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RESUMO

Acos inoxidaveis duplex apresentam elevada resisténcia mecanica e resisténcia
a corrosdo, propriedades requeridas pelas industrias petroquimicas. Esta
combinacdo tem ampliado a utilizagdo destes acos, e motivado diversas
pesquisas. Os acos inoxidaveis duplex recebem este nome, devido a
microestrutura ser formada por aproximadamente 50% de austenita e 50% de
ferrita. Sabe-se que a dureza esta diretamente relacionada a resisténcia
mecanica, e que esta propriedade pode variar de acordo com a microestrutura do
material. O objetivo do presente trabalho é avaliar e comparar a dureza das fases
austenita e ferrita presentes nos acgos duplex. Uma amostra foi preparada
metalograficamente, sendo posteriormente atacada com a solu¢do Behara pela
técnica de “color etching”. Apds o ataque quimico as amostras foram submetidas
a ensaios de microdureza Vickers, apresentando 247,8+35,1 HVO0,1 e
263,22+11,6 HVO,1 para a ferrita e austenita, respectivamente. ApG6s analise
estatistica dos resultados, concluiu-se que as fases ferrita e austenita possuem
durezas similares.

ABSTRACT

Duplex stainless steels have high mechanical strength and corrosion resistance
properties required by the petrochemical industry. This combination has expanded
the use of these steels, and motivated many studies. The duplex stainless steels
are named because of the microstructure is formed by about 50% to 50% austenite
and ferrite. It is known that the hardness is directly related to mechanical strength,
and that this property can vary depending on the microstructure of the material.
The objective of this study is to evaluate and compare the hardness of austenite
and ferrite phases present in the duplex stainless steels. A sample was prepared
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by metallographic preparation techniques, and was then attacked with the solution
BEHARA with technique of color etching. After etching the samples were tested
for Vickers microhardness, with 247.8 + 35.1 HVO, 1 and 263.22 + 11.6 HVO, 1 for
ferrite and austenite, respectively. After statistical analysis of results showed that
the ferrite and austenite phases have similar hardness.

1 INTRODUCAO

A nanotecnologia vem propiciando uma revolucdo tecnologica na
engenharia mundial; isso se deve a sua capacidade em manipular a matéria a
nivel atbmico formando estruturas estaveis que estdo compreendidas entre 1 e
100 nanbmetros (nm) [1]. Essa tecnologia tem diversas aplicacées na medicina e
agricultura, uma vez que esses setores utilizam conhecimentos especificos de
fisica, quimica, ciéncia dos materiais, ciéncia da computacéo e eletronica [2].

Dentre os nanomateriais mais utilizados, os nanotubos de carbono (NTC)
se destacam por suas diversas propriedades excelentes e especificas, tais como:
alta condutividade térmica e elétrica, alta resisténcia a tracdo e baixo peso
especifico [3]. Entretanto, as implicacdes a salude de usuarios que manipulam os
nanotubos de carbono estdo longe de serem compreendidas e cercadas de
incertezas [4]. Devido seu baixo peso especifico, os nanotubos de carbono,
podem permanecer no ambiente de trabalho como material particulado em
suspensdo, representando um alto risco por conta da possibilidade de inalagéo®.
E sabido afirmar que altas exposicdes podem causar danos a salde dos
pesquisadores que manuseiam esses hanomateriais em laboratoérios, caso o
ambiente ndo esteja devidamente controlado. Além disso, estudos acerca da
toxicidade dos NTC ainda sédo bastante complexos, devido a singularidade de
cada nanoparticula, gerando avaliagcbes contraditérias e colocando em risco,
teoricamente, a saude das pessoas que manipulam este material [5]. As
contradi¢cbes encontradas com relagéo a toxicidade dos nanotubos de carbono
sao devidas especialmente a diversidade entre eles, uma vez que, cada NTC
apresenta caracteristicas diferentes tanto quanto a seu uso como quanto a
toxicidade.

