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INTRODUGCAO

Neste projeto sao apresentadas as principais atividades relacionadas com
as linhas de pesquisa de pesquisadores e tecnologistas do Centro de Ciéncia e
Tecnologia de Materiais (CCTM), para o desenvolvimento de materiais, processos e
protétipos com aplicagées em areas de interesse fundamentais para o pais, tais

como energias renovaveis, protecao ao meio ambiente e ciéncias da saude. As



pesquisas e desenvolvimentos realizados nestas trés vertentes contemplam tanto
materiais convencionais como avan¢ados, em macro- e em nanoescala de
tamanho; sintetizados por técnicas de estado sélido, fase liquida e fase vapor;
processados e consolidados por métodos ja bastante conhecidos ou inovadores, e
caracterizados de forma a assegurar seu potencial de aplicagado nas diversas areas
mencionadas. As colaboragées e parcerias académicas ou empresariais sao
também enunciadas com énfase na inovagao tecnolégica. Nos 14 subprojetos
abaixo descritos, todos os membros do CCTM estao envolvidos. As subpropostas
contam também com a participagcdao de voluntarios (ex-funcionarios ou nao),
suporte técnico e colaboradores de outros Centros do IPEN, de outras instituicoes
e, principalmente, de alunos de diversos niveis, desde a Iniciagao Cientifica até o
Pés-Doutorado.

Na sequéncia sdo apresentados os subprojetos, seus responsaveis e

participantes e uma breve descricao dos mesmos.
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03.01 - Ceramicas de Nanotitania para Aplicagdes Biomédicas

Responsavel: Dr?. Cecilia Chaves Guedes e Silva

RESUMO

Ceramicas de titdnia apresentam grande potencial para aplicagbes ortopédicas
devido ao seu comportamento bioativo que induz a formacdo de uma camada de apatita
superficial, propiciando elevada interagcéo entre o 0sso e o implante. No entanto, essas
ceramicas apresentam comportamento fragil associado a elevado médulo elastico. Uma
forma de melhorar as propriedades mecénicas da titdnia é por meio da nanotecnologia,
controlando o tamanho de grdo com a utilizagdo de aditivos. Nesse projeto, sera
avaliado o efeito de diferentes Oxidos sobre a inibicdo do crescimento de grédo em
nanotitinia e, consequentemente, sobre as propriedades mecanicas do material
sinterizado. Varias quantidades dos diferentes Oxidos serdo adicionados a pos
nanomeétricos. As composigcbes serdo preparadas seguindo a rota convencional do
meétodo da mistura de pos e, em seguida, sinterizadas ao ar em varias temperaturas. As
ceramicas sinterizadas serdo caracterizadas quando a degradacao bioldgica in vitro ,
resisténcia a compressao e resisténcia a flexao.

Palavras chave: nanotitania, crescimento de grao, propriedades mecanicas,
biocompatibilidade

1. INTRODUGAO E JUSTIFICATIVA



A demanda crescente pelo desenvolvimento de novos biomateriais e suas
combinagdes se deve nao s6 ao envelhecimento da populagdo em geral, mas também
ao grande numero de acidentes que causam danos totais ou parciais em diversos
orgaos, tecidos e membros. Substituicdes de articulagbes danificadas, artérias
aterosclerdticas, dentes deteriorados e até mesmo a reparacgao de cartilagens e pele sao
exemplos da importancia da utilizacdo adequada dos biomaterais’.

Embora as diferentes classes de materiais apresentem potencialidades para
substituir ou reparar as diversas partes do corpo?, as cerdmicas tém se destacado
principalmente por apresentarem auséncia de toxicidade e estabilidade mecanica e
quimica. Uma das principais vantagens das bioceramicas em comparagdo aos demais
biomateriais estd na possibilidade de serem constituidas de elementos que séao
compativeis ao meio biolégico, como é o caso dos diferentes sistemas de fosfatos de
célcio, cujos constituintes participam do processo de calcificagdo natural. Além disso,
algumas de suas propriedades, tais como condutividade térmica, densidade, cor,
desempenho biolégico e comportamento mecanico, podem ser controlados por meio de
seu processo de fabricacao3.

De um modo geral, as bioceramicas sao aplicadas como implantes em tecido duro do
sistema musculo-esqueleto, tais como os 0ssos e os dentes. O mecanismo de fixagao
no tecido esta diretamente relacionado ao tipo de resposta do tecido na interface com
o implante. Nenhum material implantado em tecidos vivos é inerte, todos eles
apresentam uma resposta diferente que permite diversas formas de serem fixados no
sistema musculo-esqueleto. As bioceramicas podem ser classificadas como bioativa,
reabsorvivel ou bioinerte, de acordo com a maneira na qual a é fixada ao tecido”.

As ceramicas bioativas formam ligagdes interfaciais com o tecido vivo, sendo os
biovidros e a hidroxiapatita os exemplos mais comuns desses materiais*°. Ja as
ceramicas reabsorviveis, como por exemplo os fosfatos de calcio, sao substituidas
lentamente pelo osso.

As ceramicas sao ditas bioinertes quando sao biologicamente inativas, ou seja,
quase inertes. Nesse caso, o organismo desenvolve um tecido fibroso na interface com o
tecido circunjacente, cuja espessura depende, dentre outros fatores, da carga aplicada
sobre o implante durante o periodo de cicatrizagdo. Se, nesse periodo, o implante for
solicitado de forma que algum movimento ocorra na interface com o tecido, a capsula
fibrosa pode atingir uma espessura de centenas de micrometros, causando a falha do
implante®.

Um exemplo comum de bioceramicas é a alumina cuja principal aplicagao clinica
esta nas substituicdes de quadril e de joelho. Para tais aplicagdes, as ceramicas a base
de alumina devem apresentar altas propriedades tribolégicas que sao atingidas pelo uso
de a-Al203 policristalina com uma distribuicao estreita de tamanhos de grdo menores que
4 um. MgO é utilizado como aditivo para limitar o crescimento de grdo durante a
sinterizagéo’.

A utilizacido das ceramicas a base de alumina na substituicido de componentes de
articulagdes foi introduzida por Boutin’, cujo interesse inicial foi justificado pelo baixo
coeficiente de atrito do 6xido, quando comparado com o0 dos metais, minimizando a
liberacao de particulas de desgaste.



Outro material com elevado potencial para aplicacbes biomédicas € a titania. Esta
ceramica apresenta o6tima reposta bioldgica devido ao seu comportamento bioativo,
capaz de induzir a formacgao de apatita em SBF (Simulated Body Fluid). No entanto, essa
ceramica apresenta valores de tenacidade a fratura e de mddulo de elasticidade muito
diferentes daqueles do osso cortical, sendo a nanotecnologia uma potencial maneira
para melhorar as propriedades mecanicas da titania®.

Yang et al.® estudando a sinterizagdo de nanoparticulas de titinia com adigbes de
hidroxiapatita (HA) obtiveram boas propriedades mecanicas da titania devido a inibigdo
do crescimento de gréo resultante da agdo do aditivo. Nesse trabalho, os autores
encontraram valores resisténcia a flexdo e de compressdo de 160 e 200 MPa,
respectivamente. Por outro lado, Li et al.8 identificaram que o uso de BaTiO3 como
inibidor de crescimento de grdo em ceramicas de nanotitania também pode ajustar o
tamanho de gréao e as propriedades mecanicas do material sinterizado, tornando-as
analogas aquelas do osso humano.

Dessa forma, a avaliacao do efeito de diferentes 6xidos sobre o crescimento de
grao de ceramicas de nanotiténia permite ampliar o conhecimento desses materiais para
aplicacdo na biomedicina, elucidando os mecanismos que influenciam em seu
desenvolvimento microestrutural, comportamentos mecénico e bioldgico in vitro.

2. OBJETIVOS

Este projeto tem como objetivo estudar o efeito da adicdo de diferentes 6xidos
(SrTiOs e (Ba,Sr)TiOs) sobre o crescimento de gréo de ceramicas de nanotiténia a fim de
se obter materiais densos, bioativos e com propriedades mecanicas semelhantes as do
0sso cortical.

3. . METODOLOGIA

3.1 Caracterizagao bioldgica

Testes de degradacgéao serao realizados nas amostras sinterizadas e submetidas a
imersao em SBF por 30 dias. Durante o periodo de incubagcdo em SBF, sera verificada a
variagao de massa das amostras, Além disso, sera realizada uma comparagao entre os
valores de resisténcia a compressao das amostras antes e apds os 30 dias de imersao
em SBF.

3.2 Resisténcia a flexao

Sera determinada a resisténcia a flexdo a 4 pontos (ASTM C1161-13) por meio da
utilizacdo de um dispositivo de 4 apoios e uma maquina de ensaio universal Instron.



Para tanto, serdo preparados corpos de prova de acordo com as dimensdes da
configuragéo B da norma ASTM C1161-13.

4. INFRAESTRUTURA DISPONIVEL

O desenvolvimento do presente projeto devera ser realizado nos laboratérios do
Centro de Ciéncia e Tecnologia de Materiais (CCTM) do Instituto de Pesquisas
Energéticas e Nucleares (IPEN). Tais laboratérios sdo dotados de todos os
equipamentos de processamento (moinhos, prensas, fornos) e caracterizagcdo de
materiais ceramicos (balangas analiticas, microscopios e maquinas de ensaios
mecanicos) necessarios para a realizagao dos experimentos previstos para se atingir os
objetivos e metas propostos.

5. CRONOGRAMA DE ATIVIDADES
Para a realizacao deste trabalho, serdo utilizados os laboratérios do Centro de

Ciéncias e Tecnologia de Materiais (CCTM) de forma a cumprir o seguinte cronograma:

Revisao de literatura
Obtencao dos corpos de prova
Caracterizagao biolégica das amostras

Caracterizacdo mecanica

®© 2 0 T o

Elaboracéo do relatorio.

Periodo /atividade

1° més

2° més

3° més

X| X| X| X| @

4° més

5° més

6° més

7° més

X| X| X| X| X| X| X| X >»

X| X| X| X

8° més

9° més

10° més




11° més

12° més
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03.02 — Estudo das Propriedades Mecanicas de Materiais Estruturais Utilizando
Corpos-de-Prova de Tamanho Reduzido

Responsavel: Dr. Arnaldo H. Paes de Andrade

1. INTRODUGAO

A resposta mecanica dos materiais varia com a escala de dimensdes. Quando
a dimens&o das amostras (ou corpos-de-prova) sdo suficientemente maiores
que a escala microestrutural (tamanho de gréo, defeitos), as leis do continuo
sao obedecidas e a deformacdo é representativa do volume do material
(Konopik e Dzugan, 2010).



Os ensaios mecanicos convencionais para a avaliagdo das propriedades
mecanicas, tais como resisténcias a tracao e a fadiga, a tenacidade a fratura e
o comportamento sob fluéncia, ja estdo bem estabelecidos e codificados em
normas nacionais e internacionais (Kuhn e Medlin, 2008).

Os corpos-de-prova padronizados (amostras) nestas normas apresentam
dimensdes tipicas com comprimento de alguns centimetros e de alguns
milimetros nas outras dire¢des, de modo a reproduzir o comportamento
policristalino do material e a sua resposta massiva (“bulk”) (LaVan e Sharpe,
1999).

Ocorre, porém, que em determinadas situacdes praticas, ha a necessidade de
se reduzir o tamanho das amostras: caracterizagdo de juntas soldadas,
coberturas e revestimentos, materiais novos e exéticos, avaliagdo da vida de
componentes em operacdo, materiais radioativos, analise de falhas, etc.

Historicamente, o desenvolvimento da tecnologia de ensaios em amostras
reduzidas (pequenas dimensdes) originou-se na industria nuclear na década
dos anos 1980 para atender os requisitos de desenvolvimentos dos materiais
para centrais de fissdo e fusédo nuclear (Lucas, 1990).

Amostras reduzidas (ou ainda miniaturizadas) podem ser inseridas no espago
disponivel nos reatores nucleares e podem também ser retiradas (extraidas) de
um componente irradiado e manuseadas com possibilidade menor de dano
radiolégico para os operadores.

Algumas técnicas diferentes de ensaios em corpos-de-prova reduzidos vém
surgindo nas trés décadas mais recentes e podem grosseiramente serem
classificadas em duas categorias: (1) aquelas baseadas em uma escala menor
da geometria das amostras convencionais, e (2) aquelas baseadas em
geometrias ndo convencionais de amostras e novas técnicas de carregamento
(Lobo et al, 2017).

Os testes de tracdo com corpos-de-prova de dimensdes reduzidas tém o
potencial de fornecer o comportamento tensdo-deformacao representativo das
amostras convencionais através da consideracdo cuidadosa dos diversos
fatores que influenciam esse comportamento tais como a microestrutura e sua
relacdo com as dimensdes da amostra, o0 método de preparacdo do CP, o
alinhamento da amostra no trem de carregamento, a resolugao/precisao da
carga e os modos de medida da deformacgéo.

2. OBJETIVO

Investigar o comportamento mecanico de corpos-de-prova de tragdo de
dimensdes reduzidas de metais e ligas e compara-lo com aqueles ensaios
convencionais. Na fase inicial do estudo serao utilizadas técnicas pertencentes
a categoria (1) mencionada anteriormente. A configuracdo de carregamento
nesta categoria permanece a mesma dos ensaios convencionais.



Uma amostra tipica de tracdo de dimensdes reduzidas da norma ASTM E8 e
uma versao miniaturizada de amostra reduzida sdo mostradas na Figura 1.
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Figura 1

3. METODOLOGIA

A metodologia a ser seguida é de selecionar primeiramente diferentes ligas
metalicas (liga de aluminio, liga de cobre e um tipo de ago) com resisténcias
mecanicas distintas. Serdo entdo confeccionados corpos-de-prova
convencionais e reduzidos (estes em duas espessuras diferentes) para a
avaliacao de suas propriedades mecanicas. Ensaios de tragao serao realizados
a temperatura ambiente inicialmente e em taxas de deformacdo normalizadas.
Apds ensaios, as microestruturas e superficies de fratura serdo analisadas por
microscopia optica e eletrdnica de varredura. Uma analise pela técnica dos
elementos finitos também sera realizada para comparacdo com os resultados
experimentais.

4. CRONOGRAMA DE ATIVIDADES

TRIMESTRE
ATIVIDADES 112 134
1.Selecédo dos materiais e confeccdo dos corpos-de-provas | X | X
2.Realizacao dos Ensaios Mecanicos X | X
3.Andlises Microestrutrural e Fratografica X | X
4.Analise Computacional XX [X
5.Preparacéo de Papers para Publicacdo e Congressos X | X | X
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EQUIPE

Arnaldo H. Paes de Andrade (CCTM, Responsavel), Raquel de Moraes
Lobo (CCTM); Carlos Alexandre de J. Miranda (CEN); Mariano Castagnet
(CCTM); Marcelo Oliveira (CCTM)

03.03 - Estudo da Redugdo Térmica do Oxido de Grafeno em Vacuo ou
Hidrogénio pelo Processo HDDR para Producédo de Supercapacitores
(22 ETAPA)

Responsavel: Dr. Rubens Nunes de Faria Junior

1. INTRODUGAO

O termo “grafeno” (G) foi recomendado pela comissdo IUPAC para
substituir o termo mais antigo "camadas de grafite". Andre Geim e Konstantin
Novoselov receberam o Prémio Nobel de Fisica pela sua pesquisa inovadora
sobre o grafeno, um material bidimensional encontrado em um lapis!'l

O grafeno, um dos alétropos do carbono (nanotubo de carbono,
diamante) elementar, € uma monocamada plana de atomos de carbono
dispostos em estrutura bidimensional em favo de mel, que €& estavel a
temperatura ambientel?3,

Novos estudos envolvendo o grafeno vém crescendo nos ultimos anos.
A superioridade do grafeno aos materiais tradicionais foi relatada nas principais
aplicagdes de engenharia (mecanica, térmica e elétrica)*7.



Seguindo essa tendéncia, o oxido de grafite, relatado pela primeira vez
ha 150 anos!®l, ressurgiu como interesse nesta investigagdo como percursor
para produgao rentavel e em larga escala de materiais a base de grafeno.

O oxido de grafite possui camada estrutural similar ao grafite, porém o
plano de atomos de carbono no 6xido de grafite contém grupos de oxigénio,
que expandem a distdncia entre as camadas de carbono. Essas camadas
oxidadas podem facilmente esfoliadas por ultrassom em agua, resultando uma
ou algumas camadas de atomos de carbono, como no grafeno, porém, neste
caso, o material recebe o nome de oxido de grafeno (GO).

A propriedade mais atraente do GO é que este material pode ser
parcialmente reduzido em grafeno, pela remog¢ao dos grupos de oxigénio e a
recuperacao da estrutura. O material reduzido do GO recebe o nome de 6xido
de grafeno reduzido (rGO) e é considerado um dos derivados do grafeno.
Alguns outros nomes também podem ser dados ao rGO, como: grafeno
funcionalizado, grafeno quimicamente modificado, grafeno quimicamente
convertido e grafeno reduzidol®.

A meta internacional para os estudos de redugao do 6xido de grafeno é
produzir um material idéntico ao grafeno obtido a partir da exfoliagdo mecanica
direta de camadas individuais de grafite, tanto na estrutura quanto nas
propriedades. Embora tenham sido feitos inumeros esforgos, o objetivo final
esta longe. Os grupos funcionais residuais e os defeitos alteram drasticamente
a estrutura dos planos de carbono, por conseguinte, ainda ndo é apropriado
referir-se rGO ao grafeno, uma vez que as propriedades sao diferentes.

Este projeto pretende estudar uma nova rota para estudo da redugao do
oxido de grafeno, utilizando o processo de hidrogenagéo, desproporgao,
desor¢cdao e recombinacdo (HDDR). Posteriormente, pretende-se aplicar o
material obtido deste processo em eletrodos de supercapacitores. O enunciado
de cada problema é descrito a seguir.

1.1 Reducgéo do oxido de grafeno

No momento atual, além da redugao do GO, o grafeno também pode ser
produzido pelas técnicas: exfoliagdo micromecanica altamente ordenada do
grafitel'l, crescimento epitaxiall'®'? e deposigdo quimica a vapor (CVD)!'3-14],
Esses trés métodos podem produzir grafeno com excelente estrutura e
propriedades. Porém, para a produgao do grafeno de baixo custo e em grande
escala, as técnicas citadas tornam-se ineficientes.

Como resultado, a utilizagdo de matéria-prima de baixo custo (6xido de
grafite) para produgédo do GO e posterior redugéo para rGO possui atengao na
pesquisa e desenvolvimento do grafeno, especialmente no que diz respeito a
aplicagbes em grande escala.

Portanto, a reducdo de GO é definitivamente um tema-chave, e os
processos de reducido resultam diferentes propriedades que, por sua vez,
afetam os dispositivos que utilizam rGO, no caso deste projeto os
supercapacitores. Embora o objetivo final da redugcédo do GO seja alcangar o
grafeno perfeito, os continuos esforgos das pesquisas tém chegado préximo.

Podem-se citar diferentes métodos: de sintesel'®2 fisicos[??24 e quimicos!?5>
29]



A redugdo do oOxido de grafeno pode ocasionar mudangas na
microestrutura e propriedades, algumas mudancas podem ser diretamente
observadas ou medidas para julgar o efeito do processo de reducéo do GO.

A observagao Optica € a primeira maneira direta de observar as
alteracbées do GO antes e apds a reducdo. Uma vez que a redugdo pode
melhorar drasticamente a condutividade elétrica do GO, o aumento da
concentragado dos portadores de carga e a mobilidade irdo melhorar a reflexdo
de luz incidente. A mudanca de cor do amarelo-marrom para preto em solugao
€ uma caracteristica visivel da redugdo do GO 139,

A condutividade elétrica é o segundo método para de avaliar o critério de
reducdo do GO. Uma vez que o objetivo da reducgéo é principalmente restaurar
a alta condutividade de grafeno. Para este projeto, a mudanga na
condutividade podera ser notada diretamente nos supercapacitores.

1.2 Processo HDDR

O processo de hidrogenagdo, desproporgao, desor¢cao e recombinagéo
(HDDR) foi inicialmente utilizado para produgao de imas permanentes a base
de Nd-Fe-B, em 1989, Takeshita e Nakayamal®'l.

Basicamente, este novo processo desenvolvido consistia no
aquecimento da liga metalica de Nd-Fe-B (Nd2Fe14B) na presenca de gas
hidrogénio (~2 bar) até temperaturas que podem atingir cerca 900 °C, seguido
de vacuo e resfriamento rapido. O processo HDDR €& descrito em quatro
etapas.

Na primeira etapa ocorre a hidrogenagao da liga metalica Nd2Fe14B, em
baixas temperaturas (< 650 °C), a aproximadamente 2 bar de hidrogénio,
formando o hidreto intermetalico Nd2Fe1sBHx. Na segunda etapa
(desproporgao) este hidreto intermetalico se decompde em NdHz, ferro e F2B a
aproximadamente 650 °C. Na faixa de temperatura de 650-1000 °C, produtos
decompostos (NdH2, ferro e F2B) sao estaveis, porém a cerca de 1000 °C o
NdH2 comecga liberar hidrogénio ( etapa trés/desorg&o). Finalmente, nesta
mesma temperatura, neodimio, ferro e F2B se recombinam para a forma
original Nd2Fe14B, etapa quatro (recombinag&o)i32-351,

A grande vantagem da utilizacdo do processo HDDR para a produgao de
imas foi devido ao baixo custo de producdo, comparativamente aos imas
obtidos por sinterizacdo, bem como a possibilidade de apresentar diferentes
mecanismos de crescimento de grdo, levando a um maior controle de seu
tamanho apds o estagio de recombinagdo. Faria e colaboradores®6-41]
estudaram a influéncia de varios aditivos nas propriedades destes materiais e
no processo HDDR.

De um modo geral, os resultados do processo HDDR na producao de
imas mostrou que a técnica HDDR é um método unico com muitas aplicacdes
potenciais ndo s6 em materiais magnéticos, mas também em outros campos.

A reducdo do oxido de grafeno em pressdes ultrabaixas ou em
atmosfera de argbnio, hidrogénio ou nitrogénio foi reportada na literatural#2-43l.
Isto mostra que estudos sobre a redugao térmica do éxido de grafeno estdo em
constante evidéncia na comunidade cientifica internacional.

Yang e colaboradoresi*?, estudaram o efeito da redugdo térmica do
oxido de grafeno em trés atmosferas (argdnio, argdnio/hidrogénio e ultra-alto
vacuo) e temperaturas diferentes (500, 800 e 1000 °C). Como resultado,



reportaram que a melhor redugao ocorreu com altas temperaturas. Porém, néo
relataram quais foram as condicdes de pressao utilizadas para o caso da
reducdo em atmosfera gasosa.

Wang e colaboradores!*4l alcangaram a redugao de um filme de oxido de
grafeno via tratamento térmico (até 1100 °C) com protegdo da atmosfera sob
fluxo de gas (Ar/Hz2). A mudancga de cor do castanho claro ao cinzento claro da
pelicula GO em quartzo indicou a formacéo de grafeno reduzido (rGO).

Tratando do mesmo tema, Gao e colaboradores*®!, também reportaram
o efeito da reducdo térmica via fluxo de gas e alta temperatura (1100 °C).
Porém, nesse caso, além de os autores detalharem o experimento, realizaram
experimentos com outras rotas de reducdo. No caso da reducdo via alta
temperatura, utilizaram fluxo de 1,3 litro/min de Argdnio com 15% em volume
de Ha.

