm permite que seja integralmente contornado o problema

da luminescéncia, como mostrado na figura 5.37.
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Figura 5.37 — Espectros FT-Raman de tecido exposto a agua do batch de Germano.

Nos espectros feitos de tecidos que ficaram de alguma forma expostos a presenga do minério
de ferro (Figuras 5.35 e 5.37), podem ser observadas bandas referentes a hematita, nas
mesmas posi¢des que as reportadas para excitagdo no visivel (Figura 5.24) e no espectro

caracteristico de uma hematita (Figura 5.34). A tnica outra alteracdo nos espectros dos
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tecidos obtidos, tanto em condi¢des simuladas quanto dos tecidos coletados na area industrial,
com diferentes horas de utilizagdo, ¢ a presenga de uma certa luminescéncia em cerca de 1200
nm (1100 cm™, com espectro excitado em 1064 nm), a qual ¢ muito mais fraca que a
observada com excita¢gdo no visivel.

Considerando a possibilidade de que as ligagcdes de hidrogénio, na estrutura da poliamida,
estivessem sendo afetadas pelas condi¢cdes do meio, por exemplo, pela composicao quimica
da 4gua de processo, foram feitos espectros com resolugdo aumentada (1 cm™, quando
tipicamente os espectros sdo obtidos com resolugdo de 4 cm™') na regido do espectro mais
sensivel as alteragdes nessas ligagdes, que ¢ a regido de estiramento da carbonila.

A Figura 5.38 mostra que os espectros feitos com tal resolucao para o tecido exposto a dgua
do “batch” e um tecido exposto a agua destilada, tendo o pH corrigido com hidroxido de sddio
(NaOH) para 11,2 s3o indistinguiveis, demonstrando que alteragdes nas ligacdes de
hidrogénio, se presentes, ndo afetam os espectros Raman de forma detectavel. Diante destes
resultados, foi comprovada a necessidade de utilizagdo de outras técnicas de espectroscopia

vibracional (FT-IR), de difragdo de raios-X e RMN.
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Figura 5.38 — Espectros FT-Raman de maior resolugdo (1 cm™) do tecido exposto a 4gua do
batch (acima) e um tecido exposto a agua destilada, tendo o pH corrigido com

hidroxido de sédio para 11,2 (abaixo).

5.5.3 - ESPECTROSCOPIA VIBRACIONAL - FT-IR

Considerando que a espectroscopia FT-IR ¢ mais sensivel as vibra¢des envolvendo ligacdes
da carbonila (C=0), foram feitas tentativas de obtencdo dos espectros FT-IR dos tecidos

fornecidos, apesar das condi¢des experimentais adversas.

64



Os espectros feitos em acessorio de reflectancia total atenuada (ATR) apresentaram apenas
duas pequenas alteracdes: leve diminui¢do na intensidade da banda de estiramento N-H
(exceto para os tecidos filtrantes para polpa de minério de ferro) e vibragdo do grupo amida
em cerca de 1535 cm™ (exceto para os tecidos filtrantes expostos a4 amina e amido
gelatinizado), mas sdo pouco significativas.

No ATR, a penetragao da onda evanescente na amostra depende do indice de refracdo do
meio e do cristal usado no acessorio, o qual ndo ¢ necessariamente comparavel entre os
tecidos por causa da diferente quantidade de aderéncias de ferro na superficie das fibras. '

Talvez isso mostrasse pequenas mudangas de intensidade na regido de estiramento N-H,

porém os resultados nao foram conclusivos.
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Figura 5.39 — Espectros FT-IR com acessorio de ATR: Tecido exposto: (a) amido; (b) batch
Ubu; (c) batch Germano; (d) amina; (e) agua com pH 11,5; (f) polpa; (g) novo.

Foi feita também uma tentativa, em modo de transmissdo, de se registrar a regido de
estiramento N-H (Numero de ondas / cm” = 3200), visando obter informagdes sobre as
ligacdes de hidrogénio, como mostra a figura 5.40. Nao foi feita qualquer manipulagdo nos
tecidos nessa tentativa, mas devido a espessura da amostra, muito pouca luz chegou ao
detector, fazendo com que o espectro tivesse uma relagdo sinal/ruido ruim. Mesmo assim nao

existe qualquer alteracao digna de mengao na regido de interesse.
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Figura 5.40 — Espectros FT-IR em modo de transmissdo: Tecido novo (a) Tecido exposto a

polpa de minério de ferro.

5.5.4 — DIFRACAO DE RAIOS-X

O comportamento observado até aqui, com o aparecimento de luminescéncia, sugere que
alteracdes na estrutura do polimero estejam acontecendo. Isso pode implicar em uma alteragao
na cristalinidade da amostra e, por esse motivo, foram feitos seus difratogramas de raios-X.

A luminescéncia apresentada pelo tecidos sugeria, alteragdes na regido do estiramento N-H
(devido as ligagdes de hidrogénio), e carbonila, entretanto, nem os espectros Raman nem os
de absorg¢ao no infravermelho foram conclusivos nesse sentido.

A luminescéncia poderia ainda estar relacionada com a diminuicdo na cristalinidade do
material, o que poderia gerar separacdo de cargas. Por esse motivo foram realizados ensaios
de difragao de raios-X.

Os difratogramas foram feitos para o tecido novo, tecido exposto a agua do batch - Ubu,
tecido exposto ao pellet feed e tecido exposto ao batch - Germano. Os difratogramas foram
feitos de retalhos cortados no mesmo sentido e com a mesma face exposta a radiacao.