Os atuais métodos quantitativos utilizados pela higiene ocupacional (HO)
nao contemplam especificamente nanomateriais, portanto, existe uma fragilidade
no gerenciamento de riscos nestes ambientes de trabalho [6]. Atualmente, vem
sendo utilizada a técnica qualitativa de controle por faixas com objetivo de realizar
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a avaliacdo de risco a exposi¢cdo aos nanomateriais de maneira simplificada [7]. E
de extrema relevancia discutir os possiveis efeitos negativos a saude dos
trabalhadores, assim como propor um procedimento para mitigar oS potenciais
riscos existentes no ambiente de trabalho [8]. Motivado por isso, 0 presente estudo
apresenta uma breve contextualizacdo acerca dos nanotubos de carbono e da
nanotoxicologia, em busca de compreender as principais caracteristicas
morfolégicas deste material, e os principais danos causados a saude dos
trabalhadores. Posteriormente, foi proposto um procedimento de seguranca para

manuseio de nanomateriais em laboratoérios.

2 NANOTUBOS DE CARBONO

Os fulerenos s@o moléculas que possuem 60 atomos de carbono (C) na
sua estrutura e se caracterizam por ser uma forma alotrépica de C [9]. Os
nanotubos de carbono pertencem a familia dos fulerenos e foram descobertos
1991 por lijima [10]. Os NTC sao comumente tratados como materiais
unidimensionais, pois sua razdo comprimento-diametro gira em torno de 1000
unidades arbitrarias [11]. Diversas rotas de sintese séo utilizadas para obtencao
deste nanomaterial, tais como: descarga de arco, eletrélise e deposi¢cdo quimica
a vapor (CVD, na siga em inglés) [12] [13] [14]. O método de sintese CVD & ideal
para obtencdo de nanotubos de carbono, devido a simplicidade e aos mecanismos
de controle da orientacdo, comprimento e didmetro [15]. Os NTC s&o materiais
extremamente fortes e flexiveis, possuindo 100 vezes a resisténcia e 6 vezes mais
a leveza do aco [11]. Na figura 1, é possivel observar a ilustracdo de um NTC.

Esses materiais podem ser classificados segundo o seu arranjo cilindrico,
resultando em duas categorias: nanotubos de carbono de parede simples (NCPS)
e nanotubos de carbono de paredes multiplas (NCPM). O primeiro tipo é formado
apenas por uma folha de grafeno, em forma cilindrica, com diametros entre 0,4 e
2,0 nm [16]. Por outro lado, os NCPM sao compostos por varios NCPS
concéntricos como em um cabo coaxial [17]. Os nanotubos de carbono de
paredes multiplas possuem um diametro que varia entre 2,0 e 100 nm, sendo este
parametro influenciado pelo numero de camadas [16].
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Fonte: Modificada a partir de [11]
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Outra forma de categorizar os NTCs é quanto a sua capacidade de
aglomeracao. Esse modelo de classificagdo € de suma importancia para o campo
da medicina, sendo dividido em dois principais tipos: estruturas com tendéncia de
se aglomerar (1) e dispersar (llI). Os aglomerados de NTC ficam suspensos no ar
e tendem a se depositar nos alvéolos proximais, através da inalacdo, podendo
causar granulomas. Por outro lado, os NTC com tendéncia a se dispersar se

depositam nos alvéolos distais, podendo causar fibrose intersticial [18] [19] [20].

3 NANOTOXICOLOGIA

O fato de os nanotubos de carbono possuirem propriedades inéditas,
proporcionando uma gama de aplicacdes, também os torna acessiveis a locais
anteriormente inacessiveis em seres humanos, podendo gerar consequéncias
graves a saude [21]. Particulas grossas, tais como poeiras carregadas pelo vento
possuem diametro que variam entre 2x102 e 1x10° nandmetros. Por outro lado, as
particulas finas possuem didmetro compreendidos no intervalo entre 1 e 2000
nandémetros [22].

Os nanomateriais sao caracterizados por suas pequenas dimensfes e
baixo peso especifico, podendo sua dispersao no ambiente de trabalho ocasionar
potenciais riscos a saude dos pesquisadores [4] [23]. Desta forma, os NTC podem
ser absorvidos através do processo de inalagdo, atingindo os alvéolos
pulmonares. E sabido afirmar que a absorcdo pelo trato respiratorio ndo é a unica
rota de exposicao para riscos bioldgicos, podendo a ingestédo, penetracdo na pele
e mucosa serem classificadas como rotas alternativas [24]. A figura 2 demonstra
a relacao entre as diferentes regides do sistema respiratorio e a fracdo inalada de
particulas, localizada no eixo x e y, respectivamente. Trés regides do trato
respiratério sdo representadas na figura 2: nasofaringe, traqueobrdénquica (T-B) e
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pulmonar. Particulas maiores, representadas por triangulos azuis, se depositam
preferencialmente na regido da nasofaringe, enquanto particulas menores,
caracterizadas por quadrados pretos, tendem a se aglomerar em maior
guantidade na regido pulmonar. Essas pequenas particulas podem ocasionar
estresse oxidativo, inflamacdes diversas das vias aéreas e reducéo da capacidade
de defesa dos pulmbes [25].

