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RESUMO

A reciclagem de materiais compdsitos é dificultada pelo carater heterogéneo do material
e devido a necessidade de separar a fibra da matriz. Atualmente hd uma grande demanda por
esses materiais sendo utilizados em diversas aplicagdes como no campo da aeronautica e da
geracdo de energia sendo previstas grandes demandas para os préximos 20 anos. Portanto, é
necessario determinar um método eficiente de reciclagem para compdsitos, principalmente para
0s compdsitos de matriz polimérica termofixa. A reciclagem em condicGes supercriticas
garante, para essa matriz, maior remo¢do mantendo as propriedades mecanicas das fibras
préximos a condi¢do da fibra virgem. Entretanto, os reatores comerciais supercriticos sdo caros
e a maioria ndo é produzido no Brasil. Deste modo, o trabalho consiste em um projeto de baixo
custo de um reator para a producao de fluidos supercriticos. Nas condigdes supercriticas, por
exemplo, para o isopropanol, o reator precisa suportar uma pressdo de até 16 MPa na
temperatura de até 240 °C sendo necessario selecionar os materiais para o projeto de acordo
com esses parametros. Os materiais foram selecionados utilizando o método de Ashby no qual
identificou os principais indices de méritos e plotou os gréficos de selecdo, sendo escolhido
assim o0 ago AISI 316. O projeto do reator considerou as condi¢cdes de operacdo com seguranga
a partir do codigo ASME VIII no qual a presséo de trabalho e o carregamento nos parafusos
foram calculados. O design e a seguranca do projeto também foram confirmados pela analise
de elementos finitos utilizando o Software SolidWorks. Testes preliminares de reciclagem
supercritica de uma amostra de epdxi reforcado com fibra de carbono em um reator comercial

mostraram a viabilidade para recuperacao da fibra.

Palavras-chave: Reciclagem Compdsitos; supercritico; reator; analise de elementos finitos



ABSTRACT

The recycling of composite materials is challenged due to the heterogeneous features of
this material and the need to separate the fiber from the matrix region. Nowadays, there are a
huge demand for this kind of materials to several applications, such as the aeronautical field
and energy production. There is a forecasting to great demands for the next twenty years.
Therefore, it is necessary to determine an efficient method to recycling composite thermosetting
polymeric materials. The recycling in supercritical conditions grants, for this kind of matrix,
the great removal matrix, while it keeps the mechanical properties of fiber close to the raw fiber
condition. However, the commercial supercritical reactors are expensive and most of them are
not produced in Brazil. Thus, this project consisted in a project of a low cost reactor for the
supercritical fluid production. In the supercritical conditions, for example for n-propanol, the
reactor needs withstand a pressure until 16 MPa in the temperature until 240 °C, it was
necessary select the materials that compose the project according of these parameters. The
materials were selected using the Ashby approach which identified the main materials indexes
and it was plotted the selection graphs, thereby chosen the stainless steel AlSI 316. The project
of the reactor considered the working conditions with safety according the ASME section V111
code which the working pressure and bolt loading were calculated. the reactor design was
produced by the software SolidWorks and the safety of project was assured by the finite element
analysis. The design and safety of reactor also was assured by finite element analysis using the
software SolidWorks. Preliminary supercritical recycling experiment of a sample of carbon

fiber reinforced epoxy in a commercial reactor showed the viability for the fiber recovery.

Key-words: Composites recycling, supercritical reactor, finite element analysis
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1 INTRODUCAO

Os materiais compdsitos tém a capacidade de combinar propriedades de diferentes sistemas
de matriz e reforgo garantindo pegas com excelentes propriedades e de baixo peso. Devido a
isto, a demanda desses materiais na engenharia aumentou nos Ultimos anos, principalmente no
setor aeroespacial e automotivo. Os materiais compositos podem ser divididos por seu tipo de
matriz ou pelo tipo de reforco. Os compositos de matriz polimérica termorrigida sdo compostos
por ligacBes cruzadas ndo podendo ser remoldados com aquecimento. Os materiais compasitos
também podem apresentar alto valor agregado devido as fibras, por exemplo, as de carbono nas
quais se ndo ocorrerem perdas das propriedades podem ser utilizadas em outras aplicacoes.

Normalmente, esses materiais sdo dispostos em aterros no fim do seu ciclo de vida. Esta
alternativa ndo € muito desejavel, pois, pode ocorrer a poluicdo do meio ambiente, alem de
inviabilizar a reutilizacdo comercial do material. Legislacbes ambientais rigorosas de gestao de
residuos proibem em alguns paises a deposicdo desses compositos em aterros. Portanto, sao
desenvolvidas varias técnicas para reciclagem de compdsitos com expectativa de
reaproveitamento da parte fibrosa e da matriz, sdo eles: reciclagem mecéanica, reciclagem
térmica e reciclagem quimica.

Uma alternativa viavel para reciclagem de compositos que ndo ocorra excessiva perda de
propriedades mecanicas das fibras é reciclagem quimica utilizando fluidos supercriticos. Os
fluidos supercriticos sdo gerados quando substancias sdo expostas a alta pressao e temperatura
que excedem o ponto critico do fluido. Nessas condicdes, o fluido adquire propriedades atipicas,
como baixa constante dielétrica, baixa viscosidade e baixa difusibilidade. Nessas condicdes,
esses fluidos se comportam como solventes apolares. Varias pesquisas utilizam esses fluidos
para avaliar a degradacdo polimérica (oxidacdo supercritica), principalmente de resinas
termorrigidas. Os fluidos supercriticos degradam a resina termorrigida, recuperando assim a
parte fibrosa dos compoésitos, com poucas perdas nas propriedades mecéanicas das fibras. Os
reatores para producdo de fluidos supercriticos devem resistir as altas pressdes e temperaturas,
aléem de excelente resisténcia a corrosdo. Esses parametros devem ser considerados na
elaboracdo do projeto de reator e da selecdo de materiais. A seguranca € um fator importante
no projeto do reator, para isso € necessario a utilizacdo de formulas para determinar a pressao
maxima de trabalho, as tens6es no cilindro de reacdo e a carga no fechamento. Também, pode
garantir maior seguranca do projeto simulando as condi¢cBes de operacdo pelo método de

elementos finitos.
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2 OBJETIVOS

e Projetar um reator (vaso de pressdo) para a obtencdo de fluidos supercriticos para

reciclagem de compositos.

OBJETIVOS ESPECIFICOS

e Selecionar os materiais mais indicados para o projeto do reator
e Simular as condigdes de operacdo do reator

e Fazer testes preliminares para avaliar a recuperacao das fibras em um reator comercial
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3 REVISAO BIBLIOGRAFICA

3.1 COMPOSITOS

Atualmente os materiais compositos sdo muito aplicados em diferentes setores da
engenharia devido a combinacdo de excelentes propriedades mecénicas com baixa densidade.
Os materiais compdsitos podem ser definidos como a combinagdo macroscépica de dois ou
mais materiais distintos tendo uma interface entre eles. Os compdsitos unem as propriedades
dos materiais constituinte, tendo assim propriedades estruturais que sao superiores aos materiais
puros. Normalmente, os compdésitos podem ser classificados de acordo com a matriz ou de
acordo com tipo de reforco (MIRACLE e DONALDSON, 2001).