Entre todas as estratégias desenvolvidas, a redu¢do do GO pode ser
uma das rotas mais promissoras para se obtencdo do grafeno em grandes
quantidades, no entanto, o mecanismo de reducdo ainda continua em estudo
pela comunidade cientifical#6-47],

Dentre os artigos relacionados, todos mostram o efeito da reducdo do
GO com fluxo de gases. Nenhum apresentou resultados em alta temperatura e
pressdo de hidrogénio, uma vez que este processo exige um aparato
experimental apropriado para emprego de hidrogénio em alta temperatura e
pressao.

O método HDDR como de estudo para a redugao do GO néo foi
reportado na literatura, deixando espaco para novas pesquisas em
hidrogenacgao a alta temperatura. Este € um desafio académico (e com impacto
tecnolégico) que sera abordado neste projeto.

1.3 Supercapacitores

O desenvolvimento de sistemas de armazenamento de energia
alternativa €, sem duvida, um dos maiores desafios enfrentados pela sociedade
moderna, devido as emergentes preocupagdes ecoldgicas, tais como poluicao,
reducado do uso de combustiveis fosseis e residuos, dentre outras.

Os crescentes problemas ambientais e a necessidade de dispositivos de
armazenamento de energia eficiente alavancaram a investigagdo nessa area
de estudo, focada principalmente em capacitores elétricos de dupla camada
conhecidos atualmente como supercapacitores (ou ultracapacitores /
capacitores eletroquimicos). Porém, a melhoria no desempenho desses
dispositivos esta associada as propriedades dos materiais constituintes.

Muitos resultados tém se dirigido para a combinagao de 6xidos metalicos
(FesOas, NiO, MnO2, Mn203, Mn3O4, Co304, etc.) com materiais a base de
carbono (carbono ativado, nanotubo de carbono, éxido de grafeno e grafeno)
com o objetivo de obter-se altos valores de capacitancia sem que ocorra perda
da vida de ciclo associada a sua utilizag&ol*8-51,

Os tipos de materiais que formam os eletrodos dos supercapacitores tém
uma grande influéncia no desempenho, custo e estabilidade global do
dispositivo. Os materiais considerados ideais para aplicagdo em
supercapacitores devem possuir as seguintes caracteristicas: elevada area
superficial especifica; alta estabilidade térmica e quimica; alta condutividade;
alta porosidade e custo baixo.



Nesse contexto, os materiais a base de carbono emergem como a
escolha para a fabricagao de eletrodos de supercapacitores. Esses possuem
todas as caracteristicas enumeradas e tornam-se uteis como suporte para os
oxidos metalicos!®2.

Nos supercapacitores, a energia € armazenada por polarizagdo seguida
pela migragdo de cargas ibnicas na superficie dos eletrodos. Devido a elevada
area superficial, a estrutura porosa e boa condutividade, eletrodos a base de
carbono sdo promissores para aplicacdo em supercapacitores.O
desenvolvimento de novos materiais para uso em dispositivos armazenadores
de energia como baterias e supercapacitores € um tema em constante estudo
internacional e que sera abordado neste projeto.

2. OBJETIVOS

O objetivo principal deste trabalho sera o estudo comparativo da redugéo
do oxido de grafeno utilizando hidrogénio a alta temperatura pelo processo
HDDR com meétodos convencionais de atmosfera controlada (vacuo ou gas
inerte). Pretende-se, também, avaliar a influéncia da temperatura de
processamento na capacidade do hidrogénio em reduzir esses materiais com
eficiéncia. A partir disto, preparar e caracterizar supercapacitores elétricos e
comparar o po hidrogenado produzido utilizando varias temperaturas com o
oxido precursor.

A capacidade de armazenamento por unidade de massa (capacitancia
especifica, F/g) e resisténcias internas em série (ESR) e paralelo (EPR) dos
supercapacitores serdo as propriedades elétricas investigadas em um
analisador eletrbnico computadorizado. Serdo utilizadas as técnicas
convencionais de caracterizagcdo de materiais: microscopia eletrénica de
varredura de alta resolugdao (MEV-FEG), difracdo de raios X e FTIR. Essas
técnicas serdo utilizadas para caracterizar o Oxido percursor bem como os
eletrodos dos supercapacitores elétricos.

3. JUSTIFICATIVA E INOVACAO

A reducdo do GO é a rota mais promissora para obtencédo do grafeno em
larga escala. Embora o método de reducgao total do GO para grafeno ainda
esteja em aberto, a redugéo parcial do GO (para rGO) pode ser obtido por
diversos métodos. A justificativa desse projeto € implementar um método
consolidado, o HDDR, no estudo da reducéao térmica do GO, viabilizando uma
nova rota inovadora de estudos para producao de rGO. O processo HDDR foi
empregado para redugcdo do GO, pela primeira vez, pelo Dr. Julio Cesar
Serafim Casini em um trabalho de pds-doutorado, que resultou no depdsito de
uma patente e a publicagdo de artigo internacional. Este trabalho pioneiro com
HDDR abriu um nicho para pesquisas inovadoras nesta area atual e de ambito
internacional em nanomateriais a base de grafeno.

A disponibilidade de um laboratério de hidrogenacdo de materiais a
temperaturas elevadas € um fator importante para o sucesso neste projeto e,
também, experiéncia na area demonstrada com muitas publicacbes
internacionais pelo proponente desta pesquisa, principalmente com o processo
HDDR [36-41:53-56]  Somando-se a isso, dispositivos armazenadores de energia
elétrica sdo utilizados atualmente em equipamentos eletrénicos portateis,
telefones celulares e automoveis.



A utilizagdo de materiais que armazenam eletricidade com a alta
densidade de energia ou poténcia, com grande numero de recargas e
compatibilidade com o meio ambiente é altamente visada na atualidade, aliada
ao fato de esses materiais serem atualmente de grande importancia, justifica
plenamente a elaboragdo deste projeto. O progresso de cada etapa do projeto
sera indicado mediante a publicagcdo de trabalhos académicos internacionais
na respectiva area de atuagéo.

4. PARTICIPANTES
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Objetivo Geral

Criar e desenvolver competéncias cientificas, tecnolégicas e de
formacéo de recursos humanos, com intuito de apoiar a industria brasileira na



busca de solu¢gdes em processos, produtos e negocios inovadores, visando o
desenvolvimento competitivo e sustentavel da cadeia produtiva de imas de
terras raras (TR)— da mineragdo a aplicagbes industriais. Tais agbes estarao
focadas na demanda das tecnologias emergentes, como motores e geradores
de elevado desempenho. O desenvolvimento da nova economia, depende em
grande medida do dominio das tecnologias relacionadas a exploragao e
processamento de terras raras, em particular, na sua aplicagdo em imas. Para
atingir este objetivo julgamos estratégico entender as demandas empresariais
nacionais e globais e construir as bases de oferta de conhecimento
necessarias ao pleno desenvolvimento dessa cadeia produtiva, de importancia
vital a economia baseada em energias renovaveis (eficiéncia energética com
baixo impacto de carbono). Do ponto de vista de P&D+l a criagdo do INCT
PATRIA sera um marco importante para motivar a comunidade cientifica das
instituicbes de ciéncia e tecnologia a se engajarem em agbes demandadas
pelos setores empresariais, auxiliando-os no entendimento de suas
necessidades atuais e desafios futuros em inovagao.

Cabe salientar que ha diversos desafios cientificos e tecnoldgicos a
serem superados para tornar os imas de TR a principal solugdo para o
desenvolvimento e estabelecimento de tecnologias voltadas para o uso
consciente de energia. Como exemplo pode-se citar a necessidade de imas
com melhor estabilidade quimica e térmica em temperaturas acima de 150 °C,
para aplicagdes relacionadas a mobilidade elétrica e geragcdo eodlica. A
estabilidade quimica e a protegao contra corrosao sao fatores preponderantes
para aplicagbes em ambientes agressivos, em especial para geradores edlicos
empregados nas regides litoraneas brasileiras e em instalagbes off-shore. Ja a
estabilidade térmica dos imas pode ser alcancada através da adi¢cao de terras
raras pesadas, como o disprésio (Dy), em percentuais elevados (5 a 10 %). Em
funcdo de serem elementos criticos devido a escassez e disponibilidade
incerta, uma importante frente de pesquisa mineral, no curto prazo, é o
desenvolvimento de fontes alternativas para a exploragdo de terras raras
pesadas no Brasil, visto que o seu potencial ja foi identificado em diversos tipos
de minerais, notadamente na xenotima, encontrada em aluvides fluviais como
em Pitinga (AM). Ha também desafios tecnolégicos muito relevantes no que
tange ao desenvolvimento de processos mais eficientes para aumentar o teor
de terras raras no concentrado, previamente a separagao por solventes, por
exemplo, via processos pirometalurgicos. Além disso, a etapa de preparagéo
de ligas, com controle de pureza e refino de grao exigira um esforgo
técnicocientifico importante culminando com a instalacdo do primeiro
equipamento de lingotamento continuo para processar ligas de terras raras no
Brasil.

Outro desafio tecnologico importante € o desenvolvimento de processos
ambientalmente corretos, relacionados as diversas etapas de producao dos
imas, desde a mineracado dos elementos terras raras e seu processamento até
o descarte/reciclagem dos imas, o que exigira, também, uma analise acurada
tanto do ciclo de vida destes componentes, assim como concepcgio de
maquinas elétricas rotativas de alto desempenho, via modelagem precisa pelo
método de elementos finitos, adaptada a novas formulagcdes de imas
permanentes decorrentes dos desenvolvimentos supracitados. Cabe destacar



finalmente que com o cumprimento das metas estabelecidas no ambito do
INCT PATRIA, o alcance global de nosso objetivo é transformar o Brasil em um
importante ator no que tange o dominio e a criagdo de uma cadeia produtiva e
competitiva de terras raras para atender a demanda de producdo de imas e
outros produtos tecnoldgicos importantes (catalisadores, baterias, materiais
fotoluminescentes etc).

DESCRICAO DO PROJETO REFERENTE AO IPEN-CCTM
Linha de Pesquisa 3 (IPEN/UFSC-Labmat)

Obter imas de elevado desempenho para altas temperaturas (180 °C) com
baixo teor de Dy (disprésio), visando aplicagdes em motores elétricos.

Motivagao

Na aplicagao de imas Nd-Fe-B em motores elétricos especiais, € exigido
alto desempenho quando expostos a temperaturas de operacao elevadas, da
ordem de 180 °C. Estes imé&s apresentam alta coercividade (superior a 1500
kA/m) e para tal, é adicionada na composi¢ao do ima o elemento disprésio (Dy)
em quantidades que podem variar de 1 a 10% em peso. O alto preco deste
elemento traz significativo impacto ao custo final do ima, diminuindo a
competitividade dos motores que o aplicam. Neste aspecto, a fabricacdo de
imas com conteudo reduzido de disprésio, mas que mantenham suas
propriedades magnéticas em altas temperaturas é um desenvolvimento
tecnolégico de grande impacto. Para este desenvolvimento, diversas técnicas
estdo sendo abordadas, como a redugdo do tamanho de grédo e técnicas de
incorporagao do Dy nos contornos de grao dos imas. Estas técnicas inovadoras
possibilitam avancar no estado da arte de fabricacdo de imas Nd-Fe-B com
baixa concentragdo do Dy e apresentem alto desempenho sob temperaturas
elevadas.

Metodologia

- Etapa 1 - Fabricagao de imé&s de Nd-Fe-B para altas temperaturas com adigao
localizada do disprésio e elementos de liga: imas sinterizados de
(Nd,Pr,Dy)FeB serdo produzidos por decrepitacdo por hidrogénio (HD) e
metalurgia do pd. Apds caracterizagdo magnética, a temperatura ambiente e
alta temperatura, e microestrutural, os imas serdo recobertos por meio de
solugdo contendo Dy, Ti e Nb e por técnicas de Chemical Vapour Deposition
(CVD) e Physical Vapour Deposition (PVD). Serdo aplicados posteriormente
tratamentos térmicos para difusdo dos elementos de liga no contorno de gréao e
caracterizados magnética e microestruturalmente.

- Etapa 2 - Fabricagdo de imés Nd-Fe-B para altas temperaturas com tamanho
de gréo reduzido: Ligas de (Nd,Pr,Dy)FeB produzidas por stripcasting e por
fusdo serdo utilizados para preparacdo de pds, pelos processos HD e
hidrogenacgao, desproporgéo, dessor¢do e recombinagao (HDDR), utilizando
moagem de alta energia e jet milling para obtencao de particulas menores que
3 microns. imas sinterizados com tamanho de grdo reduzido (~3 microns) seréo



preparados a partir destes pos utilizando processo convencional de metalurgia
do pé. As propriedades magnéticas destes imas, a temperatura ambiente e alta
temperatura, serdo comparadas com as obtidas com im&s com tamanho de
grao regular (~10 microns).

- Etapa 3 - Aplicacado dos imas desenvolvidos em testes de campo de motores
industriais: Os im&s obtidos com melhores propriedades e menor teor de Dy
serdo aplicados em motores elétricos de parceiros industriais deste projeto
INCT para avaliacdo do desempenho em campo.

Resultados Esperados

Obtencédo de imas de (Nd,Pr,Dy)FeB com teor reduzido de disprosio
(menor que 5%) e propriedades magnéticas similares aos imas com maior teor
de disprosio (de 7 a 10 %) em temperaturas de operagdo de motores
especiais(até 180 °C).

Linha de Pesquisa 5 (IPT-Corrosdao/UFSC-Labmat/IPEN)

Protecao e resisténcia a corrosdo de imas Nd-Fe-B. Os elementos terras
raras estdo entre os metais mais ativos eletroquimicamente, o que significa
dizer que os potenciais de corrosdo sao elevados ou, emimpacto ao custo final
do im&, diminuindo a competitividade dos motores que o aplicam. Neste
aspecto, a fabricacdo de imas com conteudo reduzido de disprdsio, mas que
mantenham suas propriedades magnéticas em altas temperaturas é um
desenvolvimento tecnoldgico de grande impacto. Para este desenvolvimento,
diversas técnicas estdo sendo abordadas, como a redugédo do tamanho de gréo
e técnicas de incorporagdo do Dy nos contornos de grdao dos imas. Estas
técnicas inovadoras possibilitam avancar no estado da arte de fabricagdo de
imas Nd-Fe-B com baixa concentracdo do Dy e apresentem alto desempenho
sob temperaturas elevadas.

Metodologia

- Etapa 1 - Fabricagao de imé&s de Nd-Fe-B para altas temperaturas com adigao
localizada do disprésio e elementos de liga: imas sinterizados de
(Nd,Pr,Dy)FeB serdo produzidos por decrepitacdo por hidrogénio (HD) e
metalurgia do pd. Apds caracterizagdo magnética, a temperatura ambiente e
alta temperatura, e microestrutural, os imas serdo recobertos por meio de
solugdo contendo Dy, Ti e Nb e por técnicas de Chemical Vapour Deposition
(CVD) e Physical Vapour Deposition (PVD). Serdo aplicados posteriormente
tratamentos térmicos para difusdo dos elementos de liga no contorno de gréao e
caracterizados magnética e microestruturalmente.

- Etapa 2 - Fabricagdo de imés Nd-Fe-B para altas temperaturas com tamanho
de gréo reduzido: Ligas de (Nd,Pr,Dy)FeB produzidas por stripcasting e por
fusdo serdo utilizados para preparacdo de pds, pelos processos HD e
hidrogenacgao, desproporgéo, dessor¢do e recombinagao (HDDR), utilizando
moagem de alta energia e jet milling para obtencao de particulas menores que
3 microns. imas sinterizados com tamanho de grdo reduzido (~3 microns) seréo



preparados a partir destes pos utilizando processo convencional de metalurgia
do pé. As propriedades magnéticas destes imas, a temperatura ambiente e alta
temperatura, serdo comparadas com as obtidas com im&s com tamanho de
grao regular (~10 microns).

- Etapa 3 - Aplicacado dos imas desenvolvidos em testes de campo de motores
industriais: Os im&s obtidos com melhores propriedades e menor teor de Dy
serdo aplicados em motores elétricos de parceiros industriais deste projeto
INCT para avaliacdo do desempenho em campo.

Resultados Esperados

Obtencédo de imas de (Nd,Pr,Dy)FeB com teor reduzido de disprosio
(menor que 5%) e propriedades magnéticas similares aos imas com maior teor
de disprosio (de 7 a 10 %) em temperaturas de operagdo de motores
especiais(até 180 °C).

Linha de Pesquisa 5 (IPT-Corrosdao/UFSC-Labmat/IPEN)

Protecao e resisténcia a corrosdo de imas Nd-Fe-B. Os elementos terras
raras estdo entre os metais mais ativos eletroquimicamente, o que significa
dizer que os potenciais de corrosao sédo elevados ou, em outras palavras, que
possuem baixa resisténcia a corrosdo, quando comparados com metais como o
ferro e o niquel, por exemplo. E bem conhecido da literatura que as ligas terras
raras-metais de transicdo exibem forte interagcdo com hidrogénio. Elas podem
absorver facilmente quantidades significativas de H2, a temperatura ambiente,
mesmo em condicdes de baixa pressdo parcial de hidrogénio. A este
comportamento inclusive, tem sido atribuida pelo menos em parte, a baixa
resisténcia a corrosdo das ligas terras raras-metais de transigdo. E fécil
deduzir, portanto, que quanto maior a concentragcao de terra raras, menor a
resisténcia a corrosdo e vice-versa. Quando possivel, costuma-se adicionar
alguma concentragdo de metais mais nobres a liga, justamente para aumentar
a resisténcia a corrosdo. Os mecanismos de degradacdo destas ligas
dependem do ambiente de exposicdo. Em determinados ambientes, algumas
ligas sofrem corrosdo por pites e em outros ambientes, estas mesmas ligas
sofrem corroséo intergranular. A motivagao para este trabalho é a necessidade
de proteger as ligas compostas por terras raras-metais de transi¢do contra a
corrosao por meio de revestimentos organicos e metalicos.

Metodologia

- Etapa 1 - Ensaios eletroquimicos para o estudo dos mecanismos de corrosao
das ligas magnéticas: curvas de polarizagao e impedancia eletroquimica.

- Etapa 2 - Caracterizag&o dos produtos de corrosdo das ligas magnéticas.
- Etapa 3 - Selecionar as tecnologias de revestimentos organicos e metalicos.

- Etapa 4 - Aplicar das tecnologias selecionadas.



- Etapa 5 - Ensaios de desempenho dos revestimentos aplicados.

- Etapa 6 - Desenvolver metodologias para ensaios de caracterizagédo das
fases anddicas e catddicas.

- Etapa 7 - Ensaio de Sonda Kelvin para verificar o comportamento dos
revestimentos organicos.

- Etapa 8 - Obter o melhor revestimento.

Resultados esperados

Revestimentos de alto desempenho para protecdo dos imas contra a corrosao.
Linha de Pesquisa 6 (GRUCAD/LABMAT/IPEN)

Desenvolvimento de ferramentas numéricas e analiticas para modelagem de
imas permanentes e concepg¢ao e analise de maquinas elétricas
rotativas utilizando imé&s com énfase na geragéo edlica.

Motivagao

Obtencdo de resultados precisos para avaliagdo de campos
eletromagnéticos em particular para estruturas com imas. A recente
preocupagao com a geracao de energia no Brasil no que diz respeito as formas
classicas (hidro e térmica) incita a procura de novas formas alternativas de
obtencdo de energia. A geragdo edlica tem se mostrado mundialmente uma
opgao viavel e relativamente segura. Portanto, o estudo de geradores
adaptados a este tipo de geragao € uma linha de pesquisa importante. Entre os
possiveis tipos de geradores, os que utilizam imas sdo considerados como os
mais promissores.

Metodologia

Desenvolvimento de formulagbdes analiticas e numéricas através do
Método de Elementos Finitos (MEF). Uma andlise precisa do comportamento
magneético em estruturas como maquinas rotativas necessita a implementacao
de métodos numéricos robustos e consagrados. E pela correta distribuicdo de
campos magnéticos que se pode avaliar uma estrutura e por essa razao o MEF
foi escolhida ja ha varias décadas no GRUCAD. Far-se-a uso desses
instrumentos de calculo para os estudos relacionados a este projeto. As etapas
principais nos trabalhos relativos ao GRUCAD podem se dividir na seguinte
forma:

- Etapa 1: Levantamento do estado da arte no que se refere a modelagem de
imas permanentes;

- Etapa 2: Implementagao da modelagem de imas nos sistemas de célculo pelo
MEF;



- Etapa 3: Estudo de possiveis configuragdes de geradores edlicos com iméas
permanentes.

Resultados Esperados

Os softwares desenvolvidos serao utilizados na concepcéao de estruturas
elétricas onde ha imas permanentes como maquinas elétricas rotativas como
geradores eolicos. Espera-se conceber geradores com funcionamento
otimizado de tal forma a demonstrar que o uso de imas permanentes € o mais
indicado para tais dispositivos. Havera contribuicdo na formacado de recursos
humanos e resultados serdo disponibilizados a sociedade através de artigos
em periédicos e congressos.

Linha de Pesquisa 7 (UFF/LABMAT/IPEN)

Modelamento microestrutural e imas de alto desempenho com baixa adi¢ao de
elementos de liga

Motivagao

Reduzir custo da liga empregada para fabricagdo de imés comerciais.
Metodologia

Existem basicamente trés maneiras de melhorar a coercividade:

1) Adicado de elementos de liga, como o disproésio;

2) Refino de gréo;

3) Regidao em contorno de grao promovendo desacoplamento magnético entre
os graos ferromagnéticos.

Refino de grédo é a grande alternativa para melhorar propriedades
magnéticas sem adi¢cdo de elementos de liga. O refino de grao pode ser obtido
de maneira indireta com a adicdo de elementos fortes formadores de boretos
(Nb,V) ou entédo pela adigdo de TiC. Assim, quantidades minimas de carbono
podem ser adicionadas na liga visando formagdo de TiC, ou de outros
carbonetos, como Cr, W, V, Zr, e outros elementos (familias IVB, VB e VIB da
Tabela Periddica). Outra possibilidade é a adigdo de aluminio ou galio para
promover desacoplamento magnético entre graos. Modelos correlacionando
microestrutura e propriedades magnéticas serdo aplicados nos materiais
produzidos na UFF, UFSC e IPEN.

03.05 - Sintese Quimica de Compadsitos de Titania-Silica e sua Aplicagao para
Preservacao de Pedras de Patriménio Histérico

Responsavel: Dr?. Dolores Ribeiro Ricci Lazar

Resumo



O presente projeto tem como objetivo estudar a sintese e a eficacia da
aplicacado de compésito de titania-silica em pedras de arenito, granito e
marmore para preservagao de patriménio historico. A titania € um produto
autolimpante, hidrofilico, fotocatalitico e inibidor do crescimento de microalgas.
Por sua vez, a silica € um produto hidrofobico de presenca desejada para
preservacgao de pedras, pois a agua acelera o intemperismo, principalmente em
grandes cidades pois, ao reagir com o SOz atmosférico gera acidos sulfuroso e
sulfurico, que sao extremamente danosos a rocha. A pesquisa consistira no
desenvolvimento de uma rota de sintese quimica de compdsito de silica
contendo 4% (p/v) em massa de titénia. Pés de titdnia comercial e sintetizado
em laboratério serdo incorporados ao reagente tetraetilortosilicato (TEOS) que
ira constituir a matriz de silica. A suspensao sera aplicada nas pedras com
pincel. As pedras serdo analisadas quanto a porosidade, densidade aparente,
grau de absor¢cdo de agua e de profundidade de penetragdo do produto e
ensaios de envelhecimento acelerado sob polui¢ao/variagao climatica. Também
sera realizada caracterizacdo colorimétrica nas superficies das pedras, uma
vez que a coloragao original é fundamental no caso das rochas ornamentais. O
trabalho experimental devera permitir ndo so6 definir quais as principais
vantagens e inconvenientes que advém da aplicagdo do compasito titania-silica
nas pedras, assim como estabelecer um protocolo de sintese e aplicacdo deste
produto.