Figura 2 - Deposicdo de particulas com diferentes tamanhos no sistema respiratério. Particulas
menores se depositam em maior quantidade na regiéo pulmonar
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A nanotoxicologia pode ser definida como um ramo da ciéncia que tem
como foco estudar os principais efeitos da toxicidade dos nanomateriais em
organismos vivos [27]. Diversos fatores fisico-quimicos podem influenciar na
toxicidade dos materiais, tais como: estrutura cristalina, morfologia, éarea
superficial especifica e carga superficial da particula, tamanho médio dos
cristalitos, solubilidade e atividade catalitica [28]. A presenca ou auséncia de uma

casca e grupos ativos na superficie pode modificar a toxicidade dos nanomateriais
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[28]. O tamanho das nanoparticulas (NPs) possibilita que elas atravessem as
membranas celulares dos organismos vivos, ocasionando danos as células [29].

Estudos revelaram os efeitos quimicos e biolégicos de nanoparticulas com
didmetros que variavam entre 14 e 95 nm [30]. Os autores constataram que as
NPs com menor dimensdo possuiam maior capacidade oxidativa que poderia
ocasionar graves danos as células epiteliais alveolares. Nanoestruturas a base de
carbono foram estudadas buscando entender o efeito da citotoxicidade em células
cancerosas de ratos. Foi constatado que os diferentes tipos de nanomateriais
utilizados possuiam morfologia distinta, além disso, a citotoxicidade foi avaliada
com 3, 5, 7 e 10 dias [31]. Os autores verificaram que nanomateriais a base de
grafeno apresentaram alta toxicidade (52,24%), seguidos por nanotubos de
carbono, materiais a base de fulereno e finalmente nanofios de carbono. Esse
resultado confirma que a relacéo entre toxicidade e estrutura cristalina do material
€ um parametro de extrema relevancia, mostrando a complexidade para
desenvolver protocolos de seguranca amplos para nanomateriais [31].

A dermatoxicidade pode ser entendida como os danos que substancias
guimicas causam a pele dos seres vivos [29]. Essa interacdo pode originar
diversas doencas, tais como: reacdes cutaneas, dermatite alérgica e
fotossensibilizag&o [32]. A pele se caracteriza como uma das principais rotas de
contaminagc@o aos nanomateriais, sendo necessario um melhor entendimento de
seus mecanismos moleculares e potenciais riscos de exposicdo [33]. A
citotoxicidade do grafeno na pele pode ser monitorada através do controle das
atividades mitocondriais nas células [34]. Nessa obra, os autores descobriram que
as nanoestruturas de grafeno compactadas provocam alta citotoxicidade nos
fibroblastos, gerando mais espécies reativas de oxigénio (ROS). Entretanto,
outros autores afirmam que até o momento, poucos estudos acerca da
dermatoxicidade séo publicadas pela comunidade cientifica, restringindo um
melhor entendimento acerca deste importante tema [29].

Pesquisas que estudam o efeito da nanotoxicologia em seres vivos
cresceram nas Ultimas décadas, entretanto, a quantidade de informacgdes ainda é
insuficiente para algumas conclusdes. As lacunas existentes sobre esse tema
dificultam determinar quais medidas preventivas devem ser utilizadas para evitar

ou minimizar a exposicdo dos seres vivos no ambiente de trabalho. A éarea
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superficial das nanoparticulas é uma propriedade importante para avaliar a
toxicidade dos nanomateriais, como citado anteriormente, entretanto, o alto custo
de aquisicéo e dificuldade de utilizacdo em avaliagbes ambientais configuram um
grande desafio para a engenharia de seguranca moderna.