O difratograma do tecido novo mostra claramente picos em 20 = 20,3° (forte), 21,5° (muito
fraco) e 23,1° (forte), mostrando que a forma cristalina predominante ¢ a o.. A andlise dos
outros tecidos mostrou que ocorreu uma diminui¢do na intensidade maxima e um aumento na
meia largura dos picos, indicando que aconteceu uma diminui¢do na cristalinidade da

amostra. (th
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Figura 5.41 — Difragdo de raios-x de tecidos. De cima para baixo: tecido filtrante novo (a),
tecido exposto a agua do batch (b), tecido exposto a polpa de minério de ferro com

(c) e sem cal hidratada (d).

5.5.5 - RESSONANCIA MAGNETICA NUCLEAR E RESISTENCIA A TRACAO

O espectro da freqiiéncia de Ressonancia Magnética Nuclear (RMN) consiste em uma série de
picos, cujas intensidades (ordenada) representam as proporgdes relativas de ntcleos para cada
componente de determinada freqiiéncia. O deslocamento quimico desses componentes ¢

expresso em ppm (abscissa).
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Figura 5.42 — Espectro de RMN do tecido filtrante de poliamida novo

O espectro da figura 5.42 corresponde ao tecido filtrante de poliamida novo. Para fazer a

atribuicdo dos sinais de RMN, utilizaram-se os dados reportados na literatura, mostrados na
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figura 5.43. 272* ¢ 2 As formas o e v se referem as diferentes formas de cristalinizagdo do

polimero.
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(a) Espectro mostrando picos referentes a carbonila (C¢) (b) Expansao da regido alifatica

Figura 5.43 — Espectro de RMN da literatura mostrando a atribui¢io dos sinais. *”!

Os espectros de RMN das amostras de tecido filtrante de poliamida coletadas na &rea
industrial, com diferentes horas de utilizagdo, ndo apresentaram uma boa relacao sinal/ruido e
a analise destes espectros ficou prejudicada, como mostrado na figura 5.44.

Isto ocorreu, provavelmente, devido a presenca de hematita (Fe™) nas amostras. O ferro

+3\ ~ , e . . 34
(Fe™) é um niicleo paramagnético e causa alargamento nos sinais dos espectros de RMN. %!

Figura 5.44 — Espectro RMN do tecido filtrante de poliamida com 600 horas de utilizagdo
Foi realizada uma tentativa de limpeza dessas amostras com agua natural e, posteriormente, a

amostra foi secada em estufa a uma temperatura de 140 °C por 30 minutos, porém houve

pouca alteragdo no espectro, como mostra a figura 5.45.
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Figura 5.45 — Espectro RMN do tecido filtrante de poliamida com 200 horas de utilizacao

apos limpeza.

Quando excitamos um nucleo, o seu estado excitado pode sobreviver por varios segundos. Por
isso a necessidade de se acumular vérios transientes, repetindo a seqiiéncia de pulsos para
alcangcar uma boa relagdo sinal / ruido. Apesar de cada espectro ter sido realizado com 8
transientes para os diferentes tempos de contato, a relagdo sinal / ruido obtida ndo foi
satisfatoria para estas amostras.

As demais avaliagdes foram realizadas por meio da andlise comparativa dos espectros de
RMN entre Grupos de tecidos, preparados em escala de laboratério, seguindo as premissas
relatadas no capitulo 4.1.2, comparativamente com os ensaios de tracdo, alongamento na
ruptura e gramatura.

Essa forma de agrupar os resultados facilitara a analise, pois a resisténcia da fibra de

poliamida esta ligada a formagdo de ligagdes de hidrogénio entre a carbonila e o hidrogénio

da amida, conforme mostra a figura 5.46.

C = Qummem - N

-

H-N

LY

Figura 5.46 — Esquema representativo da estrutura quimica de uma poliamida, indicando as

ligagdes entre a carbonila e o hidrogénio da amida. !>
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Sao essas ligagdes de hidrogénio entre as cadeias poliméricas que fornecem a estruturagdo da
poliamida. P! O teste de resisténcia a tracio também esta ligado a elas. Quanto maior o
numero destas ligagdes, mais resistente € a fibra de poliamida. Como na poliamida as ligagdes
de hidrogénio acontecem entre a carbonila e a amida, na presenca destas ligagdes a carbonila
perde a mobilidade, ou seja, fica mais rigida. Quando estas ligagdes de hidrogénio rompem-

se, a carbonila fica com maior mobilidade e, portanto o valor do T;p ¢ alterado.

A quebra das ligagdes de hidrogénio pode ocorrer por diversos fatores. A presenga do ion
calcio na dgua, compete com as pontes de hidrogénio da poliamida e, ao invés do oxigénio da
carbonila se ligar ao hidrogénio se ligard ao calcio, desestruturando o polimero e,
conseqlientemente, degradando a poliamida, ou seja, reduzindo sua resisténcia fisica e,

conseqiientemente, a vida util do tecido filtrante.

A poliamida ¢ facilmente afetada por fatores que interferem com as ligacdes de hidrogénio,
porque muitas de suas propriedades mecanicas, especialmente a resisténcia a tragdo,
dependem diretamente delas. A figura 5.47 mostra a representacdo da estrutura quimica da

poliamida sob esfor¢o mecanico de tracao.

Figura 5.47 — Esquema representativo da estrutura de uma poliamida sob esforgo mecénico®™
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Grupo 01 — Avaliar a influéncia da elevada alcalinidade e dureza da agua do filtrado e
agua de processo.

Amostra 01 - Tecido filtrante de poliamida novo.