Introducgao

A area de preservacao do patriménio histérico com o foco em protecao
de pedras teve inicio no Brasil a partir de meados de 1920, quando foram
elaborados os primeiros projetos de lei a esse respeito, embora somente na
década de 1930, as iniciativas preservacionistas tenham comegado a alcancgar
resultados mais consistentes. O primeiro deles data de 1933, quando a cidade
de Ouro Preto foi declarada monumento nacional, em reconhecimento ao seu
acervo artistico e historico e ao seu vasto patriménio edificado (PINHEIRO,
20006).

No setor de edificacbes, a area de pesquisa mais desenvolvida sobre o
fendbmeno da deposicdo de poluentes atmosféricos € direcionada para edificios
com valor historico, principalmente aqueles construidos com rochas calcarias e
marmores. Essas pesquisas buscam estabelecer um limite para a acao
deletéria de poluentes sobre as superficies, estudar os produtos decorrentes da
interacdo entre as rochas e os poluentes atmosféricos, correlacionar a
concentragdo de poluentes na atmosfera com a degradacdo dos edificios e
avaliar os sistemas de conservagdo e manutencdo utilizados (MARANHAO,
2009).

Os poluentes atmosféricos que provocam manchas nas edificagbes sao
predominantemente compostos por residuos de combustiveis fésseis e
possuem uma composi¢cao quimica contendo SOx, NOx e derivados de
carbono. Esses compostos, quando em contato com a agua de chuva,
transformam-se em produtos acidos e provocam degradagdes nos edificios. O
ataque por diéxido de enxofre provoca alteragdes de coloragdo em calcarios



ornamentais, cuja cor passa a ser mais amarelada (GROSSI, 2013; MACHADO
2015). A eflorescéncia também € um fendmeno comum, consistindo na
formagdo de material esbranquigado, pulverulento com cristais alongados,
geralmente sem coesdao e comumente composto por sais soluveis. Outros
comprometimentos tais como formacdo de crosta e filme, sujidade, grafite e
incrustacbes também causam alteracbes cromaticas nas superficies das
pedras (KUZMICKAS, 2013).

Os tratamentos de rochas com materiais a base de titania ja sdo usados
com sucesso em varios de materiais de construcdo, como citado por
NOGUEIRA e JARDIM (1998). Com esta finalidade, foram desenvolvidas tintas
fotocataliticas para revestimentos antibactericidas e autolimpantes de paredes;
vidros e espelhos antiembacantes, onde a caracteristica super-hidrofilica da
titAnia € aproveitada, quando submetida a radiagcdo UV. No que se refere ao
uso da titdnia em superficies pré-existentes, ha importantes pesquisas e
aplicagdes em edificagdes de valor de patriménio histérico, destacando-se a
aplicacdo em camadas exteriores de pedras, uma vez que a maioria dos
processos de degradagado comecga a partir dessas camadas (QUAGLIARINI et
al., 2013; FRANZONI et al., 2014; MUNAFO, 2015).

A indicacdo da titania para tratamentos de superficie de pedras
historicas tem por base exemplos de seu uso na Europa, com indicagdes de
melhorias significativas na conservagao e protegao do patrimdnio arquitetonico.
No Brasil ha poucos estudos sobre sua aplicagao nesse setor. Os custos de
manutengdo com essa linha de produto sado considerados baixos, em face de
outras solugbes, e sem alterar as caracteristicas originais de substratos
tratados, necessidade primordial para preservar a aparéncia das superficies
que recebem a aplicagao (FRANZONI et al., 2014)

O diéxido de titanio (TiO2), também denominado titania, apresenta duas fases
com estrutura tetragonal (rutilo e anatasio) e uma fase com estrutura
romboédrica (brookita). A fase anatasio metaestavel é formada em
temperaturas relativamente baixas e, sob aquecimento a temperaturas
superiores a 400°C, transforma-se em rutilo. O anatasio e o rutilo sdo as fases
de maior interesse nas aplicagdes fotocataliticas, e necessitam da incidéncia
de radiacdo solar, especificamente a radiagdo ultravioleta (UV), que
correspondem a cerca de 4% do espectro solar. A energia necessaria para
ativar as propriedades fotocaliticas da fase anatasio da titania € de cerca de 3,2
eV e do rutilo de 3,02 eV, correspondendo a radiagao UV de comprimento de
onda 384 e 411 nm, respectivamente. A fase anatasio apresenta maior
atividade catalitica em relacdo a fase rutilo devido a menor probabilidade de
recombinagdo elétron/lacuna, fato que mantém o elétron disponivel para
reacdes quimicas por maior intervalo de tempo.

Os poluentes atmosféricos que provocam manchas nas edificagbes sao
predominantemente compostos por residuos de combustiveis fésseis e
possuem uma composi¢cao quimica contendo SOx, NOx e derivados de
carbono. Esses compostos, quando em contato com a agua de chuva,
transformam-se em produtos acidos e provocam degradagdes nos edificios. O
ataque por diéxido de enxofre provoca alteragdes de coloragdo em calcarios
ornamentais, cuja cor passa a ser mais amarelada (GROSSI, 2013; MACHADO
2015). A eflorescéncia também é um fendmeno comum, consistindo na



formagdo de material esbranquigado, pulverulento com cristais alongados,
geralmente sem coesdao e comumente composto por sais soluveis. Outros
comprometimentos tais como formagcdo de crosta e filme, sujidade, grafite e
incrustacbes também causam alteracbes cromaticas nas superficies das
pedras (KUZMICKAS, 2013).

Os tratamentos de rochas com materiais a base de titania ja sdo usados
com sucesso em varios de materiais de construcdo, como citado por
NOGUEIRA e JARDIM (1998). Com esta finalidade, foram desenvolvidas tintas
fotocataliticas para revestimentos antibactericidas e autolimpantes de paredes;
vidros e espelhos antiembacantes, onde a caracteristica super-hidrofilica da
titAnia € aproveitada, quando submetida a radiagdo UV. No que se refere ao
uso da titdnia em superficies pré-existentes, ha importantes pesquisas e
aplicagdes em edificagdes de valor de patriménio histérico, destacando-se a
aplicacdo em camadas exteriores de pedras, uma vez que a maioria dos
processos de degradagdo comega a partir dessas camadas (QUAGLIARINI et
al., 2013; FRANZONI et al., 2014; MUNAFO, 2015).

A indicacdo da titania para tratamentos de superficie de pedras
historicas tem por base exemplos de seu uso na Europa, com indicagdes de
melhorias significativas na conservagao e protegao do patrimdnio arquitetonico.
No Brasil ha poucos estudos sobre sua aplicagao nesse setor. Os custos de
manutengdo com essa linha de produto sdo considerados baixos, em face de
outras solugbes, e sem alterar as caracteristicas originais de substratos
tratados, necessidade primordial para preservar a aparéncia das superficies
que recebem a aplicagao (FRANZONI et al., 2014)

O didxido de titanio (TiO2), também denominado titénia, apresenta duas
fases com estrutura tetragonal (rutilo e anatasio) e uma fase com estrutura
romboédrica (brookita). A fase anatasio metaestavel é formada em
temperaturas relativamente baixas e, sob aquecimento a temperaturas
superiores a 400°C, transforma-se em rutilo. O anatasio e o rutilo sdo as fases
de maior interesse nas aplicagdes fotocataliticas, e necessitam da incidéncia
de radiacdo solar, especificamente a radiagdo ultravioleta (UV), que
correspondem a cerca de 4% do espectro solar. A energia necessaria para
ativar as propriedades fotocaliticas da fase anatasio da titania € de cerca de 3,2
eV e do rutilo de 3,02 eV, correspondendo a radiagao UV de comprimento de
onda 384 e 411 nm, respectivamente. A fase anatasio apresenta maior
atividade catalitica em relacdo a fase rutilo devido a menor probabilidade de
recombinagdo elétron/lacuna, fato que mantém o elétron disponivel para
reacdes quimicas por maior intervalo de tempo. Além deste fato, os pods
constituidos por fase anatasio apresentam elevada area superficial por serem
formados em temperaturas inferiores a 600°C (NOGUEIRA e JARDIM,1998).

E importante que o material a ser utilizado para preservacédo de rochas
apresente, além das caracteristicas citadas, o comportamento hidrofébico, pois
o comportamento hidrofilico, caracteristico da titdnia, pode fazer com que a
agua penetre na rocha, aumentando a velocidade de degradagdo. O
comportamento hidrofébico faz com que o produto sintetizado seja ainda mais
util para o campo da conservacao. Neste sentido, o compadsito titania-silica tem



sido considerado promissor devido ao carater hidrofobico, estabilidade térmica
e resisténcia a radiagao, quando sua porosidade e area de superficie sdo bem
controladas (JUNG et al. 2000, PINHO et al. 2011, 2013).

PINHO et al. (2013) desenvolveram um nanocompasito titania-silica, que
penetra na rocha, mantém as propriedades fotocataliticas do TiO2 e aumenta a
robustez da rocha. E uma dispersdo coloidal de nanoparticulas pré-formadas
de titdnia, em um sol de silica, em presenc¢a do surfactante n-octilamina que é
aplicada nas rochas pelo método aerossol assistido. Os autores estudaram a
influéncia do tamanho das particulas formadas no desempenho do produto
quando aplicado na rocha (propriedades fotocataliticas, adesdo na superficie,
consolidagao do substrato). Também estudaram caracteristicas hidrofobicas e
propriedades estéticas dos produtos sintetizados. Verificaram que a textura do
produto e o tamanho da particula sdo parametros chaves para a eficiéncia da
atividade fotocatalitica, especialmente pela adicdo de particulas de titania
maiores, dentro da rede de silica. Encontraram a maior e mais acentuada
integracéo entre as particulas de titénia e a rede de silica, quando a titania foi
adicionada a 4% (p/v). Com isto, o melhor comportamento de autolimpeza foi
encontrado pela maior disponibilidade de superficie fotoativa. Concluiram que o
produto adere bem a rocha e a deixa mais resistente.

Tendo em vista as consideragoes apresentadas, pode-se afirmar que as
pesquisas na area de preservagcdo do patrimbnio historico tém unido
profissionais e pesquisadores de diferentes setores, tais como, fisicos,
quimicos, historiadores, curadores, conservadores, restauradores, arquedlogos
e arquitetos. Visa-se, desta forma, desenvolver estratégias de manutencgao
preventiva, monitoramento e controle dessas edificagcbes e monumentos.

Objetivos
O objetivo geral da pesquisa € o estudo da sintese quimica do

composito titdnia-silica para aplicacdo na protecdo e preservagcao de

superficies pétreas que constituem edificacbes declaradas como de

preservacgao historica. Os ensaios serdo realizados com amostras genéricas de

arenito ltararé, granito Itaquera, granito Cinza Maua, granito Preto Sao Gabriel,

granito Preto Piracaia, marmore Travertino Romano e marmore Branco.

Os objetivos especificos incluem:

(a) estudo de sintese de pos de titania pela rota de precipitagdo de hidroxidos
associada a tratamento solvotérmico;

(b) estudo de sintese do compadsito titania-silica a partir de pds de titénia e do
reagente tetraetilortosilicato (TEOS) e

(c) verificagdo da eficacia do produto desenvolvido para preservagao das
pedras, por meio de testes de ciclos de umedecimento e secagem,
permeabilidade ao vapor, capilaridade de pressdo atmosférica e
envelhecimento acelerado sob poluigdo/ variagao climatica (sol e chuva /
irradiagéo UV).

Metodologia



O compdsito titania-silica sera sintetizado a partir do reagente
tetraetilortosilicato (TEOS) e de pds de titania de procedéncia comercial e
sintetizado em laboratério. A matéria-prima para preparagao da titania sera o
cloreto de titanio, obtido por processo previamente estabelecido por USSUI et
al. (2003). A sintese do hidroxido de titanio sera realizada em meio de hidroxido
de amdnio 7 molar, sob agitagdo, a partir da solugdo de oxicloreto de titanio.
Apos as etapas de lavagem do precipitado com agua e filtragao, os pos obtidos
serao tratados com solventes organicos, tais como etanol e butanol, para evitar
a formacao de aglomerados fortes. Tratamento solvotérmico sera utilizado para
cristalizagcdo dos pds. Apos secagem a 80°C por 24 horas os pds serao
submetidos @ moagem em etanol por 16 horas, em moinho atritor, e secagem
em estufa a 80 °C por 24 horas. Nesta fase do trabalho as amostras serao
caracterizadas por analise termogravimétrica e difracdo de raios X para
verificacdo da necessidade da etapa de calcinacdo. As demais técnicas de
caracterizagao fisica dos pos incluem: (a) adsor¢do gasosa para medidas de
area especifica; (b) espalhamento de feixes laser para determinagcdo da
distribuicdo granulométrica dos aglomerados e (c) microscopia eletrbnica de
varredura para observagao da forma dos aglomerados.

O compdsito titania-silica sera preparado com base no procedimento
adotado por PINHO et al. (2013) em que 4% (p/v) em massa de titdnia sera
adicionada ao reagente tetraetilortosilicato (TEOS), na presenca de 0,39% (v/v)
do surfactante n-octilamina. A suspensao preparada sera depositada com
pincel nos corpos de prova das rochas seccionadas em amostras de
dimensdes 5 x 5 x 1,5 cm. As rochas selecionadas para estudo sao: arenito
Itararé, granito Itaquera, granito Cinza Maua, granito Preto Sao Gabriel, granito
Preto Piracaia, marmore Travertino Romano e marmore Branco. Apods
secagem, as amostras serdo caracterizadas por microscopia eletronica de
varredura, determinagcdo de angulo de contato e espectrofotometria. Em
seguida as amostras serao submetidas a testes de permeabilidade ao vapor,
capilaridade de pressao atmosférica e envelhecimento acelerado sob poluigdo/
variagao climatica (sol e chuva / irradiagao UV) e novamente caracterizadas.
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03.06 - Estudo da Influéncia da Morfologia das Nanoestruturas de ZnO
Empregadas na Construgcédo da Célula Solar Sensibilizada por
Corante.

Responsavel: Dr. Eguiberto Galego

1. Qualificagao do Problema.

Nas ultimas décadas a busca por fontes de energias limpas, como a
energia edlica ou solar, tem se intensificado em decorréncia da necessidade de
limitar a emissdo de poluentes produzidos por outras fontes de energia. No
Brasil a capacidade instalada de geragao de energia solar aumentou de 1 MW,
em 2010, para 15 MW, em 2015 [1]. Uma das vantagens no uso da energia
solar € a possibilidade de geragdo domiciliar (microgeragao). Neste aspecto
esta fonte de energia somente sera viavel economicamente quando a vida util e
a eficiéncia energética do sistema de geragédo forem maiores que o custo feito
na sua aquisigao.



Inicialmente, um dos fatores no custo do sistema de microgeragéo € o
sistema de armazenamento da energia gerada ao longo do dia para posterior
utilizacdo. Neste sentido, mundialmente e a partir de 2012 no Brasil tem sido
adotado o sistema de compensacgao de energia elétrica [2], no qual a energia
gerada e nao consumida pelo microgerador € injetada na rede elétrica gerando
créditos que serdo abatidos do consumo posterior, eliminando-se assim a
necessidade de armazenamento local da energia. Portanto, atualmente busca-
se a racionalizagao do sistema gerador, a qual pode ser obtida pela diminuigao
do custo ou pelo aumento da eficiéncia do gerador de energia solar.

No caso das células solares a maior eficiéncia é apresentada pelas
células de primeira e de segunda geracéo (Si monocristalino e filmes finos),
porém estas sdo células de alto custo [3]. Neste cenario, as pesquisas em
células de terceira geragao tém merecido grande atencgédo, e particularmente, a
célula solar sensibilizada por corante ou DSSC (do inglés, dye-sensitized solar
cell), por apresentar baixo custo econémico e utilizar componentes n&o toxicos,
além a possuir configuragdes que permite sua utilizacdo em elementos
arquitetoénicos, funcionais e até mesmo incorporada a roupas e acessorios, tais
como: mochilas, carregadores de celular, etc.

A DSSC é uma célula que mimetiza a fotossintese das plantas [4]. Nas
Fig. 1A, 1B e 1C apresentam-se desenhos esquematicos deste tipo de célula e
dos processos envolvidos em seu funcionamento. Nesta célula quando um
féton de luz, com energia hv, incide sobre o corante orgéanico, que foi adsorvido
sobre 6xido semicondutor, promove a transferéncia de um elétron do corante
para a banda de condug¢do do 6xido semicondutor. O corante deficiente de
carga regenera-se voltando ao estado fundamental pela captura de um elétron
proveniente da reacdo de oxirreducdo do eletrdlito. A necessidade do
restabelecimento do equilibrio de cargas do eletrolito gera uma corrente elétrica
entre os eletrodos da célula. O processo global € governado pelos diferentes
potenciais entre os componentes da célula e pela velocidade que ocorrem os
processos descritos acima. Entretanto, podem ocorrer processos de troca de
elétrons do semicondutor para o corante e para o eletrélito diminuindo a
eficiéncia da célula [5-7].
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Figura 1: Esquema de uma célula DSSC. A) esquema nanorods de ZnO; B)
esquema com agregado de ZnO; C) esquema do funcionamento da
DSSC com os respectivos tempos de reacéao.

Cada um dos componentes deste tipo de célula solar deve possuir
caracteristicas especificas que permitam a obtencdo de células com alta
eficiéncia de conversao [8], segue:

e 0 Oxido semicondutor deve ser o mais transparente possivel a luz solar e
possuir um arranjo estrutural com porosidade da ordem de 50% a 60%, o
que, consequentemente, aumenta a area superficial para adsorgao do
corante. A morfologia deve permitir a maxima velocidade de difusdo do
elétron. Os principais oxidos utilizados atualmente sao: TiO2, ZnO, SnO2 e
Nb20s que apresentam “band gap” da ordem de 3,2 eV a 3,7 eV. [9-11];

e 0 corante deve possuir um espectro de absor¢cao que cubra a maior parte
do espectro da luz visivel (400 nm a 780 nm), e grupos quimicos que
permitam uma boa adsorc¢éo (ligagdes covalentes) ao éxido semicondutor,
também, boa estabilidade quimica e térmica. Diversos compostos estao
sendo estudados atualmente e a maior eficiéncia tem sido obtida com a
utilizagao de organo-metalicos contendo ruténio. Os complexos de ruténio
nao sédo considerados materiais “environmentally-friendly” devido ao seu
alto custo. Outros corantes tém sido estudados, como por exemplo:
“indolines”, porém com menor eficiéncia [9, 12-14];

e 0 eletrdlito tem sido o “calcanhar de Aquiles” no desenvolvimento deste tipo
de célula. Os eletrélitos que apresentam maior eficiéncia estdo em estado
liquido, entretanto, estes apresentam desvantagens devido a problemas de
degradagao e evaporacao. Eletrolitos gelatinosos e sélidos estdo em estudo
por diversos grupos de pesquisas, mas sua eficiéncia ainda é baixa [15-21];

e para a obtencdo de uma maior eficiéncia, outros fatores relacionados a
montagem das células também devem ser considerados, tais como: a) a
introducdo de uma camada protetora para evitar o contato entre o eletrédlito
e 0 Oxido condutor do foto-&nodo; b) determinagéo da distancia ideal entre o
fotoanodo e o contraeletrodo, evitando curto-circuito entre os mesmos ou
aumento da resisténcia interna da célula e; c) materiais para confec¢ado do
contraeletrodo que aumentem a condutividade [22-28].

Células DSSC com alta taxa de eficiéncia de conversao (13%)
empregam o TiO2 como 6xido semicondutor no fotoanodo [30], considerando-

se que o fotoanodo tenha sido fabricado pela técnica “doctor blade”, na qual é



necessaria uma etapa de tratamento térmico com temperatura da ordem de
450 °C. O custo de fabricagcdo deste componente representa 16% do valor do
custo de célula. Portanto, a necessidade de reduzir este custo abre um grande
campo de pesquisa nesta area.

As DSSCs utilizando o ZnO como 6xido semicondutor tem apresentado
menor eficiéncia que as de TiO2. Entretanto, sua pesquisa justifica-se por
diversos fatores, tais como: a) apesar do titdnio ndo ser um elemento raro, seu
vasto campo de aplicagbes sugere que sua utilizagcdo deve ser vista com
previdéncia; b) a estrutura cristalina hexagonal do ZnO permite a obtencéo de
diferentes tipos de morfologias para o Oxido semicondutor, utilizando-se
processos de sinteses econdmicos; ¢) o ZnO apresenta maior mobilidade
eletronica de 1115 cm? V' s a 155 cm? V' s' comparada com a do TiO2 que
¢ de 10° cm? V-' s-1, além de exibir maior tempo de vida dos elétrons e menor
taxa de recombinacéo.

1.1 Estado da Arte da DSSC de ZnO:

Até o presente momento, a DSSC, utilizando ZnO como material
semicondutor no fotoanodo, com maior eficiéncia de conversdo (8,03%) foi
obtida por He et al. [33]. O fotoanodo foi preparado pela técnica “doctor blade”
e tratado posteriormente com plasma de baixa temperatura, seguido por
tratamento térmico a 200°C. A morfologia € descrita pelos autores como do tipo
esponja, e aparentemente nao se observou alteragdes nesta devido ao
tratamento realizado por plasma. Porém, foi verificado um aumento da
eficiéncia de conversao em funcio deste tratamento, o qual foi atribuido a uma
reducao dos processos de recombinacao.

Memarian et al. [31] prepararam um fotoanodo com substrato de vidro
recoberto com FTO (6xido de estanho dopado com fluor), sobre o qual foi
depositada uma camada semente compacta pelo método spray-pyrolysis a
partir de uma solucéo idnica de zinco. Sobre esta camada foi depositado um
agregado de nanoparticulas, também, por spray-pyrolysis utilizando particulas
de ZnO em solugédo. Os agregados depositados possuiam didmetro médio de
270 nm. A espessura total do fotoanodo foi da ordem de 15 pym. A eficiéncia
desta célula foi atribuida a dois fatores: maior area para adsor¢céo do corante e;
confinamento dos fétons dentro da estrutura do filme semicondutor.

Optando por utilizar a mobilidade eletronica do ZnO para maximizar a
eficiéncia da célula, Xu et al. [32] desenvolveram um filme formado por um
arranjo de nanofios de ZnO obtido por banho quimico. Um dos problemas desta
abordagem é o coalescimento entre os nanofios para comprimentos superiores
a 10 ym, o que resulta na diminuicdo da area superficial. A solucdo utilizada
pelos autores foi a realizacdo do crescimento em etapas, e entre estas etapas
o recobrimento da lateral do nanofio com uma resina plastica, forgando assim o
crescimento apenas no topo do nanofio. Esta abordagem permitiu obter um
filme com espessura de 40 um, com alta area superficial e com uma estrutura
que permite o preenchimento com maior quantidade de corante. A eficiéncia
obtida para esta célula foi de 7%.