4 PROCEDIMENTO DE SEGURANCA EM LABORATORIOS

A elaboracdo de um procedimento de seguranca para laboratérios que
manipulem nanotubos de carbono ndo é uma tarefa trivial, pois envolve diversos
fatores, tais como: capacitacdo da equipe de trabalho, avaliacdo de risco e
estrutura fisica do laboratoério. O risco associado a essa atividade em laboratérios
pode ser minimizado a partir da implementacéo de medidas preventivas. A seguir
sao dispostas algumas consideracdes importantes para o0 manuseio de nanotubos
de carbono em laboratorios.
1. A deteccéo da contaminacao por nanoparticulas transportadas pelo ar ainda &
um grande desafio para a engenharia moderna. Com base nisso, a adog&o de um
sistema de ventilacdo local, onde o pesquisador irA manusear nanomateriais,
evitando que as nanoparticulas figuem aglomeradas no ar, se caracteriza como
uma eficiente medida de prevencdo, evitando a contaminacdo pelo sistema
respiratorio ou atraves da pele.
2. Utilizacdo de um filtro tipo HEPA na saida do exaustor para retencdo das
nanoparticulas conforme indicado pela National Institute for Occupational Safety
and Health (NIOSH).
3. Criacdo de um guia claro e conciso informando as etapas necessaria para
criacdo dos nanotubos de carbono, levando em consideragcdo o grau de risco
guanto a contaminacao (Baixo, Médio ou Alto). Tal medida preventiva, ajudaria ao
pesquisador, entender a importancia de se proteger durante a execucdo do
trabalho.
4. Definir a quantidade maxima de nanomateriais manipulados durante o dia
reduziria o risco de contaminacdo pelo sistema respiratério ou pela exposicao a
pele [35].
5. Manusear as matérias primas para fabricacdo dos nanotubos de carbono em
uma capela fechada para evitar derramamentos e possiveis contaminacdes [36].
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6. Realizar treinamentos periddicos informando aos pesquisadores 0s riscos que
estdo associados a manipulacédo dos nanomateriais para fabricacdo dos NTC.
7. Definir uma destinacdo adequada para os residuos provenientes da fabricacao
de nanotubos de carbono, uma vez que esse material € toxico para 0s seres
humanos. O ensacamento especifico para esse tipo de residuo, seguido de um
sepultamento em local apropriado seria uma possivel solucao.
8. Destinar uma balanca de pesagem especifica para manipulacdo dos
nanomateriais que dardo origem aos NTC, no intuito de evitar qualquer tipo de
contaminacao.
9. Utilizacdo de um aspirador de p6é com filtro HEPA para eliminacéo de po solto.
10. Limpeza de superficies utilizando lengos umedecidos ou aspirador com filtro
HEPA conforme necessario ao longo do dia e pelo menos no final de cada turno
de trabalho?.
11. Caso haja derramamento de liquidos contendo nhanomateriais utilizar materiais
absorventes e descartar os residuos utilizando procedimentos de residuos
perigosos.
12. Uma avaliacdo de risco adequada e detalhada deverd ser realizada
semestralmente ou por necessidade especifica, por um profissional legalmente
habilitado, buscando garantir que os usuarios estejam cientes de como proceder
para mitigar o problema relacionado aos nanomateriais utilizados, ndo apenas
para fabricagdo dos NTCs, mas a outras matérias primas utilizadas no laboratorio
[37].
13. Materiais a base de grafeno ndo devem ser descartados em pias ou ralos,
além disso, em situacfes especiais, que utilizem liquidos de decantacdo contendo
grafeno deverd ser contato empresas especificas de eliminacdo de residuos
quimicos [38].

Outra forma de minimizar a possibilidade de contaminacao em laboratorios
€ utilizando EPI's adequados. A figura 3 demonstra alguns tipos de equipamentos

que devem ser utilizados para manusear nanomateriais a base de carbono.
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Figura 3 - Modelos de equipamentos de prote¢éo individual indicados para manipular nanotubos
de carbono.

A figura 3 apresenta equipamentos de protecao individual indicados para
manuseio de nanomateriais. E importante ressaltar que a utilizagdo de EPI é
requerida quando controles de engenharia e medidas administrativas né&o
asseguram niveis de contaminacdo abaixo do limite aceitavel. Devem ser
utilizadas luvas nitrilicas ou a base de outro material quimicamente impermeavel;
as luvas devem ser inspecionadas antes do uso e substituidas assim que
apresentarem indicios de desgaste [39]. O avental deve ser do tipo cirargico estéril
impermeavel, em busca de garantir a ndo contaminagédo atraveés da pele. Os
6culos de protecéo devem ser do tipo incolor com ampla vis&o. E indicado utilizar
respiradores faciais com filtro N100, N99 ou N95 pois garantem uma eficiéncia
minima de 99,97%, 99% e 95%, respectivamente, para particulas sélidas [40].