A primeira classificagdo identifica os materiais de acordo com a sua matriz que tem
funcédo de aglutinar o reforco. Essa matriz pode ser polimérica, cerdmica ou metalica. A matriz
também tem funcdo de suportar os esforgos mecanicos em situacdes de deformacdo. Ha outras
propriedades mecénicas dos compdsitos que dependem diretamente da matriz, como a
temperatura maxima de uso ou a resisténcia a deformacéo interlaminar (MIRACLE e
DONALDSON, 2001).

O segundo tipo de classificacdo divide o material pelo tipo de reforco, sendo estes
continuos ou descontinuos, como pode ser observado na Figura 1. A principal funcéo do reforco
é providenciar maiores resisténcias e rigidez ao composito, logo, as propriedades mecanicas
dependem da fracdo volumeétrica de reforco inserido no compdsito sendo o ideal acima de 10%
ou mais. O reforco descontinuo é descrito em forma de particulados e Whiskers sendo muito
aplicado como reforco em matrizes metalicas ou ceramicas. Entretanto, ndo se deve confundir
reforco em particulas com enchimento (carga em polimeros por exemplo), apesar de
enchimento garantir em muitos casos melhorias nas propriedades mecanicas o principal motivo
do enchimento é reducéo de custo (MIRACLE e DONALDSON, 2001).
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Figura 1 - Tipos de reforco

Fibras continuas Fibras discontinuas,
whiskers

Particulas Tecidos

Fonte: (MIRACLE e DONALDSON, 2001)

Outro tipo de reforco sdo fibras continuas, esse tipo de reforco tem comprimentos muito
maiores do que suas areas de secdo transversal e as fibras sdo extremante anisotropicas. Para
garantir a uniformidade de propriedades mecanicas, as fibras continuas sdo utilizadas
normalmente como laminados e apresentam uma direcdo diferente em cada camada dos
laminados. Outra forma na qual fibras continuas sdo aplicados sdo na forma de tecidos
bidirecionais, na qual fibras de direcdo opostas, chamado de trama e urdume que se cruzam de
acordo com a geometria do tecido (MIRACLE e DONALDSON, 2001).

Os compésitos séo aplicados em diversos setores na engenharia devido suas excelentes
propriedades mecéanicas e com reducao de peso do componente. Além de melhores resisténcia
a corrosdo e a fadiga, esses materiais sao utilizados na industria aeronautica e automobilistica.
O consumo de combustivel num meio de transporte é diretamente proporcional ao peso do
mesmo, logo a reducdo de consumo gerada pela selecdo de materiais compdsitos é relevante.
Esses materiais também tém aplicacGes na construcdo civil, em setores de energia, como pas
rotatérias de usinas edlicas, e de artigos esportivos, como bicicletas e raquetes de ténis.
Observa-se entdo que o consumo de materiais compositos ja é estabelecido e com um mercado
muito forte (MIRACLE e DONALDSON, 2001).

3.2 RECICLAGEM DE COMPOSITOS

Em razdo de maiores preocupacgdes acerca do desenvolvimento sustentavel, além de

legislagBes ambientais mais rigorosas acerca da gestdo de residuos, é necessario desenvolver
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técnicas para reciclagem de compdsitos mais eficientes. Atualmente, a maioria dos compdsitos
termorrigidos séo dispostos em aterros no fim da sua vida util (SEBAIBI, BENZERZOUR, et
al., 2012). Essa alternativa ndo é muito interessante uma vez que por esse método ocorre a
poluicdo do meio ambiente. Em muitos paises europeus € ilegal depositar residuos de
compdsitos em aterros (PICKERING, 2006). Isso se deve a diretriz da unido europeia para
gestdo de residuos na qual regulamenta a reciclagem e reaproveitamento de todos os materiais
de engenharia, como por exemplo, requer que 85 % do peso de um veiculo no seu fim de vida
seja reciclado ou reutilizado (SEBAIBI, BENZERZOUR, et al., 2012).

A reciclagem de compositos termorrigidos apresenta certas dificuldades, o que explica
0 porqué ndo ter sido aplicado a reciclagem em larga escala. O primeiro problema é devido ao
fato que estes compdsitos sao materiais heterogéneos com uma matriz polimerica e um reforco.
O refor¢o, na maioria das vezes, ¢ o material de maior valor agregado e com dificil remocao da
matriz polimérica termorrigida. Também, a matriz polimérica dificulta bastante a reciclagem.
Na maioria dos processos de reciclagem, as fibras recicladas apresentam perdas das
propriedades mecéanicas, enquanto a matriz polimérica € utilizada somente como recuperacao
energética (PICKERING, 2006).

Apesar dessas barreiras tecnicas, pesquisadores desenvolveram uma variedade de
técnicas para reciclar compdsitos termorrigidos. Essas técnicas podem ser divididas em trés
categorias: reciclagem mecanica, reciclagem térmica e reciclagem quimica, sendo que cada
uma delas tem vantagens e desvantagens. A reciclagem de compdsitos termorrigidos apresenta
certos desafios, entre eles, o processo de reciclagem e a aplicacéo final do reforco reciclado.
Com isso Yang et al (2012) propGe que no futuro irdo ser necessarias inovacdes em trés areas:
desenvolvimento de novos compositos facilmente reciclaveis, técnicas de reciclagem mais
eficientes e técnicas produtivas na qual podendo ser utilizados fibras recicladas como matéria

prima.

RECICLAGEM QUIMICA

A reciclagem quimica € um conjunto de técnicas utilizadas para reciclar o compdsito
utilizando solventes reativos que depolimerizam a matriz polimérica. Os primeiros estudos
foram realizados com acido nitrico altamente concentrado para digerir o compoésito (YANG,
BOOM, et al., 2012). Entretanto, 0 processo se mostrou muito lento e prejudicial para o
ambiente. Recentemente, inimeras pesquisas mostraram resultados favoraveis na reciclagem

de compdsitos utilizando fluidos supercriticos. Esses fluidos quando aquecidos em altas
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temperaturas e pressdes passam por uma transigcdo supercritica na qual adquirem propriedades
diferentes do seu estado natural. Como exemplo, eles apresentam baixa viscosidade, baixa
constante dielétrica, alta difusibilidade e adquire propriedades semelhantes a um solvente
apolar. Devido a essas propriedades, esses fluidos podem ser utilizados para decompor matriz
termorrigida e ndo causar excessiva reducdo das propriedades mecanicas das fibras, além, de
garantir que as fibras recicladas tenham uma boa qualidade superficial. Porém, a producéo do
fluido depende de reatores que muitas das vezes apresentam alto custo e ha poucas empresas
que utilizam este processo como método de reciclagem. Existem dois principais tipos de
reciclagem por fluido supercritico que variam pelo meio utilizado: hidrolise e a glicolise
(OLIVEAUX, DANDY e LEEKE, 2015).