Apesar do objetivo dos trés trabalhos descritos acima ter sido a
otimizagao do fotoanodo, visando o aumento da eficiéncia de conversido, nao
foi possivel avaliar os resultados comparativamente entre eles, pois ndo ha um
método padronizado de fabricacdo das células, conforme pode ser visto na
Tab. 1, anexada ao final deste projeto.

Na Tab. 1, presenta-se resumidamente as caracteristicas de células de
ZnO com eficiéncia superior a 4%, onde é possivel verificar a utilizacdo de: a)
diferentes corantes; b) composi¢cdes de eletrolitos; c) condigcbes de montagem
(espagamento e contraeletrodo); assim como, uma breve descricdo da
morfologia do ZnO utilizada e da espessura deste componente quanto
especificada no trabalho.

2 A Otimizacao do Fotoanodo:

A utilizagcdo de nanoestruturas na confecgdo do fotoanodo busca
maximizar a velocidade do elétron dentro do 6xido semicondutor evitando-se,
deste modo, a ocorréncia de recombinagdo do elétron com o corante. Nesta
abordagem, o emprego de métodos quimicos a baixa temperatura na obtencéo
do 6xido semicondutor tem apresentado bons resultados. No entanto, faz-se
necessaria a deposicdo, em geral por métodos de alto-vacuo ou alta
temperatura, de uma camada semente para o posterior crescimento das
nanoestruturas [59]

A camada semente tem dupla funcdo, a mesma atua como nucleadora
do arranjo nanoestruturado e também como bloqueadora do processo de
recombinacao do elétron como o eletrdlito evitando o contato com o substrato
do fotoanodo. Dentro deste cenario, os proponentes deste projeto, em uma
etapa inicial desenvolveram um equipamento para deposicdo da camada
semente pelo método de adsorcdo e reagcao de camadas de ions sucessivas
(SILAR) e posteriormente realizaram o crescimento de nanoestruturas de ZnO
por banho quimico, ambos a baixa temperatura, obtendo nanoestruturas de
ZnO sem a necessidade de tratamentos térmicos posteriores [60] (Projeto
FAPESP 2010/52109-8 — “Obteng¢ao de Nano-eletrodos para células solares”).

O método SILAR consiste no crescimento de cristais pela deposig¢ao ion
por ion. Este método foi proposto por Nicolau [61] para deposicdo de CdS, e
consistiu, em sua versao original, na imersdo de um substrato em um banho
quimico catiénico no qual os atomos de Cd complexados eram adsorvidos na
superficie do substrato (nucleagdo heterogénea) e, posteriormente, o mesmo
substrato foi imerso em um banho aniénico formando o CdS. Com o decorrer
do tempo este método foi adaptado e modificado para utilizagdo na deposigao
de filmes finos e nanoestruturas por diversos autores.

Memarian et al. [31] prepararam um fotoanodo com substrato de vidro
recoberto com FTO (6xido de estanho dopado com fluor), sobre o qual foi
depositada uma camada semente compacta pelo método spray-pyrolysis a
partir de uma solucéo idnica de zinco. Sobre esta camada foi depositado um
agregado de nanoparticulas, também, por spray-pyrolysis utilizando particulas



de ZnO em solugédo. Os agregados depositados possuiam didmetro médio de
270 nm. A espessura total do fotoanodo foi da ordem de 15 uym. A eficiéncia
desta célula foi atribuida a dois fatores: maior area para adsorcédo do corante e;
confinamento dos fétons dentro da estrutura do filme semicondutor.

Optando por utilizar a mobilidade eletronica do ZnO para maximizar a
eficiéncia da célula, Xu et al. [32] desenvolveram um filme formado por um
arranjo de nanofios de ZnO obtido por banho quimico. Um dos problemas desta
abordagem é o coalescimento entre os nanofios para comprimentos superiores
a 10 ym, o que resulta na diminuicdo da area superficial. A solucdo utilizada
pelos autores foi a realizacdo do crescimento em etapas, e entre estas etapas
o recobrimento da lateral do nanofio com uma resina plastica, forgando assim o
crescimento apenas no topo do nanofio. Esta abordagem permitiu obter um
filme com espessura de 40 um, com alta area superficial e com uma estrutura
que permite o preenchimento com maior quantidade de corante. A eficiéncia
obtida para esta célula foi de 7%.

Apesar do objetivo dos trés trabalhos descritos acima ter sido a
otimizagao do fotoanodo, visando o aumento da eficiéncia de conversido, nao
foi possivel avaliar os resultados comparativamente entre eles, pois ndo ha um
método padronizado de fabricacdo das células, conforme pode ser visto na
Tab. 1, anexada ao final deste projeto.

Na Tab. 1, presenta-se resumidamente as caracteristicas de células de
ZnO com eficiéncia superior a 4%, onde é possivel verificar a utilizacdo de: a)
diferentes corantes; b) composi¢cdes de eletrolitos; c) condigcbes de montagem
(espagcamento e contraeletrodo); assim como, uma breve descricdo da
morfologia do ZnO utilizada e da espessura deste componente quanto
especificada no trabalho.

2 A Otimizacao do Fotoanodo:

A utilizagcdo de nanoestruturas na confecgdo do fotoanodo busca
maximizar a velocidade do elétron dentro do 6xido semicondutor evitando-se,
deste modo, a ocorréncia de recombinacdo do elétron com o corante. Nesta
abordagem, o emprego de métodos quimicos a baixa temperatura na obtencao
do o6xido semicondutor tem apresentado bons resultados. No entanto, faz-se
necessaria a deposicdo, em geral por métodos de alto-vacuo ou alta
temperatura, de uma camada semente para o posterior crescimento das
nanoestruturas [59]

A camada semente tem dupla funcdo, a mesma atua como nucleadora
do arranjo nanoestruturado e também como bloqueadora do processo de
recombinacao do elétron como o eletrdlito evitando o contato com o substrato
do fotoanodo. Dentro deste cenario, os proponentes deste projeto, em uma
etapa inicial desenvolveram um equipamento para deposicdo da camada
semente pelo método de adsorgcdo e reagdo de camadas de ions sucessivas
(SILAR) e posteriormente realizaram o crescimento de nanoestruturas de ZnO
por banho quimico, ambos a baixa temperatura, obtendo nanoestruturas de



ZnO sem a necessidade de tratamentos térmicos posteriores [60] (Projeto
FAPESP 2010/52109-8 — “Obtencao de Nano-eletrodos para células solares”).

O método SILAR consiste no crescimento de cristais pela deposig¢ao ion
por ion. Este método foi proposto por Nicolau [61] para deposicdo de CdS, e
consistiu, em sua versio original, na imersdo de um substrato em um banho
quimico catiénico no qual os atomos de Cd complexados eram adsorvidos na
superficie do substrato (nucleagdo heterogénea) e, posteriormente, o mesmo
substrato foi imerso em um banho aniénico formando o CdS. Com o decorrer
do tempo este método foi adaptado e modificado para utilizagdo na deposigao
de filmes finos e nanoestruturas por diversos autores.

Galego et al. [60] desenvolveram uma variante do método SILAR
utilizando dois banhos catidbnicos com espécies quimicas de Zn diferentes. No
primeiro banho catidnico a razdo entre Zn?* e os ions complexantes é baixa, de
maneira que a presenga de Zn?* em solugdo promove a adsorgao preferencial
do ion Zn?*. Em seguida, o substrato é imerso no banho aniénico formando o
nucleo de ZnO. O substrato é entdo imerso em um segundo banho catiénico
onde a razao Zn/ions complexantes ¢é alta, o que favorece a adsor¢ao dos ions
complexos aos nucleos ja formados no primeiro banho promovendo seu
crescimento. A maior temperatura do processo € do banho aniénico, agua
destilada a 90 °C, o que permite a obtencdo de uma camada compacta e
fortemente aderida ao substrato de FTO.

A principio o objetivo projeto requerido junto a FAPESP citado acima era
a obtencao de um filme de ZnO com morfologia de “nanorods”, que foi obtido
através do crescimento por banho quimico sobre a camada semente com
morfologia apropriada. Entretanto, no desenvolvimento do projeto foram obtidas
diversas morfologias em funcdo das caracteristicas da camada semente e da
espécie quimica utilizada.

2. Objetivos e Metas:

O objetivo deste projeto € estudar a influéncia da espessura da camada
semente e dos diferentes tipos morfologias de nanoestruturas de ZnO na
eficiéncia de conversao das DSSCs. Pretende-se, realizar a montagem das
DSSCs com materiais comumente utilizados na literatura como uma
configuragéo padrao, utilizando-se 0 corante N719 - Di-
tetrabutylammonium cis-bis(isothiocyanato)bis(2,2'-bipyridyl-4,4'-dicarboxylato)
ruthenium(ll) e o par redox I/I3” como eletrolito

3. Indicadores de Acompanhamento:

Por tratar-se de um projeto de pesquisa basica, o0 acompanhamento da
realizacdo do projeto sera realizado pela publicacdo de trabalhos académicos
em reconhecidos periddicos internacionais na area de energia solar.



4. Metodologia:

A construgdo da DSSC compde-se de varios desafios tecnoldgicos, ou
seja, envolve varias areas do conhecimento. A célula solar (CS) compbe-se
das seguintes partes: catodo recoberto com platina, comumente chamada de
contraeletrodo (CE); anodo com filme fino de &xido semicondutor (ZnO)
nanoestruturado depositado sobre o mesmo com o corante adsorvido,
comumente chamada de fotoanodo (FA); eletrdlito; espacadores e; contatos
elétricos. Um esquema da montagem da CS pode ser visto na Fig. 2, abaixo.

S~

z

Figura 2 - Esquema de montagem de uma DSSC. 1) Substrato: FTO; 2) CE
recoberto de platina; 3) Selante; 4) Oxido semicondutor + corante:
ZnO nanoestruturado com corante adsorvido (FA) ; 5) Furos de
insercao do eletrdlito.

4.1 Montagem da celula solar (CS):

O FA sera composto por uma lamina de vidro de 3,2 mm de espessura
com area de aproximadamente de (15 x 25) mm ou (20 x 30) mm. A lamina
utilizada como substrato, sera adquirida com tendo uma das faces recoberta
por uma fina camada de oxido de estanho dopado com fluor (FTO) com
espessura de aproximadamente de 100 nm com resistividade aproximada de
15 ohms/o. Sobre esta superficie da lamina sera crescida uma camada
semente, com area de 25 mm?, pela técnica adsorgéo e reagcdo de camadas de
ions sucessivas. Este processo garantira uma cobertura total da area
desejada. Em seguida, por meio de deposicdo por banho quimico, sera
crescida uma nanoestrutura de ZnO com aproximadamente 10 pm de
espessura. A morfologia desta estrutura podera ser controlada pelos seguintes
parametros: espécie quimica da solugao; temperatura, pH e tempo de
permanéncia.

Para CE sera utilizado o mesmo substrato do FA. Porem, faz-se
necessario recobri-lo com uma fina camada platina para aumentar a eficiéncia
de captacao de elétrons. A aplicacao desta camada sera feita por meio de um
aerografo.

A adsorc¢do do corante ao 6xido semicondutor sera realizada por meio
de imersdo do FA em solugdo com concentracdo conhecida, por tempo
determinado. O corante é parte fundamental deste tipo de CS, sendo varias
substancias ja testadas. O corante mais utilizado na literatura € o N719 o qual



pretendemos utilizar.

O eletrdlito sera a "conexao elétrica" entre o CE e FA, sendo este
depositado entre os eletrodos quando da unido dos mesmos ou introduzido por
capilaridade por furos situados no contraeletrodo. Na literatura sdo encontradas
diversas composi¢cdes com o par I/ls, pretendemos utilizar uma solugéo
contendo: Lil, I2, 1,2 dimethyl-3-propylimidazolium iodide (DMPII), 4-tert-
butylpyridine em acetonitrila.

Na montagem da célula o fotoanodo e contraeletrodo estardo
espelhados (dispostos um de frente para o outro) de forma diametralmente
afastados para permitir uma area livre para os terminais elétricos de
aproximadamente 5 mm. Sera necessario a colocacao de espacadores nas
bordas com espessura de 60 um e, largura de 1mm a 3 mm, para garantir a
isolacao elétrica entre os eletrodos e ao mesmo tempo manter o eletrdlito
confinado. Esta montagem sera mantida mecanicamente estavel aplicando-se
adesivo ao redor na borda externa da DSSC.

As conexdes elétricas para caracterizagdo sera a area deixada como
explicado no paragrafo anterior, permitindo conexao de garras elétricas tipo
jacaré ou aplicagao de fio condutor aderido com cola condutora.

4.2 Caracterizagao da CS:

Para caracterizar as CS serao feitas medidas da corrente x tenséo (I-V),
Fig. 3a e Fig. 3b, sobre iluminagdo que simula a radiagdo solar com poténcia
de 1000 W/m? e espectro de irradiagdo simulando a camada de ar de 1,5 global
(AM 1.5 G). Sobre esta mesma condicdo mediremos a corrente de curto-
circuito e tensdo em circuito aberto. Estas medidas serdo feitas usando-se
potenciostato com software dedicado. As condi¢cbes para a realizagdo destas
medidas est&do estabelecidas no conjunto de normas EM 60904-X (X=1 a 10).
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a) Curva corrente (A) versus tensdao (V) quando analisada
empregando a norma EM 60904-3-1993; b) Curva Corrente
normalizada pela area da CS iluminada, ou seja, a densidade de
corrente - Jrotons (A.cm2) versus a tensdo - Urotons (V) medida e; curva
da potencia normalizada pela area da CS iluminada (W.cm2) versus
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Na Fig. 3a pode-se notar varios termos indicados, onde:

1. Vca: é a tensdo em circuito aberto, onde o valor da tenséo aplicada é a
tensdo necessaria para que nao ocorra circulagcdo de corrente através
célula, de maneira que todos os elétrons ejetados do corante serdo
direcionados aos centros de recombinagao. Este valor esta associado ao
nivel de Fermi do semicondutor e ao potencial de Nernst do par redox.
Assim, seu comportamento esta ligado a homogeneidade da densidade
de luz nos poros [49];

2. Icc: é a corrente de curto circuito que circula pela célula quando a tensao
aplicada aos terminais € nula, ou seja, a tensdo aplicada aos terminais
anula a tensdo gerada pela CS. Este parametro esta relacionado a
injecdo e ao transporte eletrdbnico dentro do filme semicondutor.
Consequentemente, a quantidade de corante adsorvido, a morfologia e a
quantidade de sitios de recombinacdo necessitam ser otimizados para
se obter a melhor eficiéncia [49];

3. Vpmax: € 0 valor da tensdo gerada pela CS onde a potencia maxima
encontrada;

4. Ibmax: € 0 valor de corrente gerada pela CS onde a potencia maxima é
encontrada.

A poténcia da célula pode ser calculada para cada ponto da curva pela
equagao: P =V x I,observado na Fig. 3a. A partir dos valores de Vpmax € lpmax €
possivel definir o fator de forma (FF), onde a poténcia € maxima (Pmax), pela
equacao:

_ meax . Ipmax

s e

O valor do FF calculado estd compreendido entre 0 (zero) e 1 (um),
descrevendo a forma da curva | x V; quanto mais proximo de 1 mais retangular
sera a curva indicando melhor performance da CS. O FF é influenciado
diretamente pelas resisténcias internas na CS, tais como: a resisténcia da FTO
ou ITO, do fotoanodo, do eletrdlito e do contraeletrodo. Portanto, mantendo-se
a resisténcia do fotoanodo baixa ou constante, este parametro devera
apresentar um valor constante [49]. Valores baixos encontrados no FF podem
ser atribuido a recombinacgao de cargas na interface entre o ZnO e o eletrdlito e
o ‘photoshunt [50].

Para estudar o comportamento elétrico da célula solar sdo usados
modelos de circuitos distintos: corrente continua (CC) e corrente alternada
(CA), o que equivale estudar o comportamento estatico e dinamico
respectivamente.

1. dentro do filme semicondutor. Consequentemente, a quantidade de
corante adsorvido, a morfologia e a quantidade de sitios de
recombinacdo necessitam ser otimizados para se obter a melhor
eficiéncia [49];



2. Vpmax: € 0 valor da tensdo gerada pela CS onde a potencia maxima
encontrada;

3. Ibmax: € 0 valor de corrente gerada pela CS onde a potencia maxima é
encontrada.

A poténcia da célula pode ser calculada para cada ponto da curva pela
equacgao: P =V x I,observado na Fig. 3a. A partir dos valores de Vpmax € lpmax €
possivel definir o fator de forma (FF), onde a poténcia € maxima (Pmax), pela
equacao:

_ meax . Ipmax

s e

O valor do FF calculado esta compreendido entre 0 (zero) e 1 (um),
descrevendo a forma da curva I x V; quanto mais proximo de 1 mais retangular
sera a curva indicando melhor performance da CS. O FF é influenciado
diretamente pelas resisténcias internas na CS, tais como: a resisténcia da FTO
ou ITO, do fotoanodo, do eletrdlito e do contraeletrodo. Portanto, mantendo-se
a resisténcia do fotoanodo baixa ou constante, este parametro devera
apresentar um valor constante [49]. Valores baixos encontrados no FF podem
ser atribuido a recombinacgao de cargas na interface entre o ZnO e o eletrdlito e
o ‘photoshunt [50].

Para estudar o comportamento elétrico da célula solar sdo usados
modelos de circuitos distintos: corrente continua (CC) e corrente alternada
(CA), o que equivale estudar o comportamento estatico e dinamico
respectivamente.
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Figura 4: A area tracejada mostra o circuito equivalente para o estudo em
corrente continua de uma CS, onde: Ir = corrente fotogerada; Iy =
corrente gerada no escuro (sem iluminagdo), também conhecida
como corrente no escuro; | = Ir - s, que equivale a corrente total
gerada pela CS; V = diferenga de potencial gerada pela CS; Rsn =
resistividade intrinseca devido a perdas internas; Rs = resistividade
inerente aos condutores e terminais internos a CS; lcarga = Vcarga / (Rs
+ Rearga), que equivale ao consumo total ao se aplicar uma carga ao
circuito da CS.

CA equivalente

O modelo equivalente para o estudo do comportamento estatico (CC
equivalente, Fig. 4), € composto por: uma fonte de corrente (/f), uma jungao de
diodo PN (/4) e, um resistor shunt (Rsn) conectados em paralelo e em série com



um resistor (Rs). Este circuito € acoplado externamente por terminais a uma
carga (Rcarga). O gerador Irequivale a conversao dos fétons, com energia hv,
em corrente elétrica. A corrente Iy equivale a corrente gerada pelo dispositivo
devido aos portadores gerados termicamente (portadores minoritarios), essa
corrente € chamada de corrente no escuro. Por Iy ser uma perda, o sentido da
corrente sera contrario ao do gerador I, por isto, a corrente total da célula solar
sera: [ =-I;+ 1. O resistor Rs equivale a resistividade total da célula,
resistividade esta provinda dos condutores e terminais internos da mesma.
Baixos valores de Rs conferem uma melhor eficiéncia de conversao. O resistor
Rsn responde pelas correntes parasitas, tais como: correntes de recombinag&o
internas e correntes de fuga em torno da borda dos dispositivos. Neste caso,
um valor maior Rsn equivale a um aumento da eficiéncia, indicando que as
correntes de fuga estao reduzidas.

Para o estudo do comportamento dinamico (CA equivalente, Fig. 4) o
modelo equivalente é composto por: um capacitor (Cp) ligado em paralelo com
um resistor (rp) € ambos ligados em série com um resistor (rs) . Este circuito €
acoplado externamente por terminais a uma carga. O valor da capacitancia Cp
€ estudado por meio de dois capacitores em paralelo que sao referentes: a
capacitancia de transi¢ao (C;) e a capacitancia de difusao (Cy). Estes valores C;
e Crsao dependentes da tensao aplicada que, no caso, € a tensédo gerada pela
célula solar. Além disso, o valor da capacitancia C, depende da frequéncia do
sinal gerado. O resistor r, em combinagdo com Rs, exibe um comportamento
dinamico (Rq4) que dependente da amplitude da tensédo gerada. O estudo deste
modelo mostra que com aumento da Rsk equivale dizer que a eficiéncia da CS
foi melhorada, indicando que as correntes de fuga foram reduzida.

5. Resultado Preliminar

O grupo do Laboratério de Fotoquimica Inorganica e Conversao de
Energia do Instituto de Quimica da Universidade de Sao Paulo, em
colaboracéo, realizou os testes de adsor¢cédo do corante ao 6xido semicondutor
para averiguar a possibilidades real dos fotoanodos obtidos no ambito do
projeto FAPESP: “Obtengao de Nanoeletrodos de ZnO” a serem utilizados em
células solares. Estes testes mostraram que ha boa adsor¢do do corante ao
oxido semicondutor de ZnO com nanoestruturas do tipo nanorods sendo esta
adsorcdo uma das principais caracteristicas necessaria para a aplicagao em
células solares. Este resultado nos permite afirmar que a montagem das
células, objetivo deste projeto, permitira avaliar a eficiéncia de conversdo dos
fotoanodos a serem estudados.

6. Contribuicdes.

Os resultados do estudo a ser realizado neste projeto permitirdo a
fabricacdo de fotoanodos com maior mobilidade do elétron na estrutura.
Espera-se obter uma camada semente que atue como camada bloqueadora e
promova o crescimento de uma nanoestrutura de alta mobilidade eletrénica,



grande area superficial e de captagcdo de fotons. Desta maneira, futuramente,
os fotoanodo otimizados permitirdo estudos para determinagao de corantes e
eletrdlitos de promovam, ainda mais, o aumento da eficiéncia.

7. Cronograma de atividades.

Tabela 2 - Cronograma de execugao:

Periodo de tempo (unidade 6 meses) 1°12°]3°| 4°
Aquisi¢do dos materiais X X
Preparacdo dos fotoanodos com  diferentes x | x | x
morfologias

Caracterizacéo fisica e estrutural dos fotoanodos X | X | X
Montagem das células solares padronizadas X | X
Caracterizacao elétrica das células solares X | X
Elaboragéo de artigos cientificos X
Preparacao do relatério final X
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03.07 - Obtencao e Caracterizagao Estrutural, Morfolégica e Fotocatalitica de
Filmes Nanoestruturados de TiO2 Dopados com Enxofre
Responsavel: Dr?. Marina Fuser Pillis

1. Introducgao

A agua, uma substancia essencial para a existéncia de vida na Terra, tem sido
poluida por substancias organicas recalcitrantes, tais como corantes organicos,
pesticidas e antibidticos, os quais afetam seriamente a qualidade dos recursos
hidricos e, consequentemente, a saude humana (1). Produtos quimicos
organicos estdo presentes como poluentes em efluentes industriais, como os
gerados nas industrias de couro e nas téxteis (2,3), bem como no setor
doméstico, e devem ser removidos ou destruidos antes de serem langados
para o meio ambiente (4). Os meétodos convencionais de tratamento de
residuos como precipitagdo quimica, adsorgcao por carvao ativado, e processos
de troca ibnica podem remover efetivamente compostos organicos da agua
contaminada (5). Entretanto, os contaminantes sao transferidos de uma fase a
outra, e tratamentos posteriores sdo ainda necessarios. Em muitos casos, a
biodegradagao do composto € lenta e ndo é capaz de remover esses produtos
de degradacao (6).

