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Breve Historico dos Alétropos de Carbono P

Fontes: Proctor et al., 2017 e http://www.awbk.com.br/carbono.html

Grafite: Empilhamento de camadas com reticulo cristalino de estrutura hexagonal de X2
atomos de carbono, unidos por fortes ligagées covalentes Porém, as ligagoes entre
camadas séao fracas (ligacdes de van der Waals). n i p CIED

Fibras de carbono, 1879: S&o feitas de fibras precursoras como Poliacrilonitrila (PAN) e Rayon,

que sdo quimicamente tratadas, aquecidas, esticadas e carbonizadas a até 3000°C para
grafitizacao.

Grafeno: Camada atdomica individual da estrutura do Grafite.
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A — ~  -conformacdao de flocos de grafite em estrutura cilindrica ordenada

E ' ~ | Bl -ataresisténcia na direcdo do eixo longitudinal
B - - -sem continuidade das camadas individuais de grafeno dos flocos
" /... -caracteristica que difere a fibra de carbono dos MWCNTs
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Buckminsterfulereno (C60), 1985: Alétropo de carbono formado por
camada atbmica esférica unica, com 60 atomos

Nanotubos de carbono (CNT):

s TR -1952 por Radushkevich e Lukyanovich, texto em russo sem
{/ﬁ“ v ?ﬂ-&"}.x importancia na época

’ 2;;}’{‘\;” “"-’ -1991 redescoberta dos MWCNTSs por dois grupos independentes
= NG € (Bethune et al., 1993; lijima; Ichihashi, 1993) atingindo a sintese
MWCNT SWCNT dos SWCNTs

- MWCNT, formado por cilindros concéntricos continuos de grafeno

- SWCNT, formado por um unico cilindro continuo de grafeno e fechado

! . C . G
na extremidade por meia molécula de buckminsterfulereno qeipg—og CTQF__F



O Problema ...

Construcao naval demanda corte e soldagem em grande escala.

A montagem é feita em blocos

Enquanto alguns blocos sao
g —— construidos, os ja montados
permanecem em patlo de atmosfera

agressiva e sujeitos a movimentacao
de equipamentos pesados.

As chapas e blocos montados devem ser
protegidos temporariamente ,
minimizando o desgaste e os trabalhos R AR T T S

de preparacao para a pintura final. <C<|pra CT@FF
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Shop primers soldaveis — Universo relativo
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Protecao temporaria |:> Shop primers
Classe particular de revestimento anticorrosivo
Compativel com soldagem

Shop primers soldaveis muito qualificados 4@'.;;’?3 CT@FF
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Shop primers soldaveis

v' Shop primers soldaveis ricos em zinco sao “top”

v Excelente na protecdo durante o transporte, armazenamento e
construcao.

v' Compativel com pintura final
v' Permitem soldagem com interferéncia minima

Mas,

X Restricdes de seguranca, ambientais e de salude
X Podem introduzir porosidade devido a

Thoiting (Zn) =906 °C
Teusion (steels) = 1400 - 1500°C

«Gipra CT@fF .
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Objetivo

 Investigar o efeito de mudancas na formulacao
de shop primer soldavel rico em zinco.

-Diminuindo teor de zinco
-Adicionando nanotubos de carbono (CNT)
-Adicionando aluminio

« Considerando a protecao contra corrosao e
aspectos da soldagem

Gipra COQff
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Por que CNT?

» Papel controverso em revestimentos de
protecao contra corrosao:

© Melhora a coeséao e a adesao
© Melhora as propriedades de barreira
? Polarizacao anddica de zinco e aco

? Melhorar a protecao catodica de
revestimentos ricos em zinco

Por que Al?

» Beneficios complementando a protecao
catddica de Zn, fornecendo propriedade de
barreira (?)

Gipra COQff
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Experimental — Os WSPs

« Referéncia: formula comercial de desempenho certificado
pela German Welding Society - DVS-Guideline 0501.

Caracteristicas gerais: veiculo de etil silicato, 25-50 Zn%pp
comp. A, 6-9 meses de protecao @ 25 um DFT.