A hidrolise utiliza 4gua supercritica ou quase supercritica para decompor a matriz
polimérica, para isso Sd0 necessarias temperaturas aproximadas entre 250 °C a 400 °C e
pressdes de 4 MPa a 27 MPa (JIANG, PICKERING, et al., 2009). A agua é um solvente
abundante e ndo causa problemas ecoldgicos o que faz dela uma excelente escolha como fluido,
entretanto, a pressao e a temperatura de trabalho sdo altas em comparacdo aos outros tipos de
fluidos como os alcoois. A temperatura € um fator importante para a degradacdo polimérica
sendo que o aumento de temperatura garante maior eliminacdo da resina (PINERO-
HERNANZ, DODDS, et al., 2008). A adi¢do de peroxido de hidrogénio ou a utilizacdo agua
deionizada ndo surte efeito na degradacdo polimérica e na cinética do mesmo (PINERO-
HERNANZ, DODDS, et al., 2008; DAUGET, MANTAUX, et al., 2015). Vérios estudos
tentaram otimizar o processo de hidrélise ao diminuir a temperatura e a pressao de trabalho ou
a cinética do processo. Para isso, muitos trabalhos que utilizaram catalisadores alcalinos como
hidroxido de potassio com concentragédo variando de 0,05 M a 0,5 M (DAUGET, MANTAUX,
et al., 2015). As condicOes basicas elevadas devido ao excesso de catalisadores pode causar
degradacéo da superficie das fibras (PINERO-HERNANZ, DODDS, et al., 2008). Também é
observado que uso de catalisadores modifica 0 caminho da reacdo, aumentando assim a
eficiéncia na remocao da resina até 95 %, porém, ocorre uma leve perda na resisténcia a tragéo,
cerca de 10 % das fibras recuperadas (MORIN, LOPPINET-SERANI, et al., 2012). Outros
fatores, como a agitacdo do meio ndo é favoravel para a degradacdo da resina (OLIVEAUX,
DANDY e LEEKE, 2015). O tempo de permanéncia e o tipo de solvente supercritico também
tem efeito na decomposicdo do polimero termorrigido. As principais condi¢des supercriticas

para diferentes fluidos pode ser observado na Tabela 1.
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Tabela 1 - Pontos criticos de diferentes fluidos

Fluido Temperatura (°C) Presséo (MPa) Densidade (Kg m®)
CO2 31,2 7,4 468
H20 374,1 22,1 317
Metanol 240,0 7,9 275
Etanol 243,1 6,4 280
Isopropanol 235,6 5,4 274

Fonte: (ERKEY, 2011)

Os alcoois apresentam, na maioria das vezes, temperatura e pressdo do ponto supercritico
menor do que a da agua. Por exemplo, um estudo realizado com o isopropanol na qual a
temperatura e presséo critica foram respectivamente de 236 °C e 5 MPa, foi capaz de reciclar a
resina epoxi sem reducgéo nas propriedades mecanicas e defeitos na superficie das fibras, sendo
que a fibra recuperada apresenta em media 98% da resisténcia a tracdo em comparacéo a fibra
virgem (JIANG, PICKERING, et al., 2009). Yang et al (2012) analisaram a solvolise da resina
epoxi anidrida curada utilizando o sistema de polietileno glicol (PEG) com hidroxido de sodio
(NaOH), sendo que na temperatura de 180 °C por 50 minutos obteve completa dissolucéo da
resina epoxi. Apesar dos fluidos supercriticos obterem sucesso na reciclagem de compdsitos
com alta eliminacdo da resina, até 95 %, e apresentarem pouca perda das propriedades
mecanicas, a eficiéncia da dissolu¢do quimica depende do tipo da resina (YANG, BOOM, et
al., 2012).

3.3 FLUIDOS SUPERCRITICOS

Os fluidos supercriticos sdo obtidos quando substancias sdo aquecidas acima da
temperatura e pressao critica do fluido na qual pode ser analisado pelo diagrama de fases. Acima
desta temperatura o fluido apresenta somente uma fase homogénea e um comportamento de gas
denso. Os fluidos supercriticos apresentam propriedades diferentes do fluido na temperatura
ambiente. Devido essas propriedades, os fluidos supercriticos podem ser utilizados em diversas
aplicacBes com secagem supercritica para producdo de aerogel, polimerizacdo por via verde,
extracdo supercritica de cafeina e como solvente para organicos. Os fluidos supercriticos
dependem da presséo e temperatura do sistema. Alguns fluidos, como CO>, apresentam baixa

temperatura critica de 31 °C e pressao critica de 7 MPa, outros fluidos como a dgua necessita
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temperatura e pressdo elevadas para atingir o ponto critico dificultando a sua obtencéo. Os
alcoois apresentam temperatura critica elevada, porém apresentam baixa pressdo critica
(BERTUCCO e VETTER, 2001). A regido supercritica do CO2 pode ser observada no diagrama
temperatura e pressdo na Figura 2 onde é indicado na transformacdo de A para B uma etapa de

secagem supercritica.

Figura 2 - Diagrama temperatura-pressao do CO2
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Fonte: (ERKEY, 2011)

No ponto supercritico, em alguns fluidos com a agua, ocorre a diminui¢cdo da constante
dielétrica, logo, a agua comeca a atuar com um solvente apolar de alta difusividade e baixa
viscosidade, fendmeno conhecido como oxidacdo supercritica (BERMEJO, RINCON e
VAZQUEZ, 2007). Durante esta etapa, a maioria dos compostos organicos reagem com o fluido
supercritico formando CO, e H20. Devido a alta capacidade de degradar orgénicos, varias
pesquisas sugerem a utilizacdo de oxidacdo supercritica como tratamento de esgoto, eliminagéo
de compostos prejudiciais a saude como residuos farmacéuticos e na reciclagem de compdsitos
(OLIVEAUX, DANDY e LEEKE, 2015), (SOUZA, 2015).

Outro fluido na qual pode ser utilizado para a degradacdo de compostos organicos séo
alcoois devido a baixa pressdo critica em relacdo a agua e a utilizacdo dos mesmos para
decomposicdo de orgéanicos €é favoravel, principalmente pela sua baixa toxicidade
(OLIVEAUX, DANDY e LEEKE, 2015). O método de decomposicéo de compostos organicos
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por alcoois é diferente do obtido por &gua, tendo como a reacdo de transesterificagdo como
mecanismo potencial de degradacdo (YANG, ZHOU, et al., 2012).