Desde que a decomposig¢ao da agua induzida pela luz em eletrodos de TiOz2 foi
reportada por Fujishima e Honda (7) em 1972, fotocatalisadores a base de
semicondutores tém sido alvo de muitas pesquisas (8). TiO2 nanocristalino tem
sido utilizado em varias areas, incluindo plantas fotovoltaicas (9), sensores
(10), catalisador na degradacao de poluentes (11-13) e redugcédo de CO:2 para
geracdo de combustivel (14). O dioxido de titdnio € um semicondutor
transparente, apresenta excelente atividade fotocatalitica, estabilidade quimica,
auséncia de toxicidade, boas propriedades optoeletrbnicas, e custo
relativamente baixo (10,11). TiO2 € um fotocatalisador que necessita radiagéo
UV abaixo de 365 nm para ser excitado (8,15). O desenvolvimento de
fotocatalisadores que apresentem alta reatividade sob luz visivel (I > 400 nm)



permitira 0 uso da principal regido do espectro solar, e mesmo da iluminagéo
pobre de interiores (8,16). Assim, torna-se de grande importancia desenvolver
fotocatalisadores que possam ser usados tanto sob irradiagdo UV (290 < | <
400nm), quanto sob luz visivel (400 < | < 700nm), para aumentar a eficiéncia
fotocatalitica (17,18). Para aplicagbes em fotocatalise, a energia de band gap
do semicondutor € um ponto critico. Muitos esforcos tém sido feitos nos ultimos
anos para estender a borda de absor¢cdo do TiO2 e tornar possivel sua
utilizacdo mediante excitagdo pela luz visivel (15,19), e para reduzir a
velocidade de recombinagéo entre elétrons fotogerados e buracos no TiOz2 (19).
Um dos métodos para obter uma resposta no visivel é reduzir o band gap,
inserindo niveis eletronicos intermediarios. Estes niveis podem ser obtidos pela
criacao de defeitos, ou seja, lacunas de oxigénio (TiO2«x) ou atomos intersticiais
ou substitucionais (dopagem anidnica ou catidnica) (20).

Dentre os elementos quimicos ndo-metalicos testados em dopagens, nitrogénio
(18,20,21) € o mais estudado; entretanto, S (19,21,22), C (15,21) e B (23)
também apresentaram bons resultados. Foi reportado (8) que a energia de
band gap do TiO2 poderia ser diminuida por dopagem com anions devido a
mistura dos estados p do anion dopante (N, S, C) com os estados Oz, do TiOz,
0 que poderia deslocar a borda da banda de valéncia para cima.

Vaérios trabalhos sobre dopagem de TiO2 por cations de nao-metais foram
publicados. Ohno et al. (24,25) reportaram que pos de TiO2 dopados com
cations S absorveram luz visivel melhor que N, C e que TiO2 dopado com
anions de S. Os poOs dopados com cations S apresentaram atividade
fotocatalitica sob luz visivel. Os autores demonstraram que a substituicdo de
Ti** por S** foi responsavel pela absorbancia em luz visivel. Liu e Chen (22)
relataram que céations S*¢ foram incorporados no TiO2 de forma homogénea, e
substituiram Ti** no reticulado cristalino. A dopagem com S proporcionou a
formacado de uma nova banda acima da banda de valéncia, diminuindo o band
gap do TiO2 e proporcionando uma segunda borda de absorgéo na regido do
visivel. Umebaiashi et al. (26) sintetizaram TiO2 rutilo dopado com S usando
implantagdo idnica. Os resultados indicaram que o enxofre entra no reticulado
do TiO2 ocupando sitios anidnicos, ou seja, ocupa a posigdo do oxigénio no
reticulado. Bayati et al. (19) estudaram a sintese de TiO2 dopado com S pelo
processo de oxidagcdo por micro-arco e observaram que ions S* e S*6
substituem Ti** no reticulado do TiO2. A borda de absorc¢éo dos filmes dopados
se desloca para comprimentos de onda significativamente maiores quando
comparados ao TiO2 nao dopado.

Dentre os métodos mais modernos de preparagao de filmes finos destaca-se o
processo CVD. A deposicdo quimica em fase vapor € um processo de sintese
no qual os constituintes quimicos reagem na fase vapor préximo ou sobre o
substrato aquecido para formar um depdsito sélido. A temperatura do substrato
€ responsavel por fornecer a energia de ativagdo necessaria para induzir a
reacao quimica. MOCVD é uma area especifica de CVD, e aparece como uma
técnica capaz de produzir filmes altamente texturizados, e para crescimento
epitaxial de filmes dielétricos. A técnica oferece ainda bom controle da
estequiometria e da espessura, uniformidade na deposi¢cédo e possibilidade de
recobrimento de substratos com geometria complexa (27). A técnica MOCVD
emprega precursores organometalicos, ou seja, moléculas que contém ligagdes
metal-carbono. Estes compostos permitem diminuir a temperatura de



crescimento, pois sao pirolisados a temperaturas mais baixas, aumentando
assim a gama de substratos utilizaveis (28).

2. Objetivos

Esta pesquisa tem por objetivos obter filmes finos nanoestruturados de TiO:2
dopados ou nao com enxofre, utilizando a técnica MOCVD; estudar as
variaveis de processo, e o efeito da dopagem com varios teores de enxofre
sobre a morfologia, as propriedades estruturais, e a atividade fotocatalitica dos
filmes sob luz UV e visivel; contribuir para o entendimento de como esses
dopantes influenciam o processo fotocatalitico, e formar recursos humanos
com conhecimentos avancados em propriedades das superficies, em especial
em fotocatalise, por meio da orientacdo de alunos de iniciagado cientifica,
mestrado e doutorado.

3. Metodologia

Serdo utilizados substratos de borossilicato comercial (alternativa de baixo
custo) e silicio monocristalino.

Os filmes de TiO2 serao obtidos pela técnica MOCVD. As variaveis de processo
como temperatura, tempo e pressao de deposicao, além de fracdo molar dos
reagentes que serdo utilizadas foram definidas de acordo com a experiéncia do
grupo, sendo que para o crescimento de TiO2 os melhores parametros sao:
fluxo do gas de arraste 0,5 sIm, fluxo do gas vetor 0,5 slm, temperatura da
fonte 38-39 °C, pressao no reator 50 mbar. A temperatura de crescimento sera
de 400 °C, e o tempo sera determinado de acordo com as espessuras
objetivadas. Tetraisopropéxido de titénio (TTiP), com pureza de 99,999% sera
utilizado como fonte tanto de titdnio quanto de oxigénio.

A dopagem dos filmes de TiO2 com enxofre se dara em forno de atmosfera
controlada, por meio do aquecimento a 50<T<150°C em uma mistura Hz/2%v
H2S por periodos a serem determinados. Estudos sistematicos, seguidos das
analises pertinentes, serdo conduzidos para determinagao das condi¢des de
dopagem.

Microscopia eletrbnica de varredura com canhdo de emissao de campo, €
microscopia de forgca atdmica serdo utilizadas para caracterizagdo da
morfologia, rugosidade e tamanho de graos dos filmes. A técnica de difragcao de
raios-X sera utilizada para a identificacdo das fases presentes, e determinagcao
de tamanho de cristalito. Por meio da técnica de espectroscopia de fotoelétrons
excitados por raios-X (XPS) serdo estudadas as energias de ligagdo entre os
atomos, e a composi¢cao quimica do filme (teor de dopantes adicionado aos
filmes e formag&o ou ndo de novos compostos).

Os testes de fotocatalise serdo realizados em luz UV e visivel. O poluente
modelo sera alaranjado de metila. A atividade fotocatalitica dos filmes de TiOz2
sera avaliada por meio da andlise da degradacdo do corante, através das
medidas de concentracdo em fungcdo do tempo de exposi¢cdo por
espectrofotometria.



Embora estudos envolvendo a atividade fotocatalitica do TiO2 estejam sendo
realizados ha tempos, ainda ndo foi encontrada uma solugao satisfatoria para
que os filmes apresentem atividade fotocatalitica apropriada no espectro UV-
Vis. Esta pesquisa pretende, por meio do uso de dopagem jogar mais luz e
obter mais dados experimentais que possam contribuir, tanto para a melhoria
da atividade fotocatalitica de filmes de TiO2, quanto para um melhor
entendimento do efeito de dopantes no processo fotocatalitico e de como estes
atuam.

4. Cronograma

Encontra-se na Tabela |l o cronograma de desenvolvimento do projeto, de
acordo com as atividades:

A - Aquisicdo de materiais de consumo e adequacéao do laboratorio para os
experimentos;

B - Deposicéao de filmes de TiO2 e dopagem dos filmes;

C - Caracterizacao dos filmes;

D - Correlacionar o teor de dopante incorporado aos filmes as propriedades;

E - Confecgao de relatérios, artigos para congressos e revistas especializadas.

Tabela Il: Cronograma de Atividades

Atividade Trimestre

1° 2° 3° 4°
A X X
B X X X
C X X
D X X
E X X

5. Equipe

Dra. Cecilia C.G.Silva

Dr. Eurico Felix Pieretti

Bel. Olandir Vercino Correa
Eduardo Cesar de Oliveira (ME)
MSc. Cesar R.K.Santaella (DO)
Rodrigo T. Bento (ME)

MSc. Margarida Szurkalo (DO)
Leandro da Silva Oliveira (ME)
Odilon de Moraes Junior (ME)
Tatyana Christina Faccin Borazanian (ME)
Samuel Cotinho (IC)

Parcerias estabelecidas

Universidade Federal do ABC
Universidade Federal de Pernambuco

6. Infraestrutura



O CCTM dispbe de muitos dos equipamentos necessarios a execugao do
projeto, a saber: equipamento MOCVD e forno tubular para crescimento e
dopagem dos filmes, espectrofotbmetro UV-Vis, difratbmetro de raios X,
microscopio de forca atdbmica, e microscépio eletrbnico de varredura com
emissao de campo. Analises por XPS disponivel na UFABC.
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03.08 - Desenvolvimento de Condutores l6nicos a Base de Zircdnia-Escandia
para Geracgao de Energia
Responsavel: Dr?. Eliana Navarro dos Santos Muccillo

Resumo

Este projeto prevé a preparacdo e a caracterizagdo de cerdmicas
policristalinas funcionais com énfase nos eletrdlitos solidos ceramicos com
potencial aplicagdo em células a combustivel de 6xido solido e sensores. O
objetivo principal é verificar a influéncia de pequenas adi¢cbes de eurdpia na
composicado de fases e na condutividade ibnica da zircbnia estabilizada com
10% mol escandia. Este eletrdlito sdlido reconhecidamente apresenta uma
condutividade ibnica que é cerca de 2,5 vezes superior aquela da zirbnia
estabilizada com itria. Entretanto, a 600°C osorre a transicao de fase reversivel
de cubica para romboédrica, sendo que esta fase apresenta baixa
condutividade ibnica. Assim, espera-se que o aditivo promova a estabilizagéo
fotal da fase cubica na temperatura ambiente, sem prejuizo das demais
propriedades da zircbnia-escandia. Amostras compactadas serdo obtidas por
prensagem e sinterizadas a 1500°C. Medidas de condutividade iénica serdo
realizadas por espectroscopia de impedancia. Espera-se, a partir dos
resultados, obter estabilizagdo total da fase cubica na temperatura ambiente,
determinar o teor do aditivo necessario para isso e valores de condutividade

ibnica em fungdo da temperatura numa ampla faixa de frequéncia. Outro



proposito deste projeto € a formacdo de pessoal qualificado na area de

materiais, pois o projeto contempla a participagdo de aluna de doutorado.

Palavras-chave: condutores idnicos, espectroscopia de impedancia, aditivos,

transicédo de fases

Introdugao

Condutores de ions oxigénio formam uma classe de materiais funcionais
com aplicagdes tecnoldgicas em diversas areas incluindo sensores de espécies
quimicas, bombas de oxigénio, membranas permeaveis ao oxigénio e células a

combustivel para produgéo de energia [1-3].

Para essas aplicagdes, uma de suas propriedades mais importantes € a
condutividade iénica, que € influenciada por fatores, como pureza dos materiais
de partida e parametros de processamento, tais como: introducédo de aditivos,
moagem e tratamentos térmicos (calcinagao, sinterizacdo e envelhecimento),

que definem a microestrutura do material sinterizado.

Idealmente um eletrdlito sélido € um condutor de uma uUnica espécie
quimica e um isolante eletronico. Isso significa que a concentragao de defeitos

ibnicos deve ser muito superior a de defeitos eletronicos.

A solucdo solida de zircOnia-escandia apresenta baixa condutividade
eletrdbnica e alta estabilidade quimica, quando comparada aos demais
condutores de ions oxigénio. Devido a essas caracteristicas, este sistema
passou a ser estudado para aplicagdes que requerem alta condutividade idnica,
sendo um candidato para aplicacdo como eletrélito solido em SOFC para
operacao a temperaturas inferiores aquelas da zircOnia-itria, numa faixa

denominada intermediaria entre aproximadamente 600 a 800 °C [4-6].

Dessa forma, embora a zircbnia-escandia apresente elevada
condutividade elétrica, ha uma limitagdo para a utilizacdo deste sistema como
eletrdlito solido. Se por um lado, baixas concentragdes de escandia (< 10% em

mol) promovem a degradacdo da condutividade o que diminuiria a eficiéncia e



o tempo de vida util da SOFC, a maior quantidade (10 a 13% em mol) reduziria
a estabilidade da célula a combustivel devido a dilatacido do material provocada

pela transicao de fase.

Ainda ha grande dificuldade de se obter a fase cubica no ScSZ com
elevada estabilidade. Em composicdes mais elevadas de Sc203, essa fase foi
obtida apenas em condi¢cdes muito especificas. Dessa forma, a transformacgao
de fase reversivel cubica <> romboédrica e a estabilidade de fase dependem
da composicdo dos oxidos constituintes, bem como do processamento
empregado. Em geral, aditivos ceramicos podem promover a estabilizagc&o
parcial ou total da fase cubica. Contudo, o efeito do aditivo em outras

propriedades, como a condutividade iénica, € muito importante.

Objetivos

Para o ano de 2018 estao definidos como objetivos: 1- estudar o efeito
produzido por adigdes de Oxido de eurdpio na transicdo de fase cubica-
romboédria, 2- na microestrutura e 3- nas propriedades elétricas da zircénia

estabilizada com escandia.

O projeto ird envolver a participacdo também do colaborador (R.

Muccillo) e de uma aluna de doutorado, além de uma técnica de laboratorio.

Para atingir os objetivos propostos, sao delimitadas as seguintes metas:
1 - preparagcdo das diversas composicboes por método convencional;
caracterizacao de fases nessas ceramicas, 2 - estudo da transicao de fases
romboédrica-cubica por calorimetria exploratéria diferencial e por difragcdo de
raios X a altas temperaturas, 3 - e caracterizacdo microestrutural e elétrica das

diversas composicoes.

Justificativa e Motivacao

Os objetivos propostos acima estdo todos de acordo com a linha de

pesquisa da coordenadora e, de forma geral, com o tipo de trabalho



desenvolvido pelo grupo de Eletroceramicas do IPEN. Desta forma, este

projeto constitui uma continuidade aos trabalhos em desenvolvimento.

Metodologia

Serao utilizados como materiais de partida a zircénia estabilizada com
10% mol escandia (DKKK) e 6xido de eurdpio espectroscopicamente puro. As
composicoes de interesse sdo aquelas contendo: 0,25; 0,50; 0,85; 1,00 e
1,25% mol Eu203. As composicdes serao preparadas pelo método
convencional de mistura dos reagentes seguida de reagdo em estado solido a
altas temperaturas. A sinterizacao sera realizada a 1500°C, de acordo com

estudos anteriores.

Os compactos consolidados serdo analisados por meio de medidas de
densidade e porosidade aparente, difracdo de raios X, calorimetria exploratéria
diferencial, microscopia eletronica de varredura e espectroscopia de

impedancia.
Resultados esperados

Pretende-se obter um melhor entendimento dos efeitos produzidos pela
adicdo de o6xido de eurdpio na densificagdo, microestrutura e condutividade
ibnica da zircOnia estabilizada com escandia. Pretende-se também determinar
o teor minimo do aditivo necessario para a estabilizacio total da fase cubica na
temperatura ambiente com supressido da fase romboédrica. Por fim, pretende-
se determinar o efeito do aditivo na condutividade i6nica tanto em baixas

quanto em altas temperaturas.

Infra-estrutura

O laboratério de Eletroceramicas do IPEN dispbe de infra-estrutura
adequada para o desenvolvimento do projeto. Neste projeto € solicitada verba

para aquisi¢cao de materiais de consumo.
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03.09 - Recobrimentos de Conversao para Proteger Combustiveis Revestidos
com Aluminio Queimados Durante Estocagem Umido

Responsavel: Dr. Lalgudi V. Ramanathan

Introducao

Em maioria dos paises combustiveis nucleares queimados de reatores de
pesquisa sdo armazenados para decadas em piscinas contendo agua leve.
Apesar de programas de gestdo da qualidade das aguas destas piscinas de
armazenamento, corrosdao por pite dos revestimentos de aluminio dos
combustiveis tem sido observadas. Este € o principal forma de degradacgéo dos
combustiveis queimados e tem sido atribuido ao efeito sinérgicos de varios
parametros da agua. Assim, protecao do revestimento de Al dos combustiveis
queimados € considerado importante para previnir corrosdo por pite.
Normalmente, elementos combustiveis de reatores de pesquisa consistem de
18 placas combustiveis montadas em placas laterais de aluminio e fizados ao
um bocal para facilitar enciaxe do combustivel na placa matrix do reator. Este
formato complexo do element combustivel e a alta radioatividade de
combustiveis queimados ndo permitira tratamentos eletroquimicos para
recobrir-lo. Consequentemente a unica opcdo é tratamento quimico para
recobrir o combustivel. Tem sido usados recobrimentos de conversdao em
diversos industrias para controlar a corrosdo de diversos metais.
Recobrimentos de conversdo a base de cromo s&o considerados os mais
eficientes. Porem, devido a alta toxicidade de cromatos o uso deste tipo de
recobrimento vem sendo eliminado. Estudos preliminares realizados no CCTM-
IPEN indicaram que recobrimentos de conversdo de boemita ou hidrotalcita
(HTC) tem potencial para aumentar a resisténcia a corrosdo do aluminio.



Os objetivos desta projeto de pesquisa séo:

(a) obtencdo e caracterizagdo de recobrimentos de HTC a temperatura
ambiente usando banhos quimicos;

(b) desenvolvimento de pre-tratamentos (para as ligas de aluminio) e pos-
tramentos (dos recobrimentos) a temperatura ambiente;

(c) avaliagao do comportamento de corrosao das ligas de Al recobertos com
HTC por meio de ensaios de laboratoério eletroquimicos;

(d) avaliagdo do comportamento de corrosdo de cupons de ligas de Al
recobertos com HTC preparados em condi¢des diversas por meio de
exposi¢ao para tempos prolongados na secgao de armazenamento de
combustiveis queimados no reator IEA-R1 do IPEN

(e) avaliagdo do comportamento de corrosdo de elementos combustiveis
‘dummy’ contendo placas de Al recobertos com HTC, sem e com pos
tratamentos, por meio de exposi¢cdo para tempos prolongados na
secc¢ao de armazenamento no reator IEA-R1 do IPEN;

(f) elaboracdo e teste de um processo que permitira recobrir elementos
combustiveis sem desmontagem e ‘remota’.

Metedologia

1. Preparagao de banhos para pre-tratar corpos de prova (CP) de aluminio,
recobrir CP de Al com hidrotalcita (HTC) e realizar pds-tratamento dos
recobrimentos.

2. Preparacao de CP de Al recobertos com HTC, sem e com pos-
tratamentos.

3. Determinagdo da composigao, morfologia e microestrutura dos
recobrimentos.

4. Determinagédo do comportamento de corrosdo de CP de Al sem e com
recobrimentos de HTC (sem e com pds tratamentos) por meio de
ensaios de imersao e eletroquimicos em 0.1 M NacCl.

5. Preparacgao de cupons de Al recobertos com HTC, sem e com pos-
tratamentos.

6. Ensaios de campo nos quais cupons de Al recobertos com HTC, sem e
com pos-tratamentos serdao expostas para diversos tempos ( 3,6 e 10
meses) na seg¢ao de armazenamento do reator IEA-R1 no IPEN, seguida
da avaliagédo dos cupons.

7. Preparacgao das placas de Al recobertos com HTC, sem e com pos-
tratamentos seguido de montagem para formar elementos combustiveis
‘dummy’.



8.

Ensaios de campo nos quais os elementos combustiveis ‘dummy’serao
expostas para diversos tempos (5 e 10 meses) na segao de
armazenamento do reator IEA-R1 no IPEN, seguida da avaliagao das
placas individuais.

Montagem e teste de um sistema para realizar pre-tratamento,
recobrimentos e pos-tratamentos de um elemento combustivel ‘dummy’.

10. Avaliacao e adequacao do sistema mencionado em item 9.

11.Elaboragao do proceedimento para recobrir elementos combustiveis

queimados.

12.Relatorio final do projeto.

Resultados esperados

1.

Dados sobre a composig¢ao, morfologia e microestrutura dos
recobrimentos de hidrotalcita, sem e com pre-tratamentos.

Comportamento da corrosao de CP recobertos com HTC determinados
por ensaios eletroquimicos.

Comportamento de corrosdo em fungao do tempo de exposi¢cao no
reator IEA-R1 dos cupons e placas de Al recobertos com HTC sem e
com poés-tratementos.

Elaboracao de sistema para pre-trtamento, recobrimento e pds-tratemtos
de elementos combustiveis ‘dummy’.

Sistema para pre-trtamento, recobrimento e pos-tratemtos de elementos
combustiveis ‘dummy’.

CRONOGRAMA DE ATIVIDADES

Atividades

3 meses 6 meses 9 meses 12
mese

Preparagao de banhos XXXXXXXX
para pre-tratar corpos de
prova (CP) de aluminio,
recobrir CP de Al com
hidrotalcita (HTC) e
realizar pés-tratamento
dos recobrimentos.




Preparacao de CP de Al XXXX
recobertos com HTC, sem | XXX
€ com pos-tratamentos.

Determinacao da XXXX
composi¢céo, morfologia e | XX
microestrutura dos
recobrimentos.

Determinacao do XXXX
comportamento de XXX
corrosédo de CP de Al sem
e com recobrimentos de
HTC (sem e com pés
tratamentos) por meio de
ensaios de imerséo e
eletroquimicos em 0.1 M
NaCl.

Preparacao de cupons de XXX
Al recobertos com HTC,
sem e com pos-
tratamentos.

Ensaios de campo nos XXXXXXXX
quais cupons de Al X
recobertos com HTC, sem
e com pos-tratamentos
serao expostas para
diversos tempos ( 3,6 e 10
meses) na segao de
armazenamento do reator
IEA-R1 no IPEN, seguida
da avaliagdo dos cupons.