Amostra 02 - Tecido filtrante de poliamida exposto ao filtrado coletado na area industrial.
Amostra 03 - Tecido filtrante exposto a dgua de processo corrigindo o pH com cal hidratada
até 11,5.

As figuras 5.48 a 5.51 mostram a andlise comparativa do tecido filtrante novo com um tecido
exposto a agua de processo corrigindo o pH com cal hidratada até 11,5 e um tecido filtrante

exposto ao filtrado coletado na area industrial.
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Figura 5.48 — Espectro RMN do tecido filtrante de poliamida exposto ao filtrado.

Figura 5.49 — Espectro RMN do tecido filtrante de poliamida exposto a agua de processo,

corrigindo o pH com cal hidratada até 11,5.
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Figura 5.50 — Valores comparativos de T1p e resisténcia a tragdo das amostras do Grupo 1.
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Figura 5.51 — Valores comparativos de alongamento e gramatura das amostras do Grupo 1.

Os resultados dos ensaios das amostras de tecidos de poliamida do Grupo 01, mostrado nas
figuras 5.48 a 5.51, apresentaram uma tendéncia nos resultados, ou seja, quando a resisténcia
a tragdo diminui, o valor de T1p aumenta. No Grupo 1, o tecido filtrante de poliamida novo
apresentou maior resisténcia a tracdo e os outros dois tecidos apresentaram uma redugdo a
resisténcia a tracdo e aumento no valor de T1p. Vale ressaltar que, tanto a agua do filtrado
coletado na 4rea industrial e a dgua de processo com o pH corrigido para 11,5 com cal
hidratada, utilizadas na metodologia possuem valores elevados de alcalinidade e dureza total
muito semelhante, pois ambas possuem uma supersaturacdo de cal hidratada. A diferenca
basica entre as duas aguas ¢ a quantidade de so6lidos sedimentaveis na agua do filtrado, devido
a presenca de particulas ultrafinas de minério de ferro e outros reagentes do processo
industrial.

Desta forma, quanto menor o valor de Tlp, menor sera a mobilidade da carbonila.
Conseqlientemente, quanto maior o namero de ligagdes de hidrogénio, mais estruturada estara
a poliamida e menor sera a mobilidade da carbonila. A medida que as ligagdes de hidrogénio
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comegam a se romper, pela complexacao do calcio e coordenagdo com o oxigénio da
carbonila, a cadeia polimérica torna-se mais flexivel, devido a maior mobilidade da carbonila,
com isso o valor de T1p aumenta. Assim, podemos afirmar que quanto maior o valor de T1p,
menor devera ser a resisténcia a tragao. Este mesmo comportamento foi observado nos demais

ensaios realizados.

Grupo 02 — Avaliar a influéncia da polpa de minério e da cal hidratada na degradacao
da poliamida.

Amostra 01 - Tecido filtrante de poliamida novo.

Amostra 04 - Tecido filtrante exposto a uma polpa de minério de ferro sem dosagem de cal
hidratada.

Amostra 05 - Tecido filtrante exposto a uma polpa de minério de ferro, corrigindo o pH com

cal hidratada até 11,5.

As figuras 5.52 a 5.55 mostram a analise comparativa do tecido filtrante novo com um tecido
exposto a uma polpa de minério de ferro (70 % solidos), sendo a primeira condi¢do sem a
adi¢do de cal hidratada e a segunda, com a adi¢do de cal hidratada e pH = 11,5. O fator

preponderante nesta analise comparativa ¢ a adi¢do de cal hidratada.

249 220 200 180 LE0 140 120 100 |8 [ 1] 40 20 a PR

Figura 5.52 — Espectro RMN do tecido filtrante de poliamida exposto a uma polpa de minério

de ferro sem dosagem de cal hidratada.
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Figura 5.53 — Espectro RMN do tecido filtrante de poliamida exposto a uma polpa de minério

de ferro, corrigindo o pH com cal hidratada até 11,5.
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Figura 5.54 — Valores comparativos de T1p e resisténcia a tracdo das amostras do Grupo 2
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Figura 5.55 — Valores comparativos de alongamento e gramatura das amostras do Grupo 2.

Os resultados dos ensaios das amostras de tecidos de poliamida do Grupo 02 apresentaram a
mesma tendéncia do Grupo 1. Pode-se afirmar que a presenga de minério de ferro nas tramas
do tecido filtrante ndo foi um fator relevante para baixa qualidade dos espectros de RMN dos

tecidos coletados na area industrial, pois os espectros do tecido de poliamida exposto a uma
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polpa de minério de ferro sem dosagem de cal hidratada tiveram uma boa relagdo sinal-ruido,
podendo ser avaliado normalmente. Avaliando os espectros de RMN do Grupo 2 e os
resultados de tragdo, pode-se afirmar que a cal hidratada ¢ o principal elemento causador da

reducdo da eficiéncia do tecido filtrante.

A reducao dos valores de alongamento na ruptura da amostra 2 deve-se, exclusivamente, a
presenca de particulas ultrafinas e coloidais nos filamentos das tramas do tecido. Esta
afirmacdo pode ser comprovada pela analise dos resultados de gramatura, onde a amostra 2
apresentou um valor muito maior que os demais tecidos. Este resultado esta diretamente

relacionado ao estado de agregacao das particulas de minério.

Agentes coagulantes criam condi¢des favoraveis a agregacdo de particulas de minérios pela
neutralizacdo de cargas superficiais e, assim, reduzindo a repulsdo interparticulas. Essas
cargas superficiais podem ser afetadas também pelo pH, por isso seu controle ¢ essencial. No
processo industrial da Samarco, a polpa € processada na etapa de filtracdo com pH fortemente
alcalino (pH = 11,0 a 11,5), devido a uma supersaturacao de cal hidratada. Neste nivel de pH
a cal hidratada torna-se um 6timo coagulante e reduz a repulsao eletrostatica das particulas de
minério, minimizando a tendéncia de cegamento, ou seja, a impermeabilizacdo do tecido
filtrante.