3.4 REATOR DE OXIDACAO SUPERCRITICA

Para resistir essas condicbes de operagdo, um reator de oxidagdo supercritica é
normalmente um investimento de alto custo com varios inconvenientes técnicos como corrosdo
acentuada e precipitaco de sais nas paredes (VADILLO, SANCHEZ-ONETO, et al., 2013). A
corrosao acentuada é devido a dissociacdo de acidos, bases e sais no ponto supercritico sendo
que os heterodtomos de cloro e enxofre se combinam com &gua formando acidos cloridrico e
sulfidrico que causam a corrosdo severa e as altas temperaturas do reator amplifica esse
processo (XU, WANG e HUANG, 2014). Devido a baixa solubilidade de compostos
inorganicos na dgua em condicOes supercriticas, ocorre precipitagdo de sais inorganicos na
parede do tubo e nas valvulas de alimentacdo ocasionando perda na transferéncia de calor no
tubo, obstrucdo da alimentacdo, incrustacdo e erosdo nas paredes do tubo (BERMEJO,
RINCON e VAZQUEZ, 2007).

Em vista de resolver esses problemas relacionados com corroséo e precipitacdo de sais,
varios autores propuseram técnicas para minimizar e controlar esses problemas. Primeiramente,
a selecdo de ligas metalicas resistentes a corrosdo como as ligas HASTEALLOY 600,
Inconel 625 ou aco inoxidavel (VALERO, MENDOZA e ANDRES, 2015). As ligas Hastealloy
600 e Inconel 625 sdo as melhores ligas na qual pode ser aplicado em reatores de oxidacéo
supercritica, entretanto, essas ligas apresentam um alto custo, 0 que torna necessario a procura
por novos materiais (SOUZA, 2015). Outras técnicas também foram desenvolvidas para
minimizar o problema com corrosao e precipitacdo de sais nas paredes do tubo como paredes
transpirantes e revestimentos. Apesar das pesquisas de reatores com paredes transpirantes
serem promissores, esse tipo de reator ainda ndo é aplicado industrialmente, mas, existem
pesquisas de construcdo de reatores de oxidacdo supercritica com paredes revestidas para
plantas pilotos (XU, WANG e HUANG, 2014).

No reator para producdo de fluidos supercriticos, a tensdo interna pode ser determinada
de acordo com seu design e pressdo. A tensdo na parede de cilindro € em funcdo da pressao

interna conforme Equacéo 1:

Oy = -7 1)
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Sendo o; igual a tensdo quando o material € submetido a uma pressao constante P num cilindro

de raio R e espessura t .

3.5 METODOS DE SELECAO DE MATERIAIS

No desenvolvimento de novos produtos ou na melhoria de um projeto, normalmente, o
projetista precisa selecionar a melhor op¢do de material para o projeto. Logo, com o objetivo
de selecionar o material 6timo para aplicacéo é necessario a utilizacdo dos métodos de selecao.
Entretanto, a sele¢cdo do material adequado para um projeto ndo é uma tarefa facil, ja que para
um determinado projeto tem que considerar diversas propriedades, sendo que algumas delas
podem ser conflitantes. Um exemplo é que em um projeto visando menor custo, menor peso e
melhores propriedade mecénicas, as opcoes que atendem ao critério de melhores propriedades
mecéanicas e menor peso podem ndo necessariamente oferecer menor custo. Essa dificuldade de
conciliar os critérios de selecdo e decidir o que priorizar é o desafio na selecdo de materiais.
Neste contexto pode definir selecdo de materiais como um problema de tomada de decisdes
com multiobjectivo na qual opcdo otima é aquela que faz um balanceamento de todos os
critérios. Como método para alcancar isso surge duas estratégias: os métodos implicitos (ndo
derivativos) e os explicitos (derivativos) (D'ERRICO, 2015).

A metodologia explicita ou derivativa é o método de selecdo que consiste na traducéo dos
critérios de objetivo em uma funcdo (D'ERRICO, 2015). Essa metodologia consiste em analisar
0s critérios de objetivo e 0 design do produto e, entdo, expressar esses parametros em uma
formula matematica. Essa formula matematica de acordo com o projeto visa maximizar ou
minimizar um objetivo, expressando assim propriedades dos materiais na funcdo. De acordo
com Ashby (2010), a funcdo objetiva pode ser descrita em trés termos: requerimento funcional,
parametro geométrico e propriedade dos materiais. Os dois primeiros termos sdo constantes
para uma dada geometria e condicdo de carregamento e o termo relacionado com as
propriedades do material é o termo analisado na selecdo. Esse termo, conhecido como o indice
de mérito é que deve ser maximizado para identificar o material 6timo para o projeto.
Identificando o indice de mérito a selecdo de materiais pela metodologia explicita se torna mais
visual devido a estratégia de Ashby, o indice de mérito pode se transformar em uma funcéo e
ser plotado em graficos, com isso é possivel selecionar 0s possiveis candidatos através de um

procedimento de pesquisa livre (ASHBY, 2010).
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Através dessa estratégia, é possivel selecionar as melhores opgdes a partir dos maiores
indices de mérito, além, de encontrar materiais substitutos com o mesmo indice de mérito
daquele que deseja substituir. Apesar dessa estratégia ser eficiente, objetiva e acessivel, a
selecdo de materiais tem carater multiobjectivo, e nem sempre o material que apresenta o maior
indice mérito € a melhor opgdo. Para isso, tem que considerar a processabilidade, resisténcia a
corroséo, custo entre outras limitagdes na escolha do material (ASHBY, 2010).

No método derivativo, apesar de ser facil expressar em nimeros propriedades como peso,
limite de escoamento, tenacidade em fratura, algumas propriedades tém carater subjetivo
(D'ERRICO, 2015).

Os métodos ndo derivativos ndo buscam a correlacdo entre as propriedades e o objetivo
como 0s métodos derivativos, portanto, € um método mais focado na tomada de deciséo e
analise subjetiva. O principal método ndo derivativo é o método da soma dos pesos, esse método
consiste de identificar componentes chaves de um projeto como resisténcia a corroséo,
processabilidade, resisténcia mecénica e assinalar pesos para os mesmos. Caso, 0 parametro
seja um valor que pode ser quantificado, por exemplo, o limite de escoamento, o valor do
parametro € dividido pelo maior valor para cada elemento. Caso, seja caracteristicas qualitativa,
entdo assinala um ranking numérico como 1 sendo para fraco e 5 para forte. Além do mais,
neste método costuma inserir um fator peso, valor entre 0 e 1, que expressa a importancia que
um componente tem no projeto. Calculando os fatores pesos para cada opc¢éo e o indice de peso
dos mesmos, é possivel assim fazer a selecdo do material 6timo, sendo aquele que possua o
maior indice. Esse método permite assinalar valores a qualidades subjetivas, além de considerar
mais fatores na selecdo do material do que 0 método derivativo e poder considerar fatores que
ndo necessariamente esta atrelado as propriedades dos materiais, como custo de producdo, fator
estético, qualidade superficial e entre outros. Esse método € instavel e sensivel a subjetividade.
O projetista pode definir um peso para um componente de tal forma que subestima a sua real
importancia, afetando assim a selecdo adequada do material. Para evitar isso, 0s projetistas
podem utilizar técnicas da estatistica e da modelagem computacional para melhorar a sele¢éo,
como a logica difusa e algoritmo genético, porém essas técnicas sdo muito complexa e precisam
gue o projetista tenha conhecimento avancado em logica e programacdo para uma andlise ideal
(D'ERRICO, 2015).