« FOrmulas alternativas:

1) Adicao de 1% em peso de pasta CNT (BYK LP-X 22167)
gue contém 6% MWCNT

2) Diminuicao do teor de Zn em cerca de 10% em peso +10%
em peso de Al

3) Diminuicao do teor de Zn em cerca de 10% em peso +
10% em peso de quartzo + 1% em peso de CNT

Gipra CQff
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Experimental — Os WSPs
Formulagéio
__Zn | Al | Quarzo | CNT's*

L — (Referénciaq) - - - -

zA — (Baixo Zn + Aluminio) -10% +10%
IC — (Referéncia + CNT's) - - - +1%
zQC - (Baixo Zn + Quartzo + CNT's) -10% - +10% +1%
Tinta | %Zn Médio (Peso) %Al Médio | %Si1 Médio (Peso)
(Peso)
Z 34.20=6.36 1,70 = 1,27 52,01 £6,36
4 & 45,74 £ 6,35 0.58=0,09 47,52 5,58
zQC 21,29+ 204 0,42 =0.,06 76,00 = 1,91
zA 19.73 £ 3,09 27,29 =364 37,74 = 5,90

% em Peso
= W s h Oy -1 0
o o & & o & & o &

z ZC 2QC

m%7Zn (Peso) ®2%Al (Peso) ™%Si (Peso)

zA

qalgﬁ CT@FF



Experimental — A solda

GMAW - Gas Metal Arc Welding

Alimentacao automatica de arame melhorando o controle sobre as
condicOes de soldagem.

A limpeza da solda — resultados com pouca influéncia de detritos.
Procedimento baseado na ISO 17652-2

Extrema velocidade permitida (mantendo a soldabilidade) para

forcar a formacéao de poros, facilitando a diferenciacéao de
resultados: 430 mm/min

«@ipra CT@ff
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Experimental — As amostras

2°FILETE K2R
Face Frontal
(para analise)

______

Tipo “T” na posicao horizontal: representativo
para os acos revestidos na industria naval

“L>: METADE
ESQUERDA

“R”: METADE
DIREITA

c)

Aco ASTM 516 Gre0 A \-
Dimensbes: 50 cm de comprlmento 27 cm
de largura, 3 cm de espessura

Solda alvo com folga zero na
interface entre as pecas, o vapor de
Zn é forcado atraves da poca de fuséo

Jateamento e Pintura
Soldagem

Corte para melhor manuseio 78
Radiografia

Ensaios

«(«pra CT@FF
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Resultados — Porosidade na solda

» A guantificacao dos poros foi realizada por processamento e

segmentacao de imagens radiograficas (Imagem J)

3

Z — Reference

3

ZC-L

ZC — Reference + CNT

ZC-R

2QC-L
zQC - lower Zn + quartz + CNT

L.

LA—.L] zA—lower Zn + Al

3

Menor porosidade pela simples adicdo de CNT em relacao a
Referéncia,

v" Menor porosidade com menor Zn (zQC e zA);

? Tendéncia para aumentar a porosidade com o avanco da solda

(importancia do tamanho da amostra)

G@ipra AQff
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Presenca de Zn nos poros
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Tendéncia para aumentar a porosidade

250

200

il
150 + [}
11

Temperatura (°C)

!
100 + |1
‘ '

com 0 avango da solda ...

|

I
50
!

Tempo (s)

Simulagao térmica - Fluxo de calor permanente com bordas
estreitas.

v' Adistribuicéo heterogénea da porosidade né&o ——
tem relacéo com os efeitos de borda. «Gipra a@ff



Possivel razao

Atencao para o tamanho da amostra!

7400 1043 1386 1729 2073

= G.G.Royand T. DebRoy
The Pennsylvania State Unniversity

Acumulam-se até um ponto critico, sendo
eventualmente liberadas para a zona posterior
de solidificacao da poca formando poros

Bolhas de zinco
temporariamente presas no
fundo da poca em zona
turbulenta

<@i8§ CT@FF

https://www.youtube.com/watch?v=ewaAivYCYsU



Porosidade na solda

v' Tendéncia para aumentar a porosidade com o avanco da solda
diminui na presenca de CNT

CUMULATIVE PORE AREA (mm2)

160
140
120
100
80
60
40

20 +

Z - Reference

N\

ZC - Reference + CNT

ZA - Low Zn + Aluminum

zQC - (Low Zn + quartz + CNT)

50 100 150

200 250 300 350
POSITION (mm) <
«qipra Aa@ff
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Total Pore Area

ij: CNT decreases porosity
1o to same Zn content
‘= 100
2 .
= 77 I R e—
S 7 \
35 < 20 / passasesens | ;
o nh = ...
= BZC 22zQC ZA
B : Pore Size Distribution Histogram
(] 3
g % i: CNT decreases pore size
5 |
o 15 . :
Vo) : :
= 5 __E @z Jec Hac iizA
> ; E:
SR =
1 = '
; i%é w0
;Eé g
, el e e | B
0-1 2-3 3-4 4-5 56 6-7 7-8

Pore Area Range (mm?)