O controle do pH, portanto, torna-se ainda mais importante, devido ao percentual de
particulas ultrafinas e coloidais do minério de ferro processado na Samarco, pois cerca de 20
% de todo o material esta abaixo de 10 um e cerca de 3 % estd abaixo de 1 um. A redugdo do
pH para niveis abaixo de 11,0 altera o estado de agregacdo das particulas de minério de ferro,
reduzindo a produtividade, aumentando a umidade final e contribuindo para a redug¢do da

permeabilidade do tecido filtrante.

Grupo 03 — Avaliar a influéncia do reagente, na mesma faixa de pH, na degradacgédo da
poliamida.

Amostra 01 - Tecido filtrante de poliamida novo.

Amostra 03 - Tecido filtrante exposto a dgua de processo corrigindo o pH com cal hidratada

até 11,5.

Amostra 06 - Tecido filtrante exposto a dgua de processo corrigindo o pH com hidréxido de

sodio até 11,5.
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As figuras 5.56 a 5.58 mostram a analise comparativa do tecido filtrante novo com um tecido

exposto a agua de processo, corrigindo o pH com cal hidratada até¢ 11,5 e agua de processo,

corrigindo o pH com hidroxido de sodio até 11,5. O fator preponderante nesta andlise

comparativa € o reagente utilizado para atingir a faixa de pH=11,5.
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Figura 5.56 — Espectro RMN do tecido filtrante de poliamida exposto a agua destilada,
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corrigindo o pH com hidroxido de sodio até 11,5.
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Figura 5.57 — Valores comparativos de T1p e resisténcia a tracao das amostras do Grupo 3.
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Figura 5.58 — Valores comparativos de alongamento e gramatura das amostras do Grupo 3.
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Os resultados dos ensaios das amostras de tecidos de poliamida do Grupo 03 apresentaram a
mesma tendéncia anterior. Observa-se uma reducdo significativa na resisténcia do tecido
filtrante, na presenca de cal hidratada, em comparacdo com o tecido novo e o tecido exposto a
agua com hidroxido de sodio. O valor de T1p da amostra 6 ¢ mais elevado que a amostra 1 e
esse resultado se reflete também nos resultados de resisténcia a tracdo e no alongamento na
ruptura, porém a reducdo destes fatores pode ser considerada pequena e ndo parece ser
significativa para o processo de degradacio da poliamida. Novos estudos fazem-se

necessarios para entender e quantificar a influéncia do pH na degradacao da poliamida.

Grupo 04 — Avaliar a influéncia dos reagentes do processo de flotagdo na degradacéo da
poliamida.

Amostra 01 - Tecido filtrante de poliamida novo.

Amostra 06 - Tecido filtrante exposto a agua destilada com NaOH e pH= 11,5

Amostra 07 - Tecido filtrante exposto a dgua destilada com amido gelatinizado por soda
caustica.

Amostra 08 - Tecido filtrante de poliamida exposto a dgua destilada com amina.

As figuras 5.59 a 5.62 mostram a andlise comparativa do tecido filtrante novo com um tecido
exposto & agua destilada e NaOH com pH=11,5, um tecido exposto a dgua destilada com
amido gelatinizado e outro com agua destilada com amina. O fator preponderante, nesta
analise comparativa, ¢ avaliar se os reagentes utilizados no processo de flotagcao influenciam

na degradacdo da poliamida.

240 220 200 180 180 140 ixo o0 L 1] 0 a0 20 o FF=

Figura 5.59 — Espectro RMN do tecido filtrante de poliamida exposto a agua destilada com

amido gelatinizado por soda caustica.
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Figura 5.60 — Espectro RMN do tecido filtrante de poliamida exposto a agua destilada com

amina.
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Figura 5.61 — Valores comparativos de T1p e resisténcia a tragdo das amostras do Grupo 4.
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Figura 5.62 — Valores comparativos de alongamento e gramatura das amostras do Grupo 4.
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Observa-se que o valor de T1p da amostra 7 ¢ mais elevado que a amostra 1 e esse resultado
se reflete também nos resultados de resisténcia a tragdo, no alongamento na ruptura e,
principalmente, no de gramatura.

A primeira hipotese para entender este resultado estd ligada a metodologia utilizada na
preparacdo da amostra em laboratorio. Apds a gelatinizagdo do amido de milho, com
hidroxido de sédio, foi dosado cerca de 1,5 kg/TMS em uma cuba para exposi¢do do tecido
filtrante. Apds 100 horas, amostras desse tecido foram enviadas para realizagdo dos ensaios
das figuras 5.59 a 5.62. Provavelmente, residuos deste amido ficaram depositados nas tramas
do tecido, aumentando a gramatura e afetando o resultado de alongamento na ruptura.

Na éarea industrial, o amido gelatinizado ¢ utilizado no processo de Flotagdo como depressor
do minério de ferro, posteriormente, esse minério passa por etapa de moagem secunddaria para
adequar a granulometria ao processo de bombeamento de polpa no mineroduto. Portanto,

espera-se que todo o amido tenha sido gelatinizado e nenhum residuo chegue ao processo de

filtragao.