XXXXXX

XXX

Equipe:
Dra. Stela Maria de Carvalho Fernandes

Dr. Nelson Batista de Lima
M.Sc.José Antonio de Souza

Tec. Olandir Vercino Correa




03.10 - Influéncia da Formacdo de Camada Nanoestruturada Induzida por
“Shot Peening” na Nitretagdo a Plasma do Ac¢o Inoxidavel 316L em
aplicagdes sob Fadiga

Responsavel: Dr. Antonio Augusto Couto

1 INTRODUGAO

Mecanismos relacionadas com fadiga sdo a causa da maior parte das
falhas em implantes médicos metalicos [1]. Alguns agos inoxidaveis (placas,
parafusos), ligas de titanio (reparo total de quadril), ligas de cobalto (reparo
total de juntas) e ligas de magnésio (implantes ortopédicos biodegradaveis) sao
exemplos de metais usados em aplicagées biomédicas, cuja ordem crescente
de biocompatibilidade € dada por: 316L < CoCrMo < Ti-6Al-4V [2, 3, 4]. O aco
inoxidavel, as ligas de titanio e as ligas cobato-cromo s&o os materiais mais
utilizado em reposig¢ao de juntas devido as suas propriedades mecanicas. Os
acos inoxidaveis da série 316L possuem vasta aplicacdo em placas, parafusos,
fios e componentes femorais e de tibiais [5]. Os acos austeniticos sédo utilizados
em aplicagbes implantaveis (proteses) e nao implantaveis (instrumentais
cirargicos), devido a elevada resisténcia a corrosao, sendo os unicos aplicaveis

como implantaveis, por ndo apresentarem ferromagnetismo [3, 5].

A nucleagao de trincas por fadiga € relatada na presenga de pites em
superficies metalicas [1]. O ago inoxidavel 316L (Tabela 1) foi desenvolvido
visando minimizar a corrosao por pite e a formacao de fase ferrita [3]. Porém,
apesar de apresentar elevada resisténcia a corrosao, o ago 316L possui baixa
dureza e propriedades tribolégicas fracas, sendo susceptiveis a desgaste e
fadiga por fretting [2]. A fadiga por fretting € um dos tipos de fadiga ocorridos
em implantes ortopédicos, frequentemente associadas a tensdes ciclicas e
friccdo. A fadiga por fretting ocorre quando um corpo estatico é pressionado na
superficie da espécie sob fadiga, gerando fretting como resultado de
movimentos relativos de baixa amplitude em superficies em contato. Durante a
fadiga por fretting, trincas se iniciam em baixas tensbes e uma falha
catastréfica pode ocorrer prematuramente. Proteses de quadril, parafusos e
placas de osso sdo geralmente expostas a tensdes que ocasionam danos

devido a fadiga por fretting [1-7].



Tabela 1. Composicdo quimica em % em peso do acgo inoxidavel
austenitico 316L (ASTM F138).

A ( )

co r [ o] n [ u

STM 700- 300- 25- .00 .75 .50 .10 .030 .025 .010
F138  19.00 15.00 3.00
(316L)

A fatiga por fretting reduz em menos de um tergo da fadiga plana, pois
possui limite de resisténcia inferior [6, 8]. A formacgao de fretting gera aumento
local de tensdes na superficie do material, o que caracteriza uma regido
preferencial para nucleacdo e crescimento antecipado de trincas, levando a
falha prematura por fadiga. O fretting causa constante remocgédo de filmes
oxidos da superficie. Dessa forma, fretting em ambiente corrosivo aumenta a
probabilidade de danos por corrosao [4]. O ago inox 316L deve ser aprimorado
para garantir melhores resultados em aplicagbes biomédicas. Apesar das
propriedades desfavoraveis, o baixo custo associado a essas ligas as tornam
ainda utilizadas em diversos implantes temporarios e poucos implantes
permanentes. A utilizacdo de implantes temporarios de ago 316L nao invalida a
possibilidade de falhas prematuras provenientes principalmente de
imperfeicdbes de acabamento. Dessa forma, a falha por fadiga em agos 316L

pode ser minimizada em implantes com tratamentos superficiais [3].

Dentre as medidas para minimizar falhas por fadiga se encontram os
tratamentos que reduzem a iniciagcao de trincas por fadiga e de concentradores
de tensdes iniciadores de trincas [5]. Yildz et al. relatam que o aumento das
tensdes residuais compressivas e da dureza da superficie aumentam a vida em
fatiga dos materiais, pois a presenga de uma camada fina e dura previne a
deformagao plastica. O movimento das bandas de escorregamento ocorre em
niveis muito elevados de tensdo. Se o0 movimento das bandas de
escorregamento for reduzido, a resisténcia a iniciagdo de trincas aumenta,

aumentando a resisténcia a fadiga fretting [2].



Estruturas nanocristalinas s&o objetos de pesquisa visando a obtencgéo
de melhores propriedades nos materiais. Atualmente, algumas falhas em
materiais (fadiga, fadiga por fretting, corroséo e desgaste) estao relacionadas
com a estrutura e propriedades da superficie do material. Dessa forma,
processos de nanocristalizagcdo visam aprimorar o desempenho de superficies
metalicas, semmodificacdo quimica. Processos de deformacgao plastica severa,
como shot peening, podem ser utilizados para gerar nanocristalizacdo de
superficieis [9-11]. A esse processo € dado o nome de severo shot peening [10,
12-14]. Shot peening, também conhecido como jateamento com granalhas, é
um processo muito conhecido para melhorar a performance de componentes

em diversas condigdes, tais como fadiga e fadiga por fretting [15].

O tratamento de shot peening convencional tem objetivo principal de
induzir tensdes residuais compressivas na superficie do material, gerando
aumento da dureza [12, 15, 16], a partir de coberturas entre 100 e 200 %.
Coberturas acima de 650 % séo geralmente consideradas como shot peening
severo [12]. Com a camada nanocristalizada, espera-se que as propriedades
de fadiga melhorem, pois, a iniciagdo e a propagacgao de trincas por fadiga séo
inibidas por graos finos na superficie e graos maiores no interior. A tensao
compressiva residual na superficie pode agir minimizando a iniciagdo e

propagacéo de trincas [15].

Outro tratamento superficial utilizado para minimizar falhas em acos
inoxidaveis austeniticos é a nitretagao a plasma. A nitretagdo a plasma produz
camadas superficiais altamente resistentes compostas por solugdes solidas de
nitrogénio supersaturadas. O processo de nitretacdo induz o alojamento de
atomos intersticiais na estrutura austenitica, elevando a dureza dessa série de
acos inoxidaveis. O tratamento gera tensdes compressivas na superficie do
aco, melhorando a resisténcia ao desgaste e a fadiga [5]. Porém, poucos
artigos estudam a influéncia da nitretacdo na fadiga por fretting de acos

inoxidaveis [2].

Sabe-se que a taxa de difusdo de um elemento €& afetada pela
temperatura e pela energia de ativacdo de difusdo. Materiais submetidos a
deformacdo plastica severa antes de serem submetidos a processos de

nitretacdo a plasma tém a energia de ativagdo do nitrogénio reduzida e,



consequentemente, menores temperaturas de nitretagcdo s&o requeridas [17].
Dessa forma, uma das alternativas para aumentar a difusdo do nitrogénio
durante a nitretagdo a plasma é a utilizacdo de pré-tratamentos baseados em
deformacdo plastica severa de superficies. Estudos de nitretacdo precedidos
de shot peening severo mostram que a nanocristalizagdo da superficie pode
influenciar positivamente a difusdo nos processos de nitretagao [9, 17-21].
Muitos autores observaram efeitos positivos na nanocristalizagao de superficies
por deformacado nos subsequentes tratamentos de nitretacdo a plasma de agos
inoxidaveis austeniticos [12, 22-25]. Buscado minimizar as falhas por fadiga por
fretting, neste trabalho sera estudada a influéncia nas propriedades de fadiga
por fretting apds a formagao de uma camada hibrida, formada pelo processo de
nanocristalizagado por shot peening severo seguido de nitretagdo a plasma, na
superficie do aco inoxidavel 316L.

2 OBJETIVO

O objetivo deste trabalho € estudar a influéncia da formag¢ao da camada
hibrida na superficie do ago inoxidavel 316L nas propriedades de fadiga por
fretting, desgaste, dureza e resisténcia a corrosdo para aplicagdes médicas.
Faz-se necessario o entendimento da formacdo da camada hibrida, obtida a
partir da nanocristalizagao da superficie da liga por deformacéo plastica severa,
pela técnica de shot peening severo, seguida de nitretagdo a plasma em baixas
temperaturas (maximo 450°C). A avaliagdo da formacdo microestrutural é
essencial para a compreensao do comportamento mecanico e quimico do ago
com camada hibrida. Neste trabalho serdo estudadas a microestrutura do ago
316L sem tratamento, com nitretacdo a plasma e com a camada hibrida (shot
peening severo seguido de nitretacdo a plasma), avaliando o respectivo
comportamento frente a fadiga por fretting, sendo realizados ensaios de
desgaste, dureza, fadiga e resisténcia a corrosdo de modo a correlacionar a
sua influéncia sobre as demais propriedades essenciais para aplicacbes

meédicas implantaveis.

3 METODOLOGIA



Todo o trabalho sera realizado utilizando o ago inoxidavel austenitico
316L para a confeccdo dos corpos de prova e analises microestruturais. A
composicao quimica do aco 316L se encontra na Tabela 1. A execugao do

projeto sera realizada de acordo com as etapas apresentadas a seguir:

a) Obtencao dos corpos de prova: serao retiradas amostras do aco 316L a

partir de um tarugo ou chapa para confecg&o dos corpos de prova.

b) Shot peening: os corpos de prova serao tratados por shot peening na
empresa IKK do Brasil/WW Abrasives. Sera utilizado o equipamento modelo
Spinner Hanger, fabricado pela Metalcym-Metalblast Equipamentos e Maquinas
S.A. Serao avaliadas diferentes condi¢des de tratamento.

C) Nitretacdo a plasma: os corpos de prova serao nitretados a plasma com
auxilio de um reator a plasma no laboratoério de nitretagdo a plasma do Instituto
Tecnologico de Aeronautica, localizado em Sao José dos campos. Serdo
avaliadas diferentes condi¢cdes de tratamento, sendo mantida a temperatura

maxima em 450 °C, e a mistura de gas utilizada composta pelos gases N2 e Ha.

Para as etapas descritas, as amostras terdo as microestruturas
avaliadas pelos métodos de microscopia otica, microscopia eletrénica de
varredura e difragdo de raios-X. As propriedades mecanicas de cada liga serao
analisadas atraveés dos ensaios de microdureza, fadiga sem fretting, fadiga por
fretting, eletroquimicos e analise fratografica:

a) Microscopia Optica: As amostras nas condigdes estabelecidas serao
preparadas para analise microscopica. Primeiramente, as amostras serao
cortadas com auxilio de um equipamento cut-off em dimensbdes de
aproximadamente 10x10 mm. As amostras serao embutidas e, apds a cura da
resina, submetidas a lixamento mecanico com lixas d’agua de carboneto de
silicio, seguidas de polimento e finalizadas com ataque quimico para revelar a
microestrutura. As imagens serdo obtidas por meio de um microscopio optico
Olympus, com sistema de analise de imagem, no Laboratério Metalografico, do
Instituto de Pesquisas Energéticas e Nucleares (IPEN).

b) Microscopia eletrénica de varredura: As analises por microscopia
eletrénica de varredura serao realizadas com auxilio do equipamento Philips

XL30, no Laboratério de Microscopia Eletrénica do IPEN. Este equipamento



dispde de detectores de elétrons secundarios e retroespalhados, com
possibilidade de microanalise quimica por energia dispersiva de raios-X (EDS).
Para iniciar as andlises, as amostras passarao pela preparagao metalografica,
com excecao da etapa final de ataque quimico.

C) Difragdo de raios-X: As analises de difracdo de raios-X ser&o realizadas
por um difratdbmetro de raios-x da Rigaku, modelo Multiflex, instalado no
Laboratério de Difracdo de Raios X, no Centro de Ciéncia e Tecnologia de
Materiais (CCTM) do IPEN.

d) Ensaio de microdureza: Para a realizacdo dos ensaios os corpos de
prova do material serao embutidos em cortes na secao transversal e passarao
pelo processo de preparacdo metalografica. As medidas seréo realizadas com
auxilio de um microdurémetro Buhler, localizado na Universidade Presbiteriana
Mackenzie.

e) Ensaio fadiga: Os ensaios de fadiga de alto ciclo (sem fretting) serao
realizados com auxilio do equipamento Servohidraulico Instron 8800 do
Laboratério de Comportamento Mecéanico de Materiais, localizado no CCTM,
IPEN.

f) Ensaio de fadiga por fretting: Os ensaios de fadiga por fretting serao
realizados com auxilio do equipamento Servohidraulico Instron 8800 do
Laboratério de Comportamento Mecéanico de Materiais, localizado no CCTM,
IPEN. Para a execugao dos ensaios de fadiga por fretting sera desenvolvido
um dispositivo para adaptar o equipamento de fadiga, baseado no dispositivo
elaborado por Pereira [31]. O dispositivo consiste basicamente de duas hastes
parafusadas na garra superior da maquina de ensaio de fadiga. Para simular o
fendmeno de fretting foi imposta uma forga normal em cada bloco de contato,
seguida da aplicagdo do carregamento axial ciclico de fadiga. As forgas seréo
medidas por extensémetros colados nas hastes de suporte. Um exemplo da
configuragéo sugerida é ilustrado na Figura 01.

g) Ensaio eletroquimicos: Os ensaios eletroquimicos serdo conduzidos em
uma configuragédo convencional de célula de trés eletrodos, sendo um eletrodo
de referéncia, um contra-eletrodo e as amostras tratadas como eletrodos de
trabalho. Sera utilizada uma solugédo que simule o ambiente fisiolégico como
eletrélito. O procedimento experimental consistira em um periodo inicial de

monitoramento do potencial de circuito aberto em funcédo do tempo de imersao.



Em seguida, serdo realizadas medidas de espectroscopia de impedancia
eletroquimica (EIE) e por fim, as amostras serdo submetidas a ensaios de
polarizagcado potenciodindmica. Os ensaios serao realizados com auxilio de um
potenciostato/galvanostato AUTOLAB, modelo M101, da Universidade Federal
do ABC (UFABC), Campus Santo André.

h) Analise de tensao residual em profundidade: A analise da distribuigcdo da
tensao residual ao longo da profundidade sera realizada apds o processo de
shot peening. As amostras serdo preparadas nas dimensdes correspondentes
ao porta amostras, seguido de ataque quimico para eliminagdo de tesdes
residuais. A analise sera realizada com auxilio de um difratdmetro de raios-X
da marca Rigaku, modelo Rint 2000 com tubo de &nodo de cromo.

i) Analise de microdeformacéo e tamanho médio de cristalito: A analise de
microdeformacdo na rede cristalina e do tamanho meédio de cristalito sera
realizada com base na andlise do perfil dos picos gerados por difracdo de
raios-X. A analise serao realizadas por umdifratdmetro de raios-x da Rigaku,
modelo Multiflex, instalado no IPEN.

j) Andlise fratografica: Sera realizada analise dos corpos de prova por

microscopia optica e microscopia eletrbnica de varredura.

Figura 01. Representagcdo esquematica do equipamento para ensaio de fadiga

Ll L ML L L L L

i —u Extensometros
; I (Forga Normal)
Forga Normal Extensémetros
aplicada (Forga de Atrito)
o -—

Placas de
fixagdio dos blocos

Parafusos de aperto

Corpo
de prova

#o ciclica
aplicada




por fretting
Fonte: [31]

4 CRONOGRAMAS DE ATIVIDADES
O plano de trabalho do doutorado sera dividido nas seguintes etapas:

1. Adquirir o ago 316L.

2. Usinar os corpos de prova de prova para ensaios e analises.

3. Desenvolver parédmetros de shot peening que sejam adequados para o
material e aplicagao.

4, Desenvolver parametros de nitretagdo a plasma que sejam adequados
para o material e aplicagao.

5. Realizar a caracterizagdo morfolégica do ago 316L antes e apos o
tratamento, por microscopia optica.

6. Realizar a caracterizagdo morfolégica do aco 316L antes e apds o
tratamento, por microscopia eletronica de varredura.

7. Realizar a caracterizagdo morfolégica do ago 316L antes e apos o

tratamento, por difracao de raios-X.

8. Construir o dispositivo para ensaios de fadiga por fretting.
9. Realizar ensaios de microdureza do aco 316L antes e apds o
tratamento.

10. Realizar ensaios de fadiga sem fretting do agco 316L antes e apds o
tratamento.

11. Realizar ensaios de fadiga por fretting do ago 316L antes e apds o
tratamento.

12. Realizar ensaios eletroquimicos do ago 316L antes e apds o tratamento.

13. Analisar a tensao residual em profundidade do aco 316L antes e apds
shot peening.

14.  Analisar a microdeformacao do ago 316L apds shot peening.

15. Realizar analise fratografica dos corpos de prova apods ensaios de fadiga
sem fretting e fadiga por fretting.

16.  Analisar os resultados, buscando compreender a influéncia da camada

hibrida sobre as propriedades de fadiga do ago 316L.



17.  Redigir trabalhos, artigos e relatorios.

O cronograma de atividades é apresentado a seguir:

Etapa Quadrimestres

S| 123|456 7 10 | 11 | 12
1 | X

2 X

3 X | X

4 X | X

5 X | X | x| X | x| X X | X

6 X | X | x| X | x| X X | X

7 X | X | X[ x| x [ X X

8 X | X

9 X [ x| X

10 X | X | X

11 X | X

12 X

13 X

14 X

15 X | X | X
16 X | X X | X
17 X | X | X
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RSUMO

A proposta deste projeto € desenvolver estudar a sintese por moagem com alta
energia de um composito nanoestruturado, TiFe-Nb, destinado ao
armazenamento de hidrogénio. O processamento por moagem com alta
energia e a caracterizagado das propriedades de adsor¢éo de hidrogénio de tais
compositos assim produzidos sdo aspectos inéditos da proposta. A utilizacao
da moagem de alta energia permitira a obtengcdo de nanoestruturas, bem como
um alto grau de homogeneidade da fase dispersa (Nb) no dispersante (TiFe),
além da criacdo de interfaces que poderao funcionar como “janelas” para a
entrada do hidrogénio. A inspiragdo para este projeto veio de trabalhos
cientificos relativamente recentes, nos quais o Zr foi adicionado ao TiFe,
formando uma segunda fase, cujas interfaces com a matriz parecem ter sido
decisivas para a obtengdo de boas propriedades. S&o justificativas o fato de
que o Nb é um metal de transicdo, como o Zr, e sua ampla disponibilidade no
Brasil. A adigdo de Nb ao TiFe ja foi investigada na literatura, mas nunca por
moagem de alta energia, além do seu emprego ter sido sempre como um
atomo substitucional do ferro ou do titanio no composto. Em trabalho publicado
recentemente, fruto de tese de doutorado orientada pelo presente proponente,
desenvolveu-se uma rota de processamento para obtencdo de TiFe
nanoestruturado e ativado, ou seja, facilmente hidretavel. Tal rota contornou o
problema caracteristico e bem conhecido sobre a dificuldade de ativagdo do
TiFe, além de resolver outro problema relativo ao rendimento da moagem,
normalmente baixo, resultante da aderéncia do TiFe ao ferramental de
moagem (recipiente e bolas). Tendo em vista essa experiéncia prévia,
pretende-se investigar trés rotas de adicdo do Nb ao TiFe, todas tendo em
comum a moagem de alta energia. Definida a melhor rota, com base nas
propriedades de armazenamento de hidrogénio (cinética, capacidade de
armazenamento e facilidade de hidrogenagéo), sera investigada o teor 6timo de
niébio. Uma vez definido o melhor teor de Nb, o compdésito TiFe-Nb produzido
sera incorporado a uma matriz de magnésio, formando, portanto, um outro
composito (Mg-TiFe-Nb). A justificativa é a de que compodsitos Mg-TiFe
(contendo 40% em massa de TiFe) podem absorver, a temperatura ambiente,
cerca de 4% em massa de hidrogénio, porém ainda com uma cinética muito
baixa. Espera-se melhorar tal cinética e também dessorver a mesma
quantidade de hidrogénio em temperaturas proximas a ambiente, o que é
bastante auspicioso para um material a base de magnésio, cujas temperaturas
de dessorgao sao elevadas (da ordem de 300°C).

Palavras-chave: armazenamento de hidrogénio, TiFe, elaboragdo mecanica,
moagem de alta energia

Key words: hydrogen storage; TiFe, mechanical alloying, high-energy ball
milling



I. Motivacao e antecedentes da pesquisa

O grupo de materiais intermetalicos do CCTM vém estudando compostos
intermetalicos para armazenamento de hidrogénio a uma década [1-11] O
composto intermetalico TiFe pode armazenargrandes quantidades de hidrogénio a
temperatura ambiente e a pressdes relativamente baixas (cerca de 1,9% em peso
de H2 a temperatura ambiente) [12,13]. Apesar de sua alta densidade volumétrica
de hidrogénio (cerca de 115kgH2.m?3 para TiFeH17) [14], a alta densidade dos
hidretos de TiFe (> 5.5g.cm™) direcionou seu uso para aplicagbes estacionarias
[15,16] ou aplicagdes navais [17]. Uma dificuldade muito conhecida deste composto
AB é que um procedimento de ativagdo € comumente necessario para a primeira
absorcao de hidrogénio, especialmente quando € produzido por fusdo (fornos de
indugéo ou de arco). Normalmente, esse procedimento de ativagdo consiste em
ciclos de tratamento térmico lentos e complicados, alternando-se aquecimento a
altas temperaturas com resfriamento, além de altas pressdées de hidrogénio com
altos niveis de vacuo [12,17-21].

Na tentativa de superar este problema e melhorar as propriedades de
hidrogenacao, varias abordagens foram realizadas. Uma delas € alterar a
composi¢ao quimica, adicionando outros elementos, como Al [22], B, C, Co [22,23],
Cr [24], Cu [21], Mn [16,24,25], Nb [26-28], Ni [22,25,29], Pd [30,31], V [16,32], Zr
[27,33-35] e Y [36]. Geralmente, esses elementos de liga causam uma melhora na
ativacdo e cinética, mas com uma redu¢do na capacidade de hidrogénio. Com o
mesmo proposito, rotas de processamento alternativas também foram investigadas
para produzir TiFe. Entre eles podemos destacar a moagem de bolas de alta
energia, tanto de pds elementares de Ti e Fe (ligas mecanicas) [37-45], ou a partir
de pd de TiFe previamente obtido por fusdo e moagem ou moagem (moagem
mecanica) [25, 37,42,46-50].

De fato, varios autores relataram que o composto TiFe ja estava ativo apos o
processo de moagem, ndo necessitando de procedimentos pos-ativagdo para
absorver hidrogénio a temperatura ambiente [39,41,42,46,48,50]. A partir de uma
revisdo de artigos desde a década de 1990, dois grupos principais podem ser
considerados em relagéo ao local onde ocorreu a primeira absor¢ao de hidrogénio:
no grupo de reagao in situ, por exemplo, a absorgao ocorreu no mesmo local (neste
caso, o frasco de moagem). produzido [39,46,48]; grupo ex situ, em que pd moido é
transferido do frasco para um aparelho de Sieverts, onde ocorreu a primeira
absorcao [41,42,50].