Uma técnica que vem sendo amplamente utilizada na avaliacdo de risco a
exposicdo aos hanomateriais € a de controle por faixas (control banding) [7]. O
control banding € uma proposta de sistema de gestdo e de estratégia de
prevencao que auxilia gestores de pequenas e médias empresas na realizacéo
da avaliacdo dos riscos de forma qualitativa, sem a exigéncia de grande
capacitacdo dos gestores [41]. Essa metodologia fornece resultados de avaliagéo
com uma qualidade razoavel, sem o envolvimento de especialistas [7]. Essa

técnica possui quatro faixas que podem ser visualizadas na figura 4.
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Figura 4 — Hierarquia tradicional de praticas para controle de exposic¢ao utilizada na técnica control
banding.
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As faixas de controle devem ser usadas em conjunto com praticas de saude
e seguranca do trabalho. Pela ordem hierarquica é indicado, por exemplo, que o
ambiente de trabalho esteja devidamente ventilado de forma natural; caso essa
medida ndo seja suficiente a proxima faixa deve ser adotada, ou seja, ventilagédo
automatizada com utilizacdo de exaustores deve ser adotada e assim
sucessivamente, sempre seguindo a ordem hierarquica proposta pela técnica de

controle por faixas.

5 CONSIDERACOES FINAIS

O conhecimento acerca da manipulacdo, descarte e danos causados a
saude devido a interacao entre os nanomateriais, inclusive os NTC, e 0s seres
humanos ainda sdo um grande paradigma. Entretanto, o avanco na saude e
seguranca do trabalho vem propiciando uma melhoria nas avalia¢cdes de risco,
devido a inumeros trabalhos publicados na literatura e pesquisas que envolvem
seguranca no trabalho. Ja existem equipamentos capazes de mensurar a
exposigdo ocupacional de um ser humano, levando em consideragao a

concentragdo em massa das nanoparticulas no ar expirado. Porém, esse dado
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nao é suficiente para avaliar o risco. Ainda ha necessidade de desenvolver
equipamentos nao individuais que coletam amostras de ar e possibilitam verificar
a distribuicdo das nanoparticulas pelo tamanho. Entretanto, € sabido afirmar que
a exposicado a hanomateriais, dentre esses 0s nanotubos de carbono, podem ser
absorvidos pelo sistema respiratério e através do contato com a pele, podendo
causar danos irreparaveis a saude dos trabalhadores.

Com base nisso, medidas de prevencdo que busquem minimizar 0s riscos
de contaminacdo e protocolos claros e concisos para manipulacdo de
nanomateriais em laboratérios devem ser elaborados e adotados. Outra via, 0s
nanomateriais sdo uma classe ampla e que continua se expandido, sendo
necessario o estudo por classes de materiais, como foi feito nessa pesquisa,
dando énfase aos nanotubos de carbono, que sdo materiais com caracteristicas
peculiares. Os laboratérios que manipulam esse tipo de tecnologia devem ser
dotados de instalacdes especificas e possuir procedimentos operacionais que
busquem controlar a exposicdo e a contaminagdo aerotransportada. A
generalizacdo quando se trata de nanomateriais € muita perigosa, uma vez que,
cada nanomaterial € desenvolvido para atender necessidades especificas,
possuindo riscos diferentes ao corpo humano, devendo esse tratamento amplo
ser evitado.

A compatibilizagédo da cadeia comercial e a segurancga do trabalho deve ser
considerada para nanomateriais, ou seja, o dialogo entre fabricante, fornecedor,
usuario final e 6rgdos e profissionais da seguranca do trabalho sdo de suma
importancia para o desenvolvimento da nanotecnologia com seguranca. E
importante ressaltar que as consideracdes descritas nessa pesquisa utilizaram
conhecimentos disponiveis até o ano vigente, a saber, 2021, e em futuras
avaliacOes os parametros podem mudar significamente, pois a hanotecnologia e

seus produtos estdo em uma crescente logaritmica.
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