Pouco se sabe sobre a presenga deste reagente no processo de filtragdo e, principalmente, sua
interferéncia no fendmeno de cegamento e/ou degradagdo da poliamida. Para um melhor
entendimento do resultado com este reagente, foram realizados outros estudos para tentar

entendé-lo, os quais serdo descritos no item 5.6.

Grupo 05 — Avaliar a influéncia da agua do batch na degradacéo da poliamida.

Amostra 01 - Tecido filtrante de poliamida novo.

Amostra 09 - Tecido filtrante de poliamida exposto a agua do batch do inicio do
bombeamento do mineroduto em Germano.

Amostra 10 - Tecido filtrante de poliamida exposto a agua do batch do final do bombeamento

do mineroduto em Ponta Ubu.

As figuras 5.63 a 5.67 mostram a andlise comparativa do tecido filtrante novo com um tecido
exposto a agua do batch, em Germano e Ponta Ubu. O fator preponderante nesta analise
comparativa ¢ avaliar se a d4gua contida na polpa de minério de ferro influencia na degradagao

da poliamida.
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Figura 5.63 — Espectro RMN do tecido filtrante de poliamida exposto a agua do batch de

Germano.
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Figura 5.64 — Espectro RMN do tecido filtrante de poliamida exposto a a4gua do batch de
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Figura 5.65 — Valores comparativos de T1p e resisténcia a tracdo das amostras do Grupo 5.
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Figura 5.66 — Valores comparativos de alongamento e gramatura das amostras do Grupo 5.

As figuras 5.63 a 5.66 mostram a analise comparativa do tecido filtrante novo com um tecido
exposto a dgua do batch de Germano e 4gua do batch de Ponta Ubu. O fator preponderante
nesta analise comparativa ¢ avaliar se a 4gua coletada na polpa de minério de ferro, no inicio
do bombeamento do mineroduto (Germano — MG) ou no final do bombeamento (Ponta Ubu -
ES) influenciam na degradacdo da poliamida.

Observa-se que o valor de T1p da amostra 9 ¢ muito semelhante ao valor de T1p da amostra
10. O mesmo comportamento ¢ observado nos demais ensaios, mostrando, portanto, que a
degradacdo da poliamida ¢ muito semelhante nestas duas condi¢des. As duas amostras
possuem a mesma dosagem de cal hidratada e foram coletadas no mesmo batch. Os resultados
indicam que o principal fator responsavel pela degradagdo ¢ a supersaturacao de cal hidratada

na polpa de minério de ferro.

Grupo 06 — Avaliar a ocorréncia de hidrdlise na degradacao fibra da poliamida.
Amostra 01 - Tecido filtrante de poliamida novo.

Amostra 11 - Tecido filtrante de poliamida exposto a 4gua destilada.
As figuras 5.67 a 5.70 mostram a analise comparativa do tecido filtrante novo com um tecido

exposto a agua destilada. O fator preponderante nesta analise ¢ verificar a ocorréncia de

hidroélise na fibra da poliamida.
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Figura 5.67 — Espectro RMN do tecido filtrante de poliamida exposto a 4gua destilada.
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Figura 5.68 — Valores comparativos de T1p e resisténcia a tragdo das amostras do Grupo 6.
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Figura 5.69 — Valores comparativos de alongamento e gramatura das amostras do Grupo 6.
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A analise comparativa do Grupo 6 mostra que, no periodo de exposi¢do de 100 horas deste
estudo, ndo foi detectado a ocorréncia hidrolise nas fibras de poliamida, ou seja, uma reagdo
quimica de degradagdo iniciada pela dgua levando a uma cisdo da cadeia polimérica. Este

resultado é idéntico ao relatado por Santos *! em 2001.

5.6 — INFLUENCIA DO AMIDO GELATINIZADO NA VIDA UTIL DO TECIDO
FILTRANTE

O amido ¢ um polissacarideo formado por dois componentes basicos: a amilose ¢ a
amilopectina, que estdo presentes em quantidades varidveis. A amilose ¢ formada por
unidades de D-glucose unidas linearmente por ligagdes o-1,4 e possui uma extremidade
redutora e outra ndo-redutora. Seu peso molecular pode variar de alguns milhares, por isso um
amido ¢ utilizado como floculante.

Colocando iodo em uma amostra de amido pode-se verificar que a amilose fica com uma cor
azul, caracteristica do tratamento com iodo, devido ao fato do iodo intercalar-se em uma
posi¢do especifica no interior da estrutura helicoidal que a amilose assume quando suspensa
na agua. [36]

A amilopectina ¢ um polissacarideo ramificado. Na sua molécula, cadeias mais curtas de
glucose ligadas por a-1,4 sdo também unidas entre si por ligagdes a-1,6. A amilopectina
tratada com iodo exibe uma coloragdo entre parpura e vermelho. ¢

A gelatiniza¢do do amido com hidréxido de s6dio forma uma goma quando em suspensdo em
agua. Aparentemente, a formacdo dessa goma destrdi, a0 menos em parte, a estrutura
helicoidal da amilose, o que implica na nao formacgao da cor azul especifica com a reacao do
iodo, entretanto o ensaio caracteristico com iodo para caracterizar o amido ndo se aplica no
caso da polpa de minério de ferro.