Existe uma ampla gama de softwares com banco de dados dos materiais existentes que
facilitam a selegdo de materiais. A maioria desses programas utilizam os métodos discutidos
anteriormente para selecionar e mostrar os possiveis materiais, alguns utilizam algoritmos

genético e logica difusa no seu processo, porém, os mesmos apresentam limitacdo devido sua
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intrinseca limitada interatividade com humanos. Esse ndo é o caso do Cambridge Engineering
Selector (CES) comercialmente langado pela Granta Design, uma ferramenta baseada no
principio de pesquisa livre de Ashby para selecdo de materiais. O programa contém um grande
banco de dados com uma variedade de informagdes das propriedades de diversos materiais, e
apresenta um algoritmo especifico que permite construir gréaficos bidimensionais das
propriedades para cada estudo de caso e selecionar o material através de sobreposicdo da linha
do indice de mérito no gréfico numa interface amigavel para o usuério (D'ERRICO, 2015).

3.6 ANALISE DE TENSAO

Para determinar a seguranca de um projeto primeiramente € necessario entender como o
mesmo se comporta quando submetido a esfor¢cos mecanicos. Quando o material € submetido
a esforcos excessivos, o corpo sofre deformacdo elastica e plastica. A magnitude dessa
deformacdo € o que define se o projeto é seguro. O ramo da mecénica que lida com o calculo
de tensdo e deformacdo num corpo ductil é chamado de teoria da plasticidade. Quando um
corpo é submetido a esforcos 0 mesmo deforma. Caso essa deformacao se recupere no cessar
da tensdo a deformacdo é chamada de deformacdo elastica. Nessa etapa, a deformacdo é
proporcional a tensdo, na chamada lei de Hooke. Quando a tenséo ultrapassa o limite eléstico o
material sofre uma deformacéo permanente chamada plastica (DIETER, 1989).

Normalmente, existem trés formas gerais na qual um elemento estrutural pode falhar:
deformacdo elastica excessiva, deformacdo plastica excessiva e fratura. O entendimento dos
tipos de falhas é importante para um bom projeto, pois determina qual carga maxima o material
suporta com as suas dimensdes. As falhas por deformacao elastica excessiva sdo controladas
pelo mbédulo de elasticidade e acontece quando uma estrutura sofre deflexdo superior ao
permitido na qual pode ocasionar dano. Falha por escoamento ou deformacéo plastica excessiva
acontece quando o limite elastico do material é ultrapassado e, portanto, 0 mesmo é deformado
plasticamente. Essa deformacdo permanente pode prejudicar o funcionamento correto do
projeto. O tipo de falha por deformacdo plastica excessiva é controlado pelo limite de
escoamento do material e as condi¢gfes de carregamento (DIETER, 1989).

A teoria da plasticidade lida com o comportamento do material quando a lei de Hooke
ndo € mais valida. Neste caso, a formulacdo matemética é mais complexa do que a deformagéo
elastica, principalmente devido que a deformacéo plastica depende do histérico de deformacédo

material. Ocorrem fendmenos de endurecimento devido a deformacdo plastica, e também
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fenémenos relacionados a anisotropia que torna mais dificil modelar a deformacéo plastica do
material. Portanto, para resolver a maioria dos problemas de deformacéo é necessério fazer
simplificacbes na modelagem, como considerar o material analisado isotrépico, negligenciar 0s
efeitos térmicos ocasionados na deformacédo plastica e ndo considerar os efeitos Baussinger e
histereses elastica nos célculos. Ao fazer essas simplificacdes, é mais facil deduzir relacdes
matematicas que prevé as condi¢des que iniciam o fluxo plastico e o material comeca a
deformar plasticamente. O critério de escoamento depende do tipo de tensdo que o material
suporta, é esperado que no carregamento uniaxial, 0 material comeca a deformar quando atinge
o limite de escoamento. Entretanto, numa condicao de tensdo tridimensionais combinadas, para
identificar o inicio da deformacdo plastica utiliza os critérios de escoamento (DIETER, 1989).

N&o é possivel correlacionar o estado de tensdo para uma situacdo de esforcos
combinados com um de tensdo uniaxial. Logo, os critérios de escoamento sdo relagdes
empiricas entre as tensdes obtidos por inimeras observaces experimentais. Com isso é
necessario fazer umas consideragdes: a pressao hidrostatica ndo influéncia o escoamento num
solido continuo e o critério de escoamento deve ser independente dos eixos. O critério de
escoamento é em funcdo somente dos invariantes de tensdo. Atualmente, existem dois critérios
principais para determinar o escoamento de um material numa situacéo de tensGes combinadas:
von Mises e Tresca (DIETER, 1989).

Em 1913, Von Mises propds que o0 escoamento ocorre quando a segunda invariante do
tensor de tensdo desviador atingisse um valor critico. Correlacionando o valor do tensor com a
constante k proporcional a tensdo de escoamento numa condicdo uniaxial, resulta na forma

usual do critério de von Mises, mostrado na Equacéo 2 (DIETER, 1989):

0y = [(01 = 02)? + (0, — 03) + (03 — 0)’J: @

0,€ a tensdo de von Mises calculada, a,, g, e g5 sd0 as tensdes principais. A equacgéo 2
prevé que a deformacdo plastica ird acontecer quando as diferencas de tensdo do lado direito da
equacdo ultrapassar o limite de escoamento do material na condi¢do uniaxial. O critério de von
Mises implica que o escoamento ndo depende de uma tensdo normal ou de cisalhamento, mas
sim, dos trés valores de tensdo principal. Devido a simetria da fungcdo de escoamento, a formula
implica que o material vai ser isotropico, devido o critério ser baseado nas diferencas de tenséo
normal, logo, o critério de von Mises independe da tensdo hidrostatica. Devido a presenca de

quadrados na tensdo implica em auséncia de efeito Baussinger e o resultado é independente do
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sinal das tens6es individuais. O critério de von Mises apresenta uma simplicidade matematica
na sua formulacdo no que faz com que mesmo seja um dos critérios mais utilizados na
engenharia. De acordo com critério de von Mises, alguns autores estudaram sua teoria com o
objetivo de tentar dar um significado fisico a equacdo. Dentre destes autores, Hencky (1924)
provou matematicamente que a deformacdo plastica ocorre quando a energia de distor¢do
alcangca um valor critico, a energia de distorcdo é a energia de deformacdo por unidade de
volume envolvido na mudanga de forma (DIETER, 1989).