Também foi relatado que o TiFe ndo permaneceu ativo apds o fresamento,
ainda requerendo ciclos térmicos de ativagdo com pressao de hidrogénio alternada
com vacuo para a primeira absorcéo [37,40,51]. Zadorozhnyy et al. [51], por
exemplo, tiveram que reativar o material moido (por 2 horas com 840rpm) usando
ciclos de desgaseificacdo sob vacuo seguido de aquecimento com hidrogénio a
1MPa e 673K. A desativagdo de compostos moidos é bem conhecida na literatura,
estando quase sempre relacionada ao envenenamento superficial de particulas de



pod, especialmente por oxigénio, seja durante o processo de moagem, seja até no
transporte para um reator externo do aparelho de Sieverts [37,52]. No entanto, o
que mantém a atividade do TiFe apdés a moagem, mesmo quando exposto ao
oxigénio, tem sido menos explorado na literatura [41,42,50]. Apesar disso, ha fortes
evidéncias de que a manutencdo da atividade pode estar associada a variacao
composicional do composto de TiFe (composto rico em Ti) [563,54]. Portanto, em
relacdo a manutencdo da atividade do TiFe apds a moagem, temos explicagbes
distintas sobre cada grupo inferido: menor exposi¢cdo ao oxigénio (reagdes in situ)
[35,39,48]; maior resisténcia superficial ao oxigénio devido a variagdo composicional
do composto de TiFe (reag¢des ex situ) [41,42,50].

Além de manter a atividade TiFe apds o processo de fresamento, também é
importante controlar a forte aderéncia, tanto dos pds elementares de Ti e Fe, quanto
do TiFe em pd, nas ferramentas de moagem (principalmente no frasco), garantindo
assim maiores rendimentos ao processo (em termos massa de po solto) [35,41,50].
Abe et al. [41], por exemplo, observaram perdas de rendimento de até 40% apos a
moagem por 40 horas. Comumente, essa aderéncia € controlada pela adicao dos
chamados ACPs organicos (Agentes Controladores de Processo), como etanol,
acido estearico, polietileno de baixa densidade, benzeno, ciclohexano e acetona. No
entanto, verificou-se que muitos destes PCA organicos podem ser decompostos
durante o processo de moagem, contaminando assim o material moido [5,50]. Uma
alternativa para evitar esses problemas € substituir TiH2 por Ti. O TiH2 é fragil, o que
€ benéfico para diminuir a aderéncia do p6 no ferramental de moagem, e também
n&o possui elementos quimicos estranhos ao sistema Ti-Fe-H [2].

Recentemente [3], o nosso grupo de pesquisa no IPEN desenvolveu uma
rota de processamento, na qual os pés de TiH2 e Fe foram submetidos a moagem
de bolas de alta energia, seguida por um tratamento de térmico sob vacuo para
realizar a sintese por reagcdo do composto desejado num equipamento Sieverts,
onde a hidrogenagéo ocorreu em seguida, ainda durante o resfriamento do material
(reacdo in situ externa). A moagem da mistura TiH2 e Fe propiciou excelente
rendimento, quanto a quantidade de pdé solto (ndo aderido) no recipiente de
moagem. A hidrogenagdo do composto no equipamento Sieverts, logo apds a
reacdo de sintese, foi facilmente realizada, produzindo-se um material
nanoestruturado e com boa capacidade de armazenamento de hidrogénio.

Diante das considerag¢des precedentes, quer-se investigar o efeito da adigdo
de nidbio ao TiFe produzido segundo o método descrito. Os poucos trabalhos
envolvendo a adi¢gdo de nidbio ndo tratam do processamento via moagem de alta
energia, 0 que ja se constitui um ponto para justificar a presente proposta. Outro
ponto a considerar € utilizar o nidbio (ou uma fase rica em niébio) como elemento
disperso na matriz de TiFe e ndo como elemento de substitucional do ferro ou do
titinio, como nos estudos publicados anteriormente. Espera-se obter dessa forma
um material (composito) com propriedades cinéticas e termodindmicas mais
favoraveis a hidrogenagao/ desidrogenagao, sem comprometimento da capacidade



de armazenamento de hidrogénio. Ao se confirmar o sucesso da proposigéo,
pretende-se empregar o TiFe-Nb obtido como material disperso numa matriz de
magnésio, uma vez que compdésitos de Mg-TiFe é capaz de absorver quantidades
apreciaveis de hidrogénio (cerca de 4 % em massa) a temperatura ambiente.

Il. Objetivos Geral e Especificos
Objetivo geral:

- desenvolver compodsitos de TiFe-Nb via moagem de alta energia, com
vistas a obtencdo de um material com propriedades superiores (melhor
cinética e mais facilmente hidrogenado) ao TiFe

Objetivos especificos:

- Investigar a melhor maneira para adicionar nidébio ao TiFe produzido
segundo o método descrito em [3], baseado na utilizagcdo de moagem de
alta energia de misturas de pos TiH2 e Fe.

- Definir a quantidade 6tima de nidbio a ser adicionado ao TiFe;

- Uma vez obtido o compdsito TiFe-Nb, estender a investigagdo para a
obtengdo de compdsitos de matriz de magnésio, contendo como fase
dispersa o TiFe(Nb) desenvolvido;

Ill. Materiais e métodos

As matérias-primas que serao utilizadas neste estudo serao pos de Fe, Ti
e Nb, de pureza comercial, cujas particulas sdo passantes em peneira com
abertura de 45 micrometros (-325 mesh). O gas hidrogénio (Hz2) que sera
utilizado tem 10 ppm de impureza (99.999% puro) . O trabalho sera dividido nas
etapas descritas a seguir.

Serao consideradas e comparadas as seguintes rotas de processamento:

Rota 1 — Moagem conjunta da mistura de pos de hidretro de titanio (TiH2),
hidreto de nidbio (NbH) e Fe, seguida de tratamento térmico a vacuo da mistura
moida para retirada do hidrogénio e formagao da liga;

Rota 2 — Moagem conjunta do p6 do composto TiFe e do hidreto de nidbio
(NbH), seguida de tratamento térmico a vacuo para retirada do hidrogénio e
formacao da liga;

Rota 3 — Moagem conjunta da mistura dos pés do composto TiFe e de Nb.

A seguinte rotina experimental sera seguida para se atingir as metas
propostas:

e Caracterizagao fisica (tamanho e forma de particula; area de superficie
especifica) e quimica (teor de impurezas) dos po6s de partida (Ti e Fe);

e Testes de moagem em moinho de bolas de alta energia — estudo de variaveis
de processo, como tempo de moagem, relagdo massa de bolas/massa da
amostra, didmetro das bolas e quantidade e tipo de agente controlador de



processo (ACP);

e Caracterizacao fisica e quimica dos pos moidos;
e Caracterizagao microestrutural dos pdés moidos - preparagdo metalografica
(corte e embutimento em resina, seguido de lixamento e polimento); analise
metalografica em microscépio Optico, dotado de recursos de andlise de
imagens computadorizada (determinagcéo de tamanho de grao, concentragéo

de poros e de fases presentes).

¢ Analise térmica (DTA/DSC) e tratamento térmico dos pés moidos, seguida de
caracterizagao fisica e microestrutural;

e Caracterizacao da hidretacao/desidretacdo dos materiais obtidos em
equipamento do tipo Sieverts (levantamento das isotermas de presséao-

Ccomposic¢ao);

IV. Cronograma

O seguinte cronograma sera seguido (base bimestral)

Bimestre (total de 24 meses)

Atividade
3 |4 |5 |6 |7 |8 |9 [10]11 (12

Revisao bibliografica X |x |x |[x [ X [X [X |[X |[X [X
Investigagéo Rota 1 X
Investigacédo Rota 2 X |x |x
Investigagdo Rota 3 x | X
Identificacdo da melhor rota
Investigagdo do teor de
.y X |X
nidbio segundo melhor rota
Identificagdo do melhor teor

o X
de nidbio
Publicagao de artigos X «

cientificos
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03.12 - Fabricagao Otimizada de Préteses e Implantes Customizados Usando a
Fusao Seletiva a Laser

Responsavel/Voluntario: Dr. Mauricio David Martins das Neves

RESUMO

Nesta proposta pretende-se estudar a fabricacdo de proteses e
implantes, por meio da otimizagcdo dos parametros de fusao seletiva a laser
(FSL), mediante o estudo de diversos parametros da FSL entre eles: poténcia
do feixe laser, velocidade de escaneamento, estratégias de escaneamento do
feixe laser, visando obter maior eficiéncia do processo de fabricacao, facilidade
de customizacao e melhores propriedades de desempenho.

Este estudo sera desenvolvido a partir do p6 da liga de biomaterial
metalico, denominado, ASTM F75 (cobalto-cromo). As etapas principais de
fabricacao serao: estudar a influéncia da velocidade e poténcia do feixe laser e
as estratégias de escaneamento (sentidos e orientagdes), por meio de testes,
visando aperfeicoar as propriedades finais de amostras e realizar ensaios
padronizados e comparar as propriedades desempenho obtidas partir dos
resultados.

Pretendem-se ainda realizar estudos de validacdo com testes de
biocompatibilidade, visando atender aos requisitos normativos de componentes
da area da saude. O sucesso das propostas contidas neste estudo vai auxiliar
as empresas nhacionais a reduzir a dependéncia e a demanda de poés
atomizados a gas com geometria esférica, na maioria dos casos provenientes
de importacdo. A matéria prima empregada no SLM deve apresentar
caracteristicas especificas para alcancgar eficacia do processo de fabricagao.
Este projeto conta com a participagdo de empresas de capital nacional para
auxiliar no desenvolvimento de matérias primas e das estratégias de

escaneamento do feixe laser do SLM, visando a consolidagdo das técnicas de



manufatura aditiva na fabricacdo de proteses e implantes para a area de

salde.

Palavras chave: metalurgia do po; biomateriais; ASTM F75, manufatura aditiva,

fusao seletiva a laser e caracterizacdo microestrutural.

1. INTRODUGAO

A utilizacdo de biomateriais aplicados em implantes visando a
substituicdo ou reparacdo de componentes dsseos do corpo humano cresce de
5 a 15% por ano. Segundo dados reportados por Kurtz (2007) é estimado que
até o final de 2030, o numero de préteses para substituicdo total do quadril
devem aumentar em 174% (572.000 procedimentos) e para artoplastias totais
de joelho é projetado um crescimento de 673% a partir da taxa atual de 3,48
milhdes de procedimentos.

O uso de implantes e proteses tem aumentando, ndo s6 em quantidade,
mas em qualidade priorizando caracteristicas como: durabilidade (maior tempo
de uso sem necessitar de troca ou outras cirurgias posteriores) e adaptagao ao
uso (diminuindo o risco de rejeigbes, por exemplo) que é essencial no
desenvolvimento em tecnologias utilizadas em seres humanos. Atualmente, as
técnicas de manufatura aditiva (MA), usando a impressao 3D, vém sendo
estudadas e utilizadas na area da saude. Portanto, o desenvolvimento de
componentes na area médica e odontoldgica torna-se cada vez mais promissor
utilizando a tecnologia de fus&o seletiva a laser.

O processamento usando SLM possui diversos parametros que devem
ser regulados de acordo com a matéria prima, entre eles podem-se destacar:
intensidade e diametro do feixe laser, velocidade e sentido de escaneamento,
vazdo de composicdo gas de protecdo e outros parametros. A relagdo do
aporte de calor dado pelo feixe laser € muito importante neste estudo (Girardin,
2016, Grzesiak, 2015, Mergulhdo, 2017). Portanto, o estudo da selegdo dos
parametros no processo FSL deve propiciar a fabricacdo de componentes
médicos e odontolégicos que atendam normas e com propriedades de

desempenho superiores em relagao a fabricagcdo convencional.



1.1. Objetivos do projeto de pesquisa
O obijetivo geral deste projeto é consolidar a manufatura aditiva utilizando o
processo de fusdo seletiva a laser na fabricacdo de implantes e proteses
customizadas, a partir pos da liga de cobalto-cromo (ASTM F75).
Os objetivos especificos deste projeto séo:
» Estudar a influéncia dos parametros do processo de FSL na
consolidagao de amostras;
= Criar novas estratégias de escaneamento — sentidos e orientagdes do
feixe laser;
= Avaliar as propriedades (fisicas, mecanicas, microestruturais e de
biocompatibilidade) de amostras padronizadas consolidadas por SLM e

comparar com amostras fundidas;

1.2. Justificativa da proposta

O desenvolvimento da tecnologia FSL vem ocorrendo no Brasil, em
grande parte, por intermédio de equipamentos importados. A utilizacdo destes
equipamentos é condicionada ao uso de uma matéria prima fabricada e cedida
por estes fabricantes, portanto, ocorre um monopdlio, limitando o
desenvolvimento de novos componentes no pais. Recentemente, empresas
brasileiras vém procurando incrementar a tecnologia SLM, mas tem encontrado
dificuldades nesta concorréncia. O uso de equipamentos nacionais com auxilio
da area académica possibilitara quebrar o vinculo e a dependéncia do mercado
externo, fomentando o parque produtivo nacional.

Os processos de MA também reduzem o tempo de fabricacdo de
componentes por possuir um menor numero de etapas de fabricagdo e maior
rendimento na producao, portanto, maior € a produtividade. Por exemplo, um
laboratério de proteses customizadas usando SLM é capaz de produzir 450
coroas por 24 horas, enquanto o laboratério que utiliza o processo
convencional de fundicdo de precisdo, a quantidade € de 25 coroas por 24
horas.

A possibilidade de se obter componentes customizados (dimensodes
similares ao elemento substituido) na area de saude auxilia nas etapas de
adaptagao do usuario da prétese ou implante, propiciando maior conforto ao

paciente. Em contra posicdo, os implantes ou proteses fabricadas por rotas



convencionais sao fabricadas em dimensdes padronizadas e pré-selecionadas,
com a nomenclatura de pequeno (P), médio (M) e grande (G), o que é uma
situagcdo bem diferente em relagcdo a customizacdo (personalizagdo) do
tamanho do componente propiciada pela tecnologia SLM. No caso da area
industrial nos componentes de ago ferramenta n&o serdo necessarias as
etapas de usinagem e desbaste, o que reduz o desperdicio de material e 0

tempo de fabricacgao.

2. METODOLOGIA DE PESQUISA

As atividades a serem desenvolvidas neste projeto consistem em
diversas avaliagdes sendo as principais: caracterizacao fisica e quimica da
matéria prima; desenvolvimento dos parametros de esferoidizacdo e
consolidagdo da tecnologia SLM; caracterizagdo fisica, mecanica,
microestrutural e quimica de amostras padronizadas fabricadas por diversos
parédmetros de consolidagdo SLM nas ligas ASTM F75 (cobalto-cromo) A
metodologia a ser empregada no desenvolvimento do projeto esta descrita nas

segOes seguintes.

2.1. Caracterizacgao fisica e quimica dos pés

Os diversos pds metélicos obtidos por atomizagdo a agua, a gas e
tratados por esferoidizacdo via plasma devem ser caracterizados quanto a:
densidade aparente, densidade batida, escoabilidade, densidade por
picnometria de hélio, distribuicdo granulométrica e formato de particula. Os
ensaios de caracterizacdo fisica dos pds sdo realizados conforme normas
vigentes de metalurgia do p6 com base na definicdo da norma ASTM F3049-
14, dedicada a matéria prima utilizada em processos de manufatura aditiva.

A composigdo quimica dos pds sera confirmada por espectrometro de
fluorescéncia de raios X por energia dispersiva por meio do equipamento
Shimadzu EDX-720 e pelo equipamento LECO®, no Centro de Quimica e Meio
Ambiente (CQMA), alocados no Instituto de Pesquisas Energéticas e Nucleares
(IPEN). A composigao quimica dos pods devera respeitar a composigdo quimica
e a toleréncia dos elementos quimicos, segundo ASTM INTERNATIONAL,
2012a. F75-12.



2.2. Consolidagao de amostras via SLM

Na sequéncia, o p6é deve ser consolidado pela técnica de manufatura
aditiva utilizando a técnica de SLM, na empresa Omnitek. As amostras
fabricadas para avaliagdo da janela de processamento, pela variagdo dos
parametros de consolidagcdo, devem ser de dimensdes reduzidas a fim de
verificar a completa densificacdo do material particulado e mensurar densidade,
fragdo de porosidade e rugosidade da superficie, além das caracteristicas
mecanicas (macro e micro dureza Vickers, modulo de elasticidade indireto e
entre outros ensaios mecanicos associados ao tipo do esforgco sofrido pelo
componente) e quimicas (EDS e DRX).

A maquina de SLM deste fabricante permite diversas configuragdes dos
parametros de consolidagdo, podendo ser modificados nas seguintes faixas:
Poténcia do laser, P: 0 — 400 W; Spot do laser, s: 70 a 90 um; Velocidade de
escaneamento, v: 0 — 2000 mm/s; Hachura (distancia) entre escaneamento, h:
0,01 — 0,5 mm/s; Espessura de camada, e: 60 — 100 ym; Angulo da hachura, 6:
0 — 359 ° (graus); Quantidade de passe de laser por camada, n: 1 - 2 passes.
Dentre os parametros de consolidacao citados, ha o sentido de escaneamento,
abordado pelo termo de estratégia de escaneamento. Atualmente, este tem
sido o parametro muito estudado na tecnologia de SLM, para aperfeigoar o
processo de consolidagao.

Deste modo, devem ser fabricadas no minimo 5 amostras “teste” de
dimensdes reduzidas (didmetro x altura: 5,00 mm x 5,00 mm) para cada
parametro modificado testados diversos parametros de consolidagao
selecionadas as condi¢cdes otimizadas, visando obter o melhor acabamento da
superficie e propriedades dos componentes.

Dentre os parédmetros citados, serdo variados os quatro mais relevantes:
poténcia do laser, velocidade de escaneamento, espessura de camada e

hachura (distancia de passe).

2.3. Desenvolvimento de estratégia de escaneamento
O desenvolvimento de novas estratégias de escaneamento, conforme
destacado na revisao bibliografica, tem sido abordado no estado da arte como

um importante parametro a ser selecionado no processo de fabricagcdo via



fusdo seletiva a laser. Faz-se a ressalva que a maquina a ser utilizada
proporciona os modelos de hachura citados na sec¢ao anterior (em linha e em
linha com rotagao a 90°).

Para tanto, a proposta € envolver um aluno de mestrado para o
desenvolvimento dos algoritmos necessarios para gerar vetores que
representem modelos distintos de escaneamento. Por meio da linguagem
VB.NET, modelos de matrizes bidimensionais, compostas por pares de pontos
0s quais originariam segmentos de retas. Estes corresponderiam a uma “fatia” -
camada da peca, a ser preenchida pela material a partir da nova estratégia de
escaneamento.

2.4. Caracterizagao fisica e quimica das amostras

A densidade geométrica sera calculada a partir da relagdo da massa da
amostra obtida por meio de uma balanga analitica convencional (tolerancia de
0,0001 gramas) e volume estimado pelas dimensbes da amostra obtida por
paquimetro convencional (tolerancia de 0,01mm). A densidade hidrostatica
devera ser determinada pelo método Arquimedes, a qual as amostras serao
pesadas (massa seca (g) e massa umida (g), antes e apos imersdo em agua
deionizada a 25°C), para o célculo da densidade hidrostatica. A determinagao
da densidade por picnometria de Hélio sera obtida por meio do equipamento
Micromeritics, modelo Accu Pyc 1330 Pycnometer, localizado no Centro de
Combustivel Nuclear (CCN) do IPEN.

As medidas da rugosidade das superficies das amostras também serao
realizadas e comparadas com valores padronizados e indicados por normas.

A analise de fragdo de poros das amostras sera obtida por meio de
micrografias (sem ataque microestrutural) obtidas por meio de microscopia
Optica, e mensurada via software de analise de imagens (QWIN ou relativo).
Para tanto, devem ser realizados uma analise estatistica obtida por 5 imagens
em diferentes regides da amostra, e com aumento caracteristico, a fim de obter
no minimo 5% de porosidade na imagem obtida. Caso contrario, a medigao de
porosidade via analise de imagens torna-se imprecisa. Em caso particular, que
nao se obtenha tamanho porosidade nas amostras prevé-se o uso de
microtomografia computadorizada por raios X (Micro CT) das amostras.

Técnica a qual é possivel obter uma micrografia 3D da amostra em analise, em



escala micrométrica, detalhando a forma e a composi¢do quimica interior a
amostra.

A composic¢ao quimica das amostras apés consolidacdo por SLM serao
determinadas por espectrobmetro de fluorescéncia de raios X por energia
dispersiva, utilizando o equipamento EDX-720 da marca Shimadzu. A analise
dos elementos de carbono, enxofre e oxigénio serdo obtidas por meio do
método de adsorcéo na regido do Infravermelho e a determinagao de nitrogénio
por condutividade térmica, utilizando o equipamento LECO®, localizado no
Laboratério de Analises Quimicas e Ambiental (LAQA) do Centro de Quimica e
Meio Ambiente (CQMA).

A caracterizacdo das fases presentes nas amostras consolidadas
também sera avaliada por meio de difracdo de raios X. Utilizar-se-a um
equipamento difratbmetro Rigaku Rint 2000 alocado no IPEN, sob os
parametros de: 30° < 206 < 110°, A20 = 0,02° e At/passo (20) = 2,0 s utilizando

um tubo de Cromo.

2.5. Caracterizagdao mecanica das amostras

Para realizacdo das medidas de dureza, as amostras serdo preparadas
por metalografia até a devida superficie polida, conforme requisito dos padrées
de medida de dureza, conforme as normas ASTM E384-11 (2012) e ISO
14577-1 (2002). O teste de macrodureza Vickers sera realizado no Durémetro
Buehler série 5100, utilizando uma escala de for¢ga de 500 gf (HV0.5) durante
15 segundos. O teste de microdureza sera realizado no microdurébmetro
Fischerscope HM2000, a fim de se obter a dureza das fases presentes (apos o
ataque da microestrutura). Os ensaios de microdureza serdo conduzidos com
uma carga de 100.000 mN (micro Newton) durante 10 segundos. O mddulo de
elasticidade das amostras sera obtido de forma indireta, por meio do
microdurbmetro Fischerscope HM2000. Medidas de tensdo residual das
amostras consolidadas serdo realizadas por meio de difragdo de raios X, no
CCTM. A analise sera obtida por meio do difratdmetro Rigaku Rint 2000, sob os
parametros de: 30° < 20 < 110°, A20 = 0,02° e At/passo (20) = 2 s utilizando
um tubo de Cromo.

ApOs as diversas caracterizagdes realizadas nas amostras testes, com a

finalidade de se obter os melhores parametros de fabricacdo por SLM, o



desenvolvimento do processo sera aplicado em amostras padronizadas para
realizar ensaios de flexdo em 3 pontos.

ApOs a realizagao dos ensaios mecanicos os corpos de prova ensaiados
devem ser analisados por MO (Olympus - BX51M) e MEV (Microscopia
Eletrénica de Varredura MEV Philips XL30) com o auxilio do equipamento EDS
acoplado para serem realizadas as caracterizagbes quimicas das fases
presentes nas amostras, e caracterizados por analise de fratura e pela
revelacdo da microestrutura por ataque. A avaliagdo microestrutural das
amostras deve ser realizada com base em metodologia e requisitos
estabelecidos em normas vigentes da area, visando a obtengcdo de amostras
com elevado requisito de padronizacao e controle de qualidade.

A determinagdo da biocompatibilidade das amostras fabricadas sera
avaliada por ensaios de citotoxicidade, com o objetivo de verificar a
suscetibilidade ao crescimento celular apés os processos de consolidacao,
segundo condigdes da norma ISO 10993-5.

Os resultados otimizados servirdo de referéncia e base para consolidar o
processo de manufatura aditiva via SLM na area da saude junto as agéncias de

certificagcdes, como por exemplo, a ANVISA e ABNT.

5. Cronograma
Na Tabela 1 é& apresentado o cronograma de atividades para o
desenvolvimento do projeto proposto, durante o prazo estabelecido de 12

meses.