Para avaliar a possivel influéncia do amido na reducao da vida util do tecido filtrante foram
realizadas duas etapas distintas:

1- Extracdo da fase orginica impregnada no tecido filtrante, por meio de extratores tipo
Soxhlet;

2- Hidrolise acida do extrato orgénico obtido com posterior caracterizagdo quimica por meio

de ensaios qualitativos;

Metodologia utilizada:

Pesaram-se 35 g de tecido impregnado com minério e transferiu-se para extrator tipo Soxhlet.
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Extraiu-se a amostra com cerca de 150 mL de élcool etilico absoluto, p.a., durante 40 horas a
temperatura de ebuli¢do do alcool (~72 °C). O extrato alcoolico, assim obtido, possuia cor
amarelada e total limpidez desprovido, portanto, de qualquer material em suspensdo. No final
desta etapa, o extrato foi evaporado em chapa de aquecimento até quase secura. Por esse
processo foi obtido um residuo de natureza oleosa, de cor castanho avermelhado e sem odor.
O residuo oleoso (cerca de 100 microlitros) foi novamente suspenso em 1 mL de agua
destilada, obtendo-se assim uma mistura de duas fases bem nitidas:

a- Fase solida - precipitado sem aparente defini¢ao cristalogréfica;

b- Fase liquida — liquido de cor castanho avermelhada.

O teste qualitativo para carboidratos soliveis ndo foi conclusivo. Pela natureza oleosa do
extrato obtido, e pelo fato dele ser totalmente soltivel em solvente organico (alcool etilico) e
somente parcialmente solivel em &gua, pode-se afirmar que se trata de um extrato que,
certamente, contém substancias de natureza organica, porém nao foi possivel quantifica-lo
para iniciar uma avaliacdo da sua influéncia na vida 1til do tecido filtrante.

Outras técnicas foram utilizadas na tentativa de avaliar e quantificar a presen¢a de amido no
tecido, entre elas, a Espectroscopia Raman, FT-Raman, FT-IR e RMN, mas nenhuma

evidéncia de sua presenga foi encontrada.

5.7 — ALTERNATIVA TECNICA PARA AUMENTAR A VIDA UTIL DO TECIDO
FILTRANTE DE POLIAMIDA.

A alternativa técnica para aumentar a vida util do tecido filtrante foi desenvolvida por meio do
monitoramento dos tecidos industriais, que determinou a regido do tecido filtrante, onde

ocorre a maior incidéncia de rasgos devido a degradagdo da poliamida.

Figura 5.70 — Regido de maior incidéncia de rasgos no tecido filtrante.
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Essa regido ¢ a mais afetada devido ao esforco mecéanico a que o tecido filtrante ¢ submetido
durante a etapa de sopro para desprendimento da torta de filtragem, bem como, ao atrito do
tecido no tirante (peca que auxilia a fixacdo dos setores) na montagem dos setores do filtro a
disco. Para minimizar os rasgos nesta regido foi desenvolvido, junto ao fornecedor de tecido

filtrante, um reforgo lateral do mesmo material do tecido, como mostra a figura 5.71.

Figura 5.71 — Tecido filtrante com reforgo lateral.

Esta protecdo ndo reduziu a darea filtrante e ndo alterou a formagdo, secagem ou
desprendimento da torta de filtragem, portanto ndo alterou o processo de filtragao.

Esta agdo estd em fase de implantacdo industrial desde o inicio de janeiro de 2006 e os
primeiros resultados indicam um aumento de 43 % na vida 1til do tecido, como mostra a

figura 5.72.
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Figura 5.72 — Consumo especifico de tecido filtrante.

Outra alternativa em desenvolvimento ¢ a utilizagdo de um produto quimico que possa
bloquear ou minimizar a degradagdo da fibra de poliamida. O produto em desenvolvimento ¢é

uma emulsdo a base de PTFE (Politetrafluoretileno).
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O produto quimico utilizado nos testes preliminares foi o Oleophobol® que ¢ produzido pela
empresa CIBA®, em parceria com a empresa a DuPont®.

Oleophobol® ¢ um PTFE constituido de cadeias de atomos de carbono e fluor por meio de
um processo denominado de telomerizagdo, onde o proprio processo permite dominio sobre o
tamanho da cadeia quimica, a distdncia entre os 4tomos e sua forma linear. "]

O PTFE forma uma barreira molecular em torno das fibras de poliamida, proporcionando uma
forte repeléncia (capacidade de ndo umectar, ndo existindo molhagem do tecido) a agua, 6leo
e demais impurezas liquidas impedindo, portanto, a absor¢do dos mesmos, pelos fios da
poliamida.

O PTFE altera a repeléncia a liquido ou 6leo e a impermeabilidade (propriedade de impedir a
passagem de liquidos, quer ocorra ou ndo a molhagem ou umectagdo do tecido) sem alterar a

permeabilidade ao ar. Essa aplicagdo pode ser realizada em qualquer tipo de tecido ou fibra,

sem a necessidade de alterar a contextura do tecido filtrante, conforme mostra a figura 5.73.

Figura 5.73 — Repeléncia & agua devido a aplicagio de PTFE nas fibras do tecido "

Estudo semelhante realizado por LAKSHMINARAYANAN et al !'*! mostrou que a adigdo de
uma solugdo contendo PVA - Poli(4lcool vinilico) nas fibras de Poliamida 66, promoveram a
adsorc¢do deste polimero na superficie das fibras, formando um “coating”. A exposi¢do destas
fibras em uma solugdo supersaturada de bicarbonato de célcio (Ca(HCOs),) favoreceu o
aparecimento da nucleacdo seletiva de varias formas carbonato de calcio (calcita e
aragonita).!'

Nesta dissertagdo a aplicagdo do PTFE foi realizada por meio da imersdo do tecido de
poliamida em uma solucao contendo uma emulsdao de PTFE, em seguida o tecido foi passado

entre dois cilindros “espremedores” para retirar o excesso de produto e secado em forno a

uma temperatura média, durante um tempo controlado.
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Figura 5.74 — Equipamento contendo cilindros “espremedores” utilizado para retirar o excesso

de PTFE do tecido filtrante.