Outro critério de escoamento muito utilizado na engenharia é o critério de Tresca. Esse
critério assume que a deformacao plastica ird ocorrer quando a tensdo de cisalhamento méaxima
alcancar o valor da tensdo de cisalhamento do ensaio de tragdo uniaxial. Sabendo que tensao de
cisalhamento do ensaio uniaxial & metade do limite de escoamento a formula de Tresca pode

ser arranjada como mostrado na Equacéo 3 (DIETER, 1989):
01— 03 = 09 3)

Sendo que a g, e g5 correspondem respectivamente a maior e a menor tenséo principal e
o, € a tensdo de cisilhamento. O critério de Tresca ndo considera a tensdo principal
intermediaria nos seus calculos e como ndo tem quadrados na formula, é necessario saber qual
é 0 valor dos maximos e minimos das tensdes principais para exatiddo do calculo. Portanto, o
critério de Tresca é mais complexo e menos preciso que o de von Mises (DIETER, 1989).

As formulas para calcular a distribuicao de tensdes na parede do reator cilindrico com
parede uniforme é baseado nas equacdes de Lamé. Com isso, fazendo simplificacbes como a
pressdo externa é igual a pressdo ambiente, entdo é possivel identificar as tensdes que atuam
nas paredes do reator quando submetidas a uma carga estatica, como pode ser observado na
Equacdo 4 e 5 (BERTUCCO e VETTER, 2001):

o, = P(u?+1)/(u? —1) (4)
o, = P/(u* = 1) (5)

Onde u ¢ razdo entre didametro externo e o didmetro interno. O ideal que essa razao seja
superior a 1,2 para ser previsto cilindro de parede grossa (BERTUCCO e VETTER, 2001).
De acordo com a geometria do reator, o critério de falha de von Mises considera que a

falha do material acontece na ponto de carga na qual a deformacéo plastica comeca, ou seja, a
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tensdo de Von Mises ndo pode exceder o limite de escoamento do material na temperatura de
ensaio (BERTUCCO e VETTER, 2001). Logo, a tensdo de VVon mises para as condi¢cdes do
reator pode ser observado na Equacéo 6.

Oym = P‘/guz/(uz —1) (6)

Outro critério de falha estética é a hipdtese de tensdo de cisalhamento ou critério de
Tresca, essa hipotese considera as tensdes principais do circulo de Mohr. O material iré fraturar
se a tensdo de cisalhamento for superior ao limite de escoamento do material. Essa hipdtese €
uma previsdo mais conservadora (BERTUCCO e VETTER, 2001). Logo, a tensdo de
cisalhamento do projeto pode ser observada na Equagéo 7.

Oshear = quz/(uz - 1) (7)

3.7 ANALISE DE ELEMENTOS FINITOS

A maioria dos problemas de engenharia podem ser descritos por formulacdes
matematicas. A formulacdo matematica, normalmente em equacdes diferenciais, oferecem o
comportamento do sistema em condicdes detalhadas. Essas equagdes podem encontrar solucdes
exatas que correspondem a real natureza do sistema. Entretanto, isto sempre é possivel devido
a complexidade do sistema, a geometria complexa de um produto ou dificuldades em
determinar as condi¢des de contorno, alguns problemas de engenharia ndo encontram solucéao
exata ou 0 tempo necessario para encontrar a solucéo é quase infinito. Com o objetivo de lidar
com esses problemas que surge a analise de elementos finitos. A analise de elementos finitos
ndo tem objetivo em achar uma solucdo exata, mas sim, uma solucdo aproximada para cada
parte de um sistema. Para isso, a primeira etapa desse método é a discretizacdo, ou seja, a
divisdo de uma geometria complexa em pequenas sub-regides (elementos) e pontos (nds)
(MOAVENI, 2008).

O segundo passo consiste de formular uma funcdo continua que representa o
comportamento do sistema. O terceiro passo € desenvolver equacdes para cada elemento. O
guarto e quinto passo, consiste respectivamente de unir os elementos para representar todo
problema e, portanto, aplicar as condi¢des de contorno e carregamento. Essas etapas discutidas

acima sdo de pré-processamento, que consiste organizar o problema em uma formulacdo
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matematica. A penultima etapa é solucdo dos elementos para cada subdominio, e caso, tenha
outras informac6es importantes nesse projeto pode-se realizar uma etapa de pos-processamento.
Essa ultima etapa consiste de obter mais informac6es da solugdo do problema (MOAVENI,
2008).

No geral, existem diversas formulagdes para resolver um problema utilizando elementos
finitos. Inicialmente, antes da evolucdo dos computadores, a analise de elementos finitos era
realizada através de métodos numéricos e os calculos eram realizados para cada subdominio o
que demandava muito tempo de célculo. Atualmente, a maioria dos problemas de analise de
elementos finitos podem ser realizados com softwares especializados, o que reduz o tempo
necessario de célculo. Apesar desses softwares serem faceis de usar com uma plataforma
amigavel, o usuario deve entender um pouco da teoria para entender as limitacdes do método e
ser mais eficaz na analise de resultado. Principalmente que esse método tem vérias fontes de
erros que podem gerar uma resposta errada. Esses erros podem ser gerados devido a dados
como propriedades inserido incorretamente, selecdo de uma malha incorreta para a geometria
ou condicdes iniciais e de contorno erradas. O modo mais eficaz de diminuir e evitar erros na
analise é, portanto, entender o problema (MOAVENI, 2008).

O entendimento do problema pode ndo so reduzir as fontes de erros, mas tambem
diminuir tempo de calculo. A analise de elemento finito se ndo feito corretamente pode gerar
resultados que nao corresponde com a realidade. A realizacdo de checagem nos resultados pode
garantir a eficacia da analise, porém, ensaios experimentais costumam ser caros e custam tempo
(MOAVENI, 2008). Logo, o entendimento do projeto é uma forma mais simples de garantir
essa eficacia. Os erros podem ser minimizados caso o projetista entende as condicdes de
contorno e a fisica que atua no corpo (MOAVENI, 2008). A situacdo real costuma ser muito
complexa de simular por envolver varios ramos da fisica. Logo, o projetista é responsavel por
identificar que tipo de fisica e esforgos atuam no corpo, simplificacBes necessarias, de tal forma,

que a analise demanda pouco tempo de processamento e consumo de memdoria.
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4 METODOLOGIA

Figura 3 — Fluxograma para o projeto do reator

Sele¢éo de materiais

A 4

Calculos estruturais
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Analise de elementos finitos

A 4

Teste de degradacdo em um
reator com geometria semelhante

Fonte: (PROPRIO AUTOR, 2017)

4.1 SELECAO DE MATERIAIS

A selecdo do material para o reator foi realizada pelo método de Ashby, utilizando o
Software CES Edupack 2017 (licenca estudantil). De modo geral foi considerado que o reator
deve resistir a temperaturas de até 400 °C, ser resistente a corrosdo em meio supercritico e ndo
ocorrer falha estrutural nas condicGes de trabalho.