HIPOTESE: CNT diminui a tensé&o interfacial
favorecendo a liberac&o de bolhas de Zn S
«Gipra aaff



Microdureza Vickers

Perfil de Dureza - Tinta Z Perfil de Dureza - Tinta zA

350.0 300,0
| I et Direito  _
\ /i"'"._--’ ———\

3000 Direito

X P——\\ / ’ ; |
250,0 ; ; o N -
200.0 ‘\A‘\\ﬁl/‘//% o >~.’r P - o —" e

N
s ; 150.0
= 1500 =
100,0 e o
100,0 | ~——
Esquerdo | «—— Esquerdo
500
00 T Ms GG GF MB M.S G.G G.F M.B
0.0 0.0
—a— —— ——ZA-L. —e— ZA-F

Perfil de Dureza - Tinta ZC

350.0 Perfil de Dureza - Tinta zQC

o « Direito

R Direito
250.0 ! pr—"___"b <a 300,0 \ | |
= 200,0 m N\ T ﬁ 2500 \ / > N ]

>
= 1500 Esq Uerdo 3 2000 |
100,0 | 1500 | T
500 | 1 1000 | |
NS G.G G.F MB "
” Esquerdo
0.0 50,0 ] |
MS ! GG GF MB
~8-7C.L. =—e—ZC-R i JOC-L e 2QC-R

00

Overmatch —medicdes no MS superiores a ZTA e MB
Discrepancia na dureza com zA — tamanho de grao (?) e presenca de Al

(?)
CNT — maior homogeneidade com tendéncia

a maior dureza no MS — CUIDADO! —
«qipra C@ff
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Menor teor de Zn vs Razao de aspecto (RA)
» Instabilidade do arco para zQC

Material | Conductivity (S/m)
Al 4,13E+07
Zn 1,83E+07
Steel 1020 5,56 E+06
Quartzo 1,33E-18 =
CNTs E+05 — E+08 «@ipra CTQff
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Menor teor de Zn vs Razao de aspecto (RA)

Instabilidade de arco para zQC == pior RA =) nenhuma
funcao de CNT == zA melhor RA

200 250
POSICAO (mm)

«Gipra CTQFF



Conclusdes Parciais

No que diz respeito a porosidade da soldagem, beneficios foram
obtidos tanto por:

Reducéao do teor de zinco do WSP de referéncia e adicionando Al
ou
Adicionando CNT

Do ponto de vista de qualificacio:

Houve maior homogeneidade nas medidas de microdureza ao
longo do cord&o de solda, quando CNT esta adicionado a
formulacéo.

Por outro lado, a homogeneizacao da microdureza tendeu a
elevar o valor da dureza média. Essa € uma contribuicao dos CNTs
gue exige atencao.

Gipra CI@ff
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Desempenho Anticorrosivo
= Aderéncia (ASTM D4541)

18
16 T 14 I 15
14 { i
=15 o | '
10 |

a

POTS (v

..........

mZ mZC i zQC

»Melhor resultado para WSPs com
CNT

»ZC e zQC =15 Mpa
Ze zA <10 Mpa

»Reducéo importante de falha coesiva
na presenca de CNT (area preta) de

60% para 15%.

N

[=3)
naniililh

I||||||||'[zgc

50%

[
(=]

CNT promoveu coesao

= Adhesive A/B  E Cohesive B
Adhesive B/Y = Adhesive Y/Z

Gipra CI@ff
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Protecao catodica

® Ecor 01 hora - contribui¢ao positiva de CNT para um mesmo teor de Zn

Potential (Vsce)

-0,95

T

ZA

TR

T

T

-1,00
-1,03 —

-1,05 +

-1,08 +————— 11—

0,0 0,1 0,2 0,3 0,4 0,5
Time (h)

0,6

@ipra CI@ff
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Potential (Vsce)

0,70 +
0,75 +§
0,80 1
0,85 A
090 4 |/
o5 AP

-1,00 ¥

-1,05

Protecao catodica

Tewe e S vewwve vc =k ] L I- lt'? 1':1-4;
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No entanto, em tempo longo
de ensaio CNT promoveu
polarizacao anddica do
aco/WSP abreviando a PC

c@upra CT@FF
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Névoa salina (ASTM B117)
700 hs

| | A contribuicao de
I barreira esperada de Al
~{ |e CNT nao compensou
a perda de eficiéncia
da protecao catddica
causada pela

| |diminuicao do teor de
e PR Zn

1@]6§ CT@FF
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