Tabela 1 - Proposta de cronograma das atividades a serem desenvolvidas no
projeto em 12 bimestres

Bimestre
Atividades

-

Ny

1. Obtencdo da matéria prima das ligas ligas
ASTM F75 (cobalto-cromo

2. Caracterizacdo quimica e fisica do pé
atomizado (DRX, EDX, MEV-EDS, densidades,
escoabilidade, etc.).

3. Definicao dos parametros dos equipamentos de
FSL




4. Consolidagao das amostras padronizadas para
ensaios mecanicos (amostras de flexdo em 3
pontos).

5.Consolidacédo de componentes customizados
para caracterizagcao microestrutural pelas técnicas
de FSL.

6. Confecgao de relatério e Publicagdes de artigos
cientificos.
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03.13 Selegao de Materiais para Embalado de Transporte de Mo-99

Responsavel: Dr. Jesualdo Luiz Rossi

RESUMO

O transporte de materiais radioativos deve ser realizado em embalados
capazes de suportar tanto condicdes normais quanto acidentais de transporte.
O objetivo deste trabalho foi a selecdo de materiais que possam viabilizar a
fabricacdo de um embalado para o transporte de substancias que sejam fontes
de alta radioatividade, em especial o Mo-99, cujo produto do decaimento



radioativo € o Tc-99m, utilizado para fins diagndsticos na medicina nuclear.
Para tanto, foi realizada a selegcao dos possiveis materiais que podem ser
utilizados para a fabricagdo das principais partes de um embalado, com o
auxilio do programa CES EduPack. O programa XCOM sera utilizado para o
célculo do coeficiente de atenuacao da radiagdo gama de alguns dos materiais
selecionados para a blindagem. Serdo -calculados, posteriormente, as
espessuras necessarias para a blindagem da radiagao.

CAPITULO 1 INTRODUGCAO
O Instituto de Pesquisas Energéticas e Nucleares (IPEN) é a instituicdo
pioneira na producdo de radioisotopos e radiofarmacos no Brasil [ Tais

compostos sdo produzidos com qualidade controlada para administracdo em
seres humanos na forma de farmacos injetaveis, destinados ao diagnostico
mais preciso de exames e para uso em terapia de inumeras patologias e
disfungdes (radioterapia). Sdo tratados aproximadamente seis mil pacientes por
dia com estes produtos 2,

Atualmente, o radionuclideo mais importante para a preparagao de
radiofarmacos com finalidade diagnostica é o tecnécio-99m (Tc-99m) B,
produto do decaimento radioativo do molibdénio-99 (Mo-99). Existem, no
momento, cinco reatores nucleares responsaveis por fornecer 85% do Mo-99
utilizado em todo mundo, os quais se encontram no Canada, Franga, Bélgica,
Africa do Sul e Holanda 4. Isso mostra o quéo fragil é o fornecimento deste
radionuclideo devido a concentragao de sua producio; no caso do Brasil, ndo
ha outra forma de obtencdo que nao pela importagcdo, uma vez que nao ha
reatores capazes de produzir o elemento em questao.

Em maio de 2009, a empresa canadense MDS Nordion, responsavel por
aproximadamente 40% do fornecimento mundial de Mo-99 interrompeu suas
atividades apds apresentar falhas durante a operagéo do seu reator nuclear .
O evento provocou uma crise no mercado de radiofarmacos, afetando
principalmente suas aplicagdes em medicina nuclear. No inicio deste ano, a
Comissédo Nacional de Energia Nuclear (CNEN) e a Sociedade Brasileira de
Medicina Nuclear (SBMN) discutiram outra possivel crise no fornecimento de
Mo-99, prevista para ocorrer em 2016 [+ 6. 7],

Com este cenario, o Brasil se prepara para enfrentar a possivel crise no
abastecimento de Mo-99; para tanto, esta investindo em um projeto que
pretende tornar o pais independente na producao deste radionuclideo: o Reator
Multipropésito Brasileiro
(RMB). Este reator tem o intuito de tornar o pais independente na produgao de
isétopos radioativos para a medicina e pesquisa em areas como energia,
agricultura e materiais. O desenvolvimento deste projeto esta sendo feito pela
CNEN e sua construcdo deve ser realizada em um terreno cedido em parte
pelo Centro Tecnolégico da Marinha de Sdo Paulo (CTMSP) e em parte pelo
governo do Estado de Sao Paulo .

Neste contexto, € de grande importancia o desenvolvimento de um
embalado de transporte de substancias radioativas, em especial o Mo-99, o
qual deve ser transportado do local em que este é produzido até o local em que
ocorre seu fracionamento. E de interesse que este embalado seja produzido



com recursos e tecnologia nacionais.

A FIG.1 mostra uma foto de um modelo de embalado produzido pela MDS
Nordion, empresa citada anteriormente.

FIGURA 1. Foto de embalado fabricado pela empresa MDS Nordion e utilizado
no Centro de Radiofarmacia (CR) do IPEN.

CAPITULO 2 OBJETIVO

O objetivo deste trabalho é a selecdo de materiais que possam viabilizar
a fabricagcdo de um embalado para o transporte de substancias radioativas, em
especial o Mo-99, cujo produto do decaimento € utilizado para fins diagndsticos
na medicina nuclear.

CAPITULO 3 FUNDAMENTOS TEORICOS

Para o desenvolvimento do projeto, a apresentagdo de conceitos
tedricos e a compreensdao dos fendmenos envolvidos sdo de extrema
importancia, uma vez que este assunto exige conhecimentos em fisica,
quimica, ciéncias dos materiais, medicinanuclear, entre outros.

3.1 Blindagem de radiagao y

Devido ao seu carater ondulatério, a radiagcao y pode penetrar em um
material percorrendo grandes espessuras antes de sofrer a primeira interacdo
['2l. Por se tratar de uma onda eletromagnética, a radiagédo y ndo é passivel de
ser barrada; neste caso, o termo correto para descrever a forma de blindagem
€ atenuacgao. Isso significa que, para este tipo de radiagéo, a energia do féton
incidente € reduzida a niveis aceitaveis de dose, mas nao pode ser
completamente eliminada.

O grau de atenuacdo da radiagdo y € dependente de quatro fatores



principais: da energia da radiagdo incidente, do numero atbmico e da
densidade dos elementos que compdéem o material de blindagem e da
espessura da blindagem. A atenuacgado da radiagao y pode ser descrita pela
EQ.1:

[ =1, e ™ EQUACAO 1

Na equacao apresentada, I é a intensidade da radiagcdo apds passar
pela blindagem, I, € a intensidade inicial da radiagéo, u € o coeficiente de
atenuacao total e x € a espessura da blindagem.

O coeficiente de atenuacado p representa a probabilidade da radiacao
sofrer atenuacao e depende da interacdo da radiagdo com a matéria, que se da
por meio de trés processos principais: efeito fotoelétrico, efeito Compton e
producdo de pares, que serdo explicados adiante. Assim, o coeficiente de
atenuacdo total de um material € dado pela soma dos coeficientes de
atenuagao de cada processo, como apresentado na EQ.2:

W= pe+ pe + Wp EQUACAO 2

Na EQ.2, s é o coeficiente de atenuagao devido ao efeito fotoelétrico, pc
€ o coeficiente de atenuacéo devido ao efeito Compton e p, se refere ao

coeficiente de atenuacao devido a produgao de pares.

3.2 Radioisotopos

Os radioisotopos sao isotopos que apresentam atividade radioativa, ou
seja, emitem radiacdo. Is6topos sdo elementos que apresentam o mesmo
numero atébmico, porém massas diferentes; assim sendo, exibem estabilidades
diferentes.

O uso da energia nuclear e das radiagbes é muito pouco divulgado, entretanto
€ enorme a gama de aplicagdes: fornecimento de energia elétrica, diagnostico
e tratamento doencas, estudo de animais e plantas e até deteccao de fraturas
em equipamentos industriais [19,

Na medicina nuclear, os radioisétopos sdo utilizados tanto em
diagndstico como em terapia de inumeras patologias e disfungbes. Como
exemplo, tém-se o uso de iodo-131, que é ingerido por um paciente para
diagndstico de tiredide, e de samario-153, que é injetado em pacientes com
metastase 6ssea, como paliativo para a dor ['9],

3.3 Requisitos de projeto

O embalado compreende a embalagem e o conteudo radioativo. De
forma geral, os requisitos de projeto se referem a embalagem e a sua
capacidade de conter o conteudo radioativo durante o manuseio e o transporte
do embalado, tanto em condi¢gdes normais quanto em acidentes.

A embalagem consiste em um conjunto de componentes necessarios



para encerrar completamente o conteudo radioativo, podendo consistir de um
ou mais involucros ou recipientes, materiais absorventes, estruturas para
espagcamento, blindagem para radiagdes e dispositivos para absor¢cédo de
choques mecénicos e para isolamento térmico ',

De acordo com a Norma, séo estabelecidos requisitos gerais de projeto,
0os quais devem ser atendidos em qualquer tipo de embalado e,
adicionalmente, requisitos especificos para cada tipo de embalado apresentado
no item anterior. Devido a extensdao da Norma, serdo apresentados neste
topico os requisitos considerados fundamentais na concepgéo do projeto de um
embalado.

Os embalados devem ser projetados de modo que: a) sejam facil e
seguramente manuseaveis e transportaveis, levando-se em consideragdo a
massa, o volume e a forma dos mesmos; b) possam ser adequadamente
fixados no meio de transporte; ¢) a integridade da contencdo dos embalados
nao deve diminuir quando submetida a temperaturas ambientes variando de -
40 °C a +55 °C.

Para o propdésito deste trabalho foi selecionado o embalado Tipo B; esse
embalado, com conteudo radioativo limitado de acordo com o que estiver
autorizado e especificado nos certificados de aprovagcdo dos respectivos
projetos, deve ser projetado de modo a: a) levar em conta, para os
componentes da embalagem, a faixa de temperatura de -40 °C a +70 °C, com
particular atengcdo aos pontos de congelamento do conteudo radioativo liquido
e a degradacao potencial de materiais da embalagem, dentro deste intervalo de
temperatura; b) continuar capacitado, apds ser submetido aos ensaios
prescritos na norma, ao cumprimento sem falhas dos requisitos aplicaveis de
contencéo e blindagem; c) levar em consideragao os efeitos de calor capazes
de:

| - alterar o arranjo, a forma geométrica ou o estado fisico do conteudo
radioativo ou, caso o material radioativo esteja contido em um recipiente
metalico (elementos combustiveis de reator nuclear, por exemplo), causar a
fusdo ou deformacéo do recipiente ou do material radioativo; ou

Il - reduzir a eficiéncia da embalagem por dilatagao térmica diferencial ou
por fissuramento ou fusdo do material da blindagem contra radiagéo; ou

[l - em combinagdo com umidade, acelerar a corrosao.

CAPITULO 3 MATERIAIS E METODOS

Nos capitulos anteriores, foi realizado o estudo da normatizagdo e
requisitos para a confec¢gdo de um embalado para o transporte de Mo-99.
Neste capitulo, sera apresentada a metodologia do estudo da viabilidade
técnica para fabricagcao deste embalado, em ambito nacional.

Para tanto, sera realizado o procedimento esquematizado na FIG.2 e
descrito a segquir.
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FIGURA 2. Procedimento utilizado no desenvolvimento do trabalho.

Sera feita analise dos projetos de embalados encontrados na plataforma
"Embalagem de Materiais Radioativos" (Radioactive Material Packaging -
RAMPAC 2l), bem como a comparagéo das principais partes deste embalado
com outros existentes.

Também foi realizada a selecdo dos possiveis materiais que podem ser
utilizados para a fabricagdo de um embalado, com o auxilio do programa CES
EduPack e a metodologia desenvolvida por Ashby [, levando em consideragéo
os requisitos de projeto. O programa ESTAR foi utilizado para verificar a
ocorréncia de radiagdo de freamento enquanto o programa XCOM foi utilizado
para o calculo do coeficiente de atenuagdo da radiacdo gama de alguns dos
materiais selecionados para compor a blindagem do embalado. De posse dos
coeficientes de atenuagdo da radiagdo gama obtidos e da EQ.1, foram
calculadas as espessuras necessarias para que a intensidade da radiagao seja
reduzida a metade (HVL) e a um décimo (TVL) de sua intensidade inicial.

3.2 Selec¢ao de materiais
Metodologia Ashby

A selecdo dos possiveis materiais que podem ser utilizados para a
fabricagdo do embalado utilizando-se a metodologia desenvolvida por Ashby €I,
que realiza a selegdo de materiais e processos guiada pelo projeto, isto €, que
utiliza como ponto de partida os requisitos funcionais do projeto.

Na FIG.3, se encontra um fluxograma que descreve sucintamente as
etapas para o desenvolvimento de um projeto, seguindo a metodologia de
Ashby.

Especificacao
do produto

Requisitos de

. Conceito Corporificagdo Detalhe



FIGURA 3. O fluxograma de projeto. Partindo dos requisitos de projeto séo
encontradas trés etapas para se chegar a especificagdo do produto: conceito,
corporificacdo e detalhe.

Os requisitos de projeto devem ser estipulados de forma clara e concisa
para que sejam delineadas as condigbes de contorno do “problema” a ser
resolvido, ou seja, para que possam ser definidos os parametros e as
limitagdes para o desenvolvimento do projeto. Seguindo o fluxograma de
projeto, a primeira etapa € o desenvolvimento de conceitos para executar as
funcbes esperadas pelo produto, cada uma baseada em um principio de
funcionamento. Neste estagio conceitual do projeto, todas as opgbdes devem
ser consideradas. A etapa seguinte €& a corporificagdo, que envolve o
dimensionamento dos componentes e a sele¢cao de materiais que atendam aos
requisitos de projeto. Nesse estagio, devem ser selecionados e desenvolvidos
leiautes viaveis e, ao final, deve ser escolhido um para ser direcionado a etapa
seguinte. O ultimo estagio se refere ao projeto detalhado, em que ocorre a
especificacao de cada componente do produto.

Este trabalho envolve as duas primeiras etapas do processo de
desenvolvimento de um projeto por meio da metodologia sugerida.
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03.14 — Reforgcamento de Vidros Borossilicatos para Encapsulamento de

Rejeitos Radioativos

Responsavel: Dr?. Sonia Regina Homem de Mello Castanho

RESUMO

A vitrificac&o de rejeitos radioativos € atualmente aceita como um dos métodos
mais seguros para o tratamento de residuos radioativos nos 3 niveis de
atividade. As matrizes vitreas destinadas a imobilizagdo dos rejeitos radioativos
devem possuir diversas propriedades essenciais como: boa durabilidade
quimica, baixa condutividade térmica, alta resisténcia as radiagdes alfa, beta e
gama. Dentre as especificagdes exigidas para esta aplicagdo, a durabilidade
quimica é a que mais se relaciona com o meio (aterro) ao qual é estocado o
rejeito vitrificado, pois € fundamental evitar a deterioragcdo por dissolugdo em
meio umido. Embora ja vem se constatando a boa atuagdo do Nb20s nos
processos de cristalizacdo e durabilidade quimica de vidros da familia dos
fosfatos[18] para a familia dos vidros borosilicatos praticamente n&o foi
encontrado relatos do uso de nidbio para esta aplicagdo. Este projeto se
centrara na avaliacao da influéncia da adicdo de Nb20s a vidros borossilicatos
inserindo-os no atual sistema SiO2-Na20-Ca0O-B203, em estudo no grupo de
pesquisa, correlacionando as propriedades quimicas e fisicas visando obter
composicdes que contemplem maior durabilidade quimica e estabilidade

térmica.
1- INTRODU(;AO

A demanda por eletricidade tem crescido rapidamente no mundo devido em
parte, ao desenvolvimento de novas economias ascendentes como a China e a
india [1]. Juntamente com o crescimento econémico, h4& um aumento nas
atividades industriais que causam emissdes de gases poluentes como CH4
(metano), N2O (oxido nitroso) e CO2 (dioxido de carbono) [1]. Essas emissdes
cresceram 0,8% em 2014, chegando a 32.381 MtCO: (tonelada métrica), o que
representa um aumento de 58% sobre os niveis registrados na década de 1990
[2]. Em dezembro de 2015, na 212 Conferéncia das Partes (COP21) em Paris,

foi adotado um novo acordo cujo objetivo central é estimular uma resposta



global a ameaga da mudancga climatica e intensificar a habilidade dos paises
para lidar com os impactos que decorrem dessas mudancgas. Entre as solugdes
propostas para diminuir as emissées dos gases poluentes destacam-se: o fim
do desmatamento sem reflorestamento consequente, a radicalizacdo da
queima de combustiveis fosseis e o investimento em fontes geradoras de
energia de baixa emissdo de poluentes, como por exemplo, a energia
produzida por reatores nucleares.

No Brasil, mais da metade do sistema elétrico € hidrico e depende de usinas
hidrelétricas que possuam reservatérios de regularizagdo para garantir
continuidade no atendimento da demanda inclusive nos periodos de seca [5].
Segundo dados da Agéncia Nacional de Energia Elétrica (ANEEL) de 2016, o
Brasil possui uma capacidade total de energia instalada de 154 GW [6], mas
estima-se que entre 2002 e 2017 o Sistema Interligado Nacional (SIN) tera
reduzido a capacidade de regularizagao de estoque de energia de 6,5 para 4,7
meses [5]. Do potencial hidrico que esta disponivel para exploragao, 63% esta
localizado na regido Norte [5], onde é cada vez menor a perspectiva de
ampliagao do potencial hidrico para se adaptar a demanda crescente, devido a
problemas como: a topografia muito plana que dificulta a construgdo de
reservatorios grandes, a grande variabilidade de vazao dos rios em periodos
secos e umidos e a existéncia de restrigbes apresentadas pela regulagéo
socioambiental quanto ao uso do solo. Com isso, fontes alternativas de energia
como a edlica e a solar ganham destaque e o Plano Decenal de Expanséao
(PDE) prevé que até 2024 a capacidade instalada de usinas edlicas deve
alcangar 24GW e a de energia solar 7GW, onde a participagdo na capacidade
total instalada sera respectivamente de 11,6% e 3,3% [7,8]. Nesse aspecto, a
energia nuclear desempenha extrema importancia, pois além de ser uma fonte
térmica barata e que opera em sua base, ela ainda possibilita que os
reservatorios das usinas hidrelétricas tenham a regulagdo das fontes
renovaveis intermitentes como principal funcao [5]. Além disso, o fator de
capacidade, que € a razdo entre a energia de fato produzida por uma usina e
sua capacidade nominal de producao, foi de 88% para as usinas nucleares em
2014, enquanto que para as usinas hidrelétricas esse fator atingiu 48% e para

as eolicas 38% [5].



O funcionamento de uma usina nuclear € comparavel ao de uma usina térmica
convencional. Em ambas, uma fonte de calor é responsavel pela evaporacao
da agua que, sob alta pressao, gira uma turbina que é acoplada a um gerador
elétrico [5]. Nas usinas térmicas convencionais a fonte de calor é proveniente
da queima de combustiveis (carvado, gas natural, 6leo diesel, bio massa, entre
outros) e nas usinas nucleares a fonte de calor provém de uma reagao de
fissdo nuclear [5]. Em ambos os processos, ocorre a geragao de residuos que
potencialmente causam impacto ambiental. As usinas convencionais geram
gases causadores do efeito estufa (GEE) enquanto que as usinas nucleares
geram um conjunto de materiais radioativos, podendo estes serem
reprocessados ou armazenados por longos periodos em repositorios, até que
ocorra o total decaimento da radioatividade desses materiais [5].

As usinas nucleares durante a sua operagdo geram residuos cujos teores de
radioatividade emitidos irdo depender do tipo do reator e da etapa do processo:
residuos de alta atividade (High-Level-Waste - HLW) sdo produzidos
diretamente durante a fissdo do uranio e pluténio [8]; residuos de atividade
média (Intermediate-Level-Waste - ILW) e baixa (Low-Level-Waste - LLW) s&o
resultantes de operacdes como a limpeza dos sistemas de resfriamento dos
reatores e tanques de armazenamento, e também da descontaminagcao de
filtros, equipamentos e componentes metalicos que se tornaram radioativos
devido ao uso nos reatores [11]. Como seguranga, toda instalagdo de uma
usina nuclear deve possuir um plano de geréncia dos rejeitos dentro do
contexto dos seus respectivos processos [11].

O nidbio € um elemento que possui baixa se¢cao de choque para absor¢ao de
néutrons térmicos (1,15 barn ou 10-2* cm?) [20], porém o fato de ser abundante
no Brasil e de ser utilizado na usina nuclear como super-liga capaz de suportar
as altissimas temperaturas geradas na producdo de energia o fazem um
material promissor para atuar na area de vitrificagdo de rejeitos radioativos. O
aumento da durabilidade quimica induzida pela utilizacdo do niébio em vidros
fosfatos [18] motiva o estudo da adicdo do nidbio nos vidros borossilicatos, pois
essa familia de vidros é a mais utilizada como matriz imobilizadora de rejeitos
radioativos e a literatura nao reporta a utilizagdo do referido oxido nessas
matrizes, restando assim um campo novo a ser explorado. Neste contesto e, na

falta de literatura reportando o uso do 6xido de niébio em vidros borossilicatos,



este trabalho avaliara da influéncia da adicdo de Nb20s a vidros pertencentes
ao sistema SiO2-Na20-Ca0-B20s.

2- Motivagao

A motivacao para o trabalho encontra-se na escassez de literatura
relacionando a utilizagdo de Nb20s como constituinte de vidros borossilicatos
em aplicagcbes como matriz para encapsulamento de rejeitos nucleares. Este
plano de trabalho propde a utilizacdo de Nb203 na formulagc&o desses vidros
visando estudar a sua influéncia nas propriedades dos mesmos, a fim de se
obter vidros com alta resisténcia quimica para serem usados como matriz
encapsuladora de rejeitos radioativos. As ligas metélicas contendo Nb sao
utilizadas em usinas nucleares por apresentarem boa resisténcia a corrosao e
resisténcia mecanica em altas temperaturas, como por exemplo, nos
trocadores de calor. Neste plano de trabalho deseja-se estudar as possiveis
interacdes entre o Nb e os elementos constituintes dos rejeitos radioativos na

matriz dos vidros borossilicatos.

3- Resultados Esperados

Determinar novas composi¢cdes e parametros de obtencdo de vidros
borossilicatos com adigdo de Nb adequados para inertizar rejeitos da atividade
nuclear de intensidade. O estudo do comportamento do Nb a ser utilizado
possibilitara determinar a concentracao ideal desse elemento visando a menor
taxa de lixiviagdo possivel para os vidros produzidos, bem como estudar as
ligagbes quimicas realizadas pelo Nb na rede vitrea. Podera se estimar a
porcentagem maxima em massa de rejeitos adicionados na matriz, bem como
estudar sua influéncia nas propriedades mecanicas e quimicas dos vidros
resultantes. Também importante consolidar ainda mais a colaboragdo com o
ICMM, Madrid, Espanha.

4- Cronograma das Atividades

TEMPO (MESES)

ATIVIDADES 369 12




1 - Adequacéo de laboratério aquisicdo de insumos e X
equipamentos
2 — Caracterizagdes das matérias primas X
Estudos das composicoes X | X X
Preparagao dos vidros X | X X
Caracterizacao estrutural X X
Analise de resisténica hidrolitica e X1 X
Propriedades mecanicas e térmicas X X
3 — Elaboracéo e redacgao de artigos X X
4 — Relatorios X X
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