Foi considerado que a tensdo de trabalho do material ndo deve exceder a tensdo para
propagacdo de uma trinca. Foi utilizado como o primeiro indice de mérito a tensdo para
propagacdo de uma trinca oy, dada na Equacdo 8, na qual a. é o comprimento da trinca, C é

uma constante, K; . é a tenacidade a fratura em estado plano (ASHBY, 2010).

CK.

y (®)

O =



27

A Equacdo 8 foi manipulada considerando que a trinca ndo ira se propagar mesmo
quando a tensdo atingir o valor do limite de escoamento para obter o indice de mérito 2, no qual
0 crescimento da trinca € dependente da tenacidade a fratura no estado plano e a tensdo para
propagacdo da trinca é o proprio limite de escoamento.

Considerando a hipétese que a menor trinca que vai propagar instavel no material deve
ter comprimento maior que a parede do reator, ocorrendo assim vazamento antes da ruptura e
que a tensdo de trabalho deve ser inferior a tensdo necessaria para crescimento de uma trinca
ao longo de toda a sua espessura (ASHBY, 2010), a equacdo 1 foi manipulada isolando a
espessura t em relacdo aos parametros geométricos, a pressao e o limite de escoamento. Entéo,
0 parametro de espessura foi adicionado na Equacdo 8 considerando que o tamanho da trinca
(a.) seja metade do valor da espessura. Foi obtido o terceiro indice de mérito.

O limite de escoamento foi considerado como o quarto indice de mérito tendo em vista
que materiais que proporcionam maior seguranga com paredes mais finas sdo mais indicados

devido a necessidade de conducgéo termica pela parede.

SELECAO DA JUNTA DE VEDACAO

O primeiro indice de mérito foi determinado manipulando a Equacdo 9, no qual foi
relacionado o comprimento de contato do selo (b) com a forca aplicada (f) e o modulo de
elasticidade (E), com a Equacdo 10 no qual foi relacionado a tenséo de assentamento (o), com

a forca aplicada por unidade de comprimento (f) e o raio do selo elastico (R) (ASHBY, 2010).

1

b ~ 23 9
1

o =057(L): (10)

Foi utilizado o limite de resisténcia a tracdo como segundo indice de mérito pois, este
deve ser suficientemente baixo para ndo danificar a superficie de assentamento.
Adicionalmente, foram considerados 0s materiais com maior temperatura maxima de

trabalho devido as condicGes de operagédo do reator.

4.2 CALCULOS ESTRUTURAIS
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Os célculos estruturais foram realizados de acordo com a norma ASME VIl para vaso de
pressdo, calculando assim a presséo de trabalho, a tensdo atuante nas paredes do reator e as
cargas nos parafusos de modo que o reator suporte as temperaturas e pressdo criticas do
solvente.

A pressdo de trabalho méaxima (Pp) foi calculada de acordo com a equacao de Lamé, como
observado na Equacdo 4. Também foi calculado a pressdo méaxima de acordo com a norma
ASME secdo VI1II, como observado na Equagéo 11 (ASME, 2010).

Pp = min (|—(8,)In(M)|, |3 (5, + $.) (1)) (11)

Onde S,, € o valor do limite de escoamento, S, € o valor da resistencia a tragdo na

temperatura de trabalho e Y € a razdo de didmetros.

CARGA NO PARAFUSO

Foi considerada que a tampa e a junta de vedacdo sao fechadas aplicando uma forca
minima para resistir as pressoes internas. O carregamento no parafuso ocorre em funcdo do
material da junta de vedacdo (ASME, 2010). Sendo assim, 0 carregamento para este objetivo

foi determinado pela Equacéo 12:
W = 3,14bGy (12)

Onde W é considerado como carregamento minimo para o parafuso assentar na junta
de vedacdo, b é distancia do assentamento de contato superficie-junta ou a junta efetiva, G é o
diametro na localizacédo da forca de reacdo da junta, y é a tensdo minima para assentar o contato
junta-superficie depende do material.
O carregamento requerido no parafuso nas condicdes de operacdo é dado pela
Equacdo 13: (ASME, 2010)

W1 = 0,785G2P + (2b X 3,14GmP) (13)
Onde G ¢é o diametro na localizacdo da forca de reacdo da junta, P é a pressdo de

trabalho, m é o fator adimensional relacionado a junta.
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4.3 CRITERIO DE FALHA ESTATICA

Sendo o reator projetado um cilindro oco de parede grossa, sofrendo tenséo pela pressao
interna, a pressao que o cilindro suporta sem falhar é proporcional a sua espessura e a resisténcia
mecanica do material selecionado. Para determinar a seguranca do projeto foi calculada a tenséo
de von Mises e Tresca, utilizando respectivamente as Equagdes 6 e 7, com o fator de seguranga
igual a 3 na presséo interna de trabalho.

4.4 SIMULACAO POR ELEMENTOS FINITOS

A simulagéo foi realizada no suplemento SOLIDWORKS 2009 Simulation modulo de
andalise estatica. O material de todos os componentes foi determinado de acordo com a selecéo
do material. O tipo de modelo utilizado foi de um sélido isotrdpico linear elastico.

No projeto foi utilizado dois tipos de carregamento, o primeiro foi uma pressdo
constante distribuido uniformemente na face interna do reator de 16,1 MPa normal a superficie
e 0 segundo tipo de carregamento foi a forca da gravidade.

Com os resultados obtidos foi criado a malha da simulacéo, sendo esta uma malha sélida

de qualidade alta com 16 pontos.

45 EXPERIMENTO DE DEGRADACAO EM UM REATOR COMERCIAL

Foi utilizado residuo de compoésito de tecido de fibra de carbono Fibertex@ pré-
impregnado com resina epoOxi Araldite Ly 1564 e os agentes de cura Aradur 2963 e 863,
disponibilizado pela equipe de competicdo ECOFET. Na reciclagem do compésito foi utilizado
um reator de bateladas emprestado pelo departamento de quimica do CEFET-MG com volume
interno de 100 ml com o design similar ao reator projetado, como pode ser observado na
Figura 4 . O composito foi inserido no reator junto com 30 ml do solvente n-propanol. A pressdo
foi mantida constante a 7 MPa durante todo o processo. O reator foi aquecido com a utilizacéo
de uma chapa aquecedora até a temperatura de 240 °C na qual foi mantida durante 30 minutos,
garantindo assim temperatura e pressao supercritica para o solvente utilizado. O compésito foi
retirado do reator e secado durante duas horas na estufa a 80 °C. Foi analisada a perda de massa
(Am) do compdsito conforme demonstrado na Equagdo 14, onde m; € a massa final e m, é a

massa inicial.
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meg—mg

Am = —— (14)

mg

A morfologia das fibras foi avaliada por microscopia eletrbnica de varredura
(MEV - Shimadzu SSX-550). As amostras ndo foram recobertas e as analises foram realizadas
com a deteccdo de elétrons secundarios das amostras do compdsito de fibra de carbono
recicladas.