A polimerizagdo completa este processo, cujo tecido ¢ submetido, durante um tempo
controlado, a uma alta temperatura. E nesta fase que ocorre a fixagdo do PTFE nas fibras do

tecido de poliamida.

Figura 5.75 — Equipamento utilizado para polimerizar o PTFE no tecido filtrante.

A possibilidade de utilizacdo industrial desta alternativa est4 ligada a identificagdo da melhor
concentragdo de PTFE, para formagdo de um coating na fibra de poliamida, que possa
bloquear a complexacao dos ions de célcio com a carbonila e manter as propriedades do PTFE
no tecido filtrante, a médio ou longo prazo.

A concentragdo de PTFE utilizada no tecido filtrante de poliamida para realizagdo de um teste

industrial foi de 10 %, seguindo recomendacdo do fornecedor.
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TABELA 5.7 - ESPECIFICACAO DO TECIDO FILTRANTE DE POLIAMIDA COM
COATING DE PTFE.

Item Propriedade
Fibra Poliamida
Tipo de Fio: Trama / Urdume Multifilamento / Multifilamento
Contextura Sarja
Calandrado / Termofixado / Coating
Acabamento
de PTFE
Gramatura 180 —-200 g/ m’

Permeabilidade ao Ar s
‘ 140 — 160 CFM / ft
(diferencial de pressdo de '%” de dgua)

Absorg¢ao de umidade 0 %

A tabela 5.7 mostra as caracteristicas do tecido filtrante poliamida apds a aplicagdo de PTFE.
Uma amostra deste tecido de poliamida com coating de PTFE foi submetida a dezenas de
ensaios de filtragdo em laboratorio (Leaf test) e, logo apo6s, foi realizada uma verificagdo para
examinar o efeito da dosagem do PTFE ainda era observado no tecido. A figura 5.76 mostra
que a repeléncia e impermeabilizagdo ainda podiam ser observadas, demonstrando a

eficiéncia do processo de polimerizagdo do PTFE na fibra de poliamida.

Figura 5.76 — Efeito de repeléncia e impermeabilizacao do tecido filtrante, apos coating de

PTFE, antes e apds a realizagao de ensaios de filtragao.

A eficiéncia da utilizacdo do PTFE nas fibras da poliamida e a mensuragao dos ganhos desta
alternativa técnica foram constatados em um teste comparativo realizado em um filtro

industrial.
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Montaram-se 50 % dos tecidos filtrantes sem coating de PTFE e os demais 50 % foram
montados com tecidos com coating de PTFE. As caracteristicas destes tecidos estdo descritas
nas tabelas 5.1 e 5.7, respectivamente.

Foram realizados os monitoramentos da produtividade, umidade residual do pellet feed e
percentual de solidos no filtrado (medigdo da passagem de particulas minerais pelas tramas e

urdume do tecido filtrante) como mostra as figuras 5.77 a 5.80.

( Teste Industrial - Tecido Filtrante h
12,0 10,19 10,08
10,0 A T T
8,0 -
g 601
4,0
2,0 -
0,0
Umidade - Padrao (%) Umidade - PTFE (%)
o %

Figura 5.77 — Valores médios de umidade durante teste industrial

Comparacdo de médias utilizando o software MINITAB® Release 14.1
Two-Sample - T-Test and CI: Umidade Padrao (%); Umidade PTFE (%)
Two-sample T para Umidade Padrao (%) x Umidade PTFE (%)

N° de amostras Média Desvio Padrio
Umidade Padrao (%) 21 10,196 0,346
Umidade PTFE (%) 21 10,087 0,308

Diferen¢a = média (Umidade Padrdo (%)) - média (Umidade PTFE (%))
Diferenga estimada: 0,109

Diferenga para 95 % do intervalo de confianga: (-0,095105; 0,314152)
Diferenca do T-Test = 0 (vs not =): T-Valor = 1,08 P-Valor = 0,286

Os resultados do teste industrial indicam que, no nivel de confianga de 95 %, ndo podemos

afirmar que a média dos resultados de umidade sejam diferentes.
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Figura 5.78 — Valores médios de produtividade durante teste industrial

Comparacéo de médias utilizando o software MINITAB® Release 14.1
Two-Sample - T-Test and CI: Produtividade Padrao; Produtividade PTFE
Two-sample T para Produtividade Padrdao (TMS/h) x Produtividade PTFE (TMS/h)

N° de amostras Média Desvio Padrao
Produtividade tecido Padrao 21 103,3 14,4
Produtividade tecido com PTFE 21 107,2 15,3

Diferenga = média (Produtividade Padrdao (TMS/h)) - média (Produtividade PTFE (TMS/h))
Diferenca estimada: -3,94857

Diferencga para 95 % do intervalo de confianga: (-13,20471; 5,30757)

Diferencga do T-Test = 0 (vs not =): T-Valor = -0,86 P-Valor =0,393

Os resultados do teste industrial indicam que, no nivel de confianca de 95 %, ndo podemos

afirmar que a média dos resultados de produtividade sejam diferentes.
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Figura 5.79 — Valores médios de solidos no filtrado durante teste industrial
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Comparacdo de médias utilizando o software MINITAB® Release 14.1
Two-Sample - T-Test and CI: Filtrado Padrao; Filtrado PTFE
Two-sample T: Filtrado Padrdo (g/L) x Filtrado PTFE (g/L)

N° de amostras Média Desvio Padrao
Filtrado: Tecido Padrao (g/L) 21 43,1 34,6
Filtrado: Tecido com PTFE (g/L) 21 21,8 12,3

Diferenga = média (Filtrado Tecido Padrao (g/L)) - média (Filtrado Tecido com PTFE (g/L))
Diferenca estimada: 21,3

Diferenca para 95 % do intervalo de confianga: (4,7770; 37,7753)

Diferenca do T-Test = 0 (vs not =): T-Valor = 2,66 P-Valor =0,014

Os resultados do teste industrial indicam que, no nivel de confianga de 95 %, podemos
afirmar que a média dos resultados do percentual de so6lidos no filtrado sdo diferentes e que

esta diferencga ¢ de 21,3 pontos percentuais absolutos.

Teste Industrial - Tecido Filtrante
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Figura 5.80 — Valores médios de vida ttil durante teste industrial

Os tecidos com PTFE apresentaram uma maior resisténcia fisica no processo industrial,
reduzindo o s6lido no filtrado e aumentando a vida util em 70 % em média.

Estes resultados confirmam a efetividade das alternativas técnicas empregadas neste estudo.
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6- CONCLUSAO

Com base nos resultados apresentados neste trabalho sdo feitos os seguintes comentarios a

titulo de conclusoes:

1- A degradacdo das fibras de poliamida tem inicio apds o contato do tecido filtrante com a

polpa de minério de ferro com supersaturacao de cal hidratada;

2- A presenga de minério de ferro nas tramas do tecido filtrante ndo foi um fator relevante
para degradagdo da poliamida deste estudo, porém pode causar o fendmeno de cegamento que

influencia diretamente na performance de filtracdo;

3- A analise do material retido nas tramas do tecido filtrante identificou a presenca de
carbonato de célcio polimoérfico como segundo componente majoritario, apds a hematita. Nao
foram observados quaisquer sinais que possam ser atribuidos a presenga de ‘“hidréxidos
complexos” e que poderiam apresentar contribui¢des na regido baixa freqiiéncia — regido de
vibragdes, envolvendo os ions de metais - e alta freqiiéncia do espectro de Raman e FT-IR —
regido de vibragdes internas do grupo OH. Se presentes, esses hidroxidos deveriam ser
compostos insoluveis de ferro e calcio, originando um padrao espectral diferente da a-
hematita e calcita, além de ser facilmente detectados por microscopia Raman ou através da
analise elementar realizada por sonda eletronica (EDS) no residuo sélido aderido, o que nao

ocorreu.

4- Nao foi detectada a presenga de residuos organicos no material retido no tecido filtrante
coletado na area industrial, por nenhuma das técnicas utilizadas, o que significa que ndo estao
presentes em quantidades significativas. Os tecidos expostos aos reagentes do processo de
flotacdo (amina e amido), em laboratério, ndo apresentaram reducdo significativa da
resisténcia fisica, portanto, os reagentes utilizados no processo de flotagdo ndo possuem uma

influéncia significativa na degradacdo da poliamida;

5- Os espectros de Raman e FT-IR, da superficie e do centro das fibras de poliamida
apresentaram o mesmo nivel de luminescéncia, o que permite descartar a possibilidade que

seja um fendmeno que acontega apenas na superficie da fibra. A degradacdo do tecido
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filtrante, portanto, ndo ¢ um fendmeno causado por aderéncia de particulas a fibra de

poliamida, mas por alteragdes estruturais disseminadas por toda cadeia polimérica;

6- A degradacdo da poliamida foi causada pelo rompimento das liga¢cdes de hidrogénio,
porque muitas de suas propriedades mecanicas dependem diretamente delas. A quebra da
ligacdo de hidrogénio ocorreu devido a presenca do ion calcio na agua, que compete com as
ligacdes de hidrogénio da poliamida, e, ao invés do oxigénio da carbonila se ligar ao
hidrogénio se ligara ao calcio, desestruturando o polimero e, conseqiientemente, reduzindo a

vida util do tecido filtrante;

7- Os resultados de difracdo de raios-X mostram uma diminui¢do na cristalinidade da
poliamida, tanto em amostras expostas a uma solucdo contendo cal hidratada quanto sem cal
hidratada. E provavel que a interagdo dos ions calcio com a poliamida seja favorecida pela

diminui¢ao na cristalinidade do polimero;

8- Nao est4 ocorrendo, de forma expressiva, hidrolise nas fibras de poliamida, ou seja, uma

reacdo quimica de degradacdo iniciada pela 4gua levando a uma cisdo da cadeia polimérica;
9- A aplicagdo de um material impermeabilizante na superficie das fibras do tecido filtrante

deve, seguramente, minimizar o efeito de degradag¢do da poliamida e aumentar a vida util do

tecido filtrante.
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7- CONTRIBUICAO PARA TRABALHOS FUTUROS

Com base nas conclusoes apresentadas no capitulo 6 e nas oportunidades de desenvolvimento
identificadas durante a elaboragdo do presente trabalho, sdo feitas as seguintes sugestoes para

trabalhos futuros:

1. Avaliar o efeito da cal hidratada nas fibras de poliéster e polipropileno utilizadas como

meio filtrante;

2. Avaliar a influéncia de outros ions presentes no minério de ferro na degradacdo da
poliamida;
3. Avaliar a dosagem ideal de um produto impermeabilizante que consiga bloquear a

degradacdo da fibra de poliamida e seja resistente ao atrito do minério durante uma

filtragem industrial;

4. Avaliar a influéncia de diferentes niveis de pH na degradagdo da fibra de poliamida.
5. Avaliar o efeito da hidratatagdo das fibras de poliamida na resisténcia fisica do tecido
filtrante.
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