Figura 4 — Reator utilizado para o experimento de degradacao

Fonte: (PROPRIO AUTOR, 2017)
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5 RESULTADOS E DISCURSOES

5.1 SELECAO DE MATERIAIS DO REATOR

O primeiro indice de mérito (IM) encontrado foi relacionado a tenacidade a fratura do
material no estado plano. Os materiais 6timos sdo aqueles que apresentam maior tenacidade,
entdo, IM1= Ky . O segundo indice de mérito encontrado foi a razdo entre a tenacidade a fratura
e o limite de escoamento do material, como pode ser observado na Equacdo 15, a partir da

manipulacdo da Equacédo 8. Os materiais que apresentam razao maior sdo 0s mais adequados.

CK . , L. .
O, = L | considerando que g, é no maximo igual o limite de escoamento
JTa,
_ CKpc
y o Jmag’
CK
Jma, < =X, portanto
Oy
K
IM2 = =% (15)
Oy

O terceiro indice de mérito encontrado considera a ruptura antes do vazamento como
pode ser observado na Equacao 16.
Para isso, foi isolado a espessura da Equacdo 1 e substituiu a mesma Equacdo 8,

considerando que a espessura fosse o dobro do tamanho da trinca.

PR

Ut:%
PR

‘T2,

- 1 , - . ..
Considerando que t = 5 c € g € N0 maximo igual o limite de escoamento
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PR CK,
T— =
Oy Oy
2
PR (CKy,
T— =
Oy Oy
2
P = & CKic
R ay

Considerando as propriedades dos materiais como indice de mérito

2
Kic

IM3 =

(16)

Oy

Os materiais com maiores limites de escoamento foram considerados como um quarto
indice de mérito.

A partir dos quatro indices de meritos obtidos foi plotado o grafico de tenacidade a fratura
por limite de escoamento, mostrado na Figura 5. As familias de materiais que atendem os

quatros indices de mérito sdo aquelas que se encontram no canto superior direito.

Figura 5 - Diagrama tenacidade a fratura por limite de escoamento de um vaso de
pressao

Metais e ligas

\ Nigquel Puro

Ago Inoxiddve] Ao balxa liga

Materials Naturais 2 \:'omp(uﬂm
d ,r" \ Cerdmicas técnicas

Vidros
\Poimcms

Elastomeros

Tenacidade a Fratura (MPa.m®%)

001 y . IM4=g,

0 00
Limite de escoamento (MPa)

Fonte: (CES Edupack, 2017).
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Foram pré-selecionadas nove possiveis familias de materiais. Os pardmetros avaliados
no diagrama séo parametros mecénicos que garante a seguranga do projeto quando submetido
a pressdo interna na geometria de um reator cilindrico. O projeto considerou também que o
reator podera ser aquecido até uma temperatura maxima estipulada em 400 °C, além dos fluidos
supercriticos serem altamente corrosivo (ASHBY, 2010). As consideracfes sobre as nove
familias de materiais candidatos sdo mostradas na Tabela 2.

Analisando as propriedades de cada classe de material, além da capacidade de resistir a
ambientes corrosivos, foi possivel separar duas classes de materiais que podem ser aplicadas
em reatores aquecidos com ambientes internos potencialmente corrosivo. Esses materiais sdo
as superligas de niquel e o aco inoxidavel. As superligas de niquel da série INCONEL e o0 aco
inoxidavel sdo materiais muito utilizados em aplicagdes em reatores (ASHBY, 2010).

Tabela 2 - Principais familias de candidatos para a selecdo do material do vaso de
pressao
Materiais Temperatura Comentarios

maxima de servico

(°C)

Ligas de aluminio 500 a 550 Vulnerabilidade a ambientes

envelhecido térmicos acima de 250 °C

Ligas de  zinco 80al1l10 Baixa Temperatura maxima

fundida de servico

Ligas de Niquel 240 a 370 Baixa Temperatura maxima
de servico

Superligas de Niquel 900 a 1200 Opcdo viavel

Bronze 170 a 200 Baixa Temperatura maxima
de servico

Latdo 210 Baixa Temperatura maxima
de servico

Aco baixa liga 500 a 550 Baixa resisténcia a corrosdo
em meios aquosos

Aco médio carbono 370a420 Baixa resisténcia a corrosdo
em meios aquosos

Aco inoxidavel 750 a 820 Opcao viavel

Fonte: (CES Edupack, 2017).
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O reator serd utilizado para fins académicos, logo, o custo é uma variavel importante no
projeto. Comparando as duas opcoes, as superligas de niquel sdo uma classe de materiais caros
com o preco médio variando entre 49 R$.Kg? a 54 R$.Kg™ enquanto o preco médio do ago
inoxidavel varia entre 12,7 R$.Kg? a 14 R$.Kg? (CES Edupack, 2017). Logo, superligas de
niquel ndo sdo a opcdo mais adequada para este projeto, assim, a selecdo da classe de material
mais viavel para o cilindro de presséo foi 0s a¢os inoxidavel.

Os materiais candidatos pertencentes as ligas de acos inoxidaveis foram restringidos a
sete opgBes tomando como critério a maior resisténcia a corrosdo visto que os fluidos
supercriticos sdo altamente oxidantes (BERMEJO, RINCON e VAZQUEZ, 2007). Na etapa
final da selecdo, foram analisadas as propriedades mecéanicas além do preco de cada liga para
determinar a melhor opcdo. Os dados considerados sdo mostrados na Tabela 3.

Tabela 3 - Tabela de sele¢do das principais ligas de ago inoxidavel

AlSI Limite de | Limite de | Tenacidade a | Resisténcia | Preco

escoamento | escoamento | fratura no a fadiga a | (R$.Kg?)

(30 °C) (400 °C) estado plano | 107 ciclos

(MPa) (MPa) (MPa.mP?®)
430 245 a 345 160 61 a 164 2252249 3.92a431
302 205 a 310 110a 120 60a72 210a260 7,18a7,91
304 205 a 310 115a120 55a71 2292253 7,23a7,96
304L 190 a 310 90 a 110 54 a70 2622290 9,01a9,90
316 205 a 310 120 a 130 55a75 2282252 10,70a11,70
316L 170 a 310 95 a 105 53a72 2562307 12,10a13,30
310 205a 310 130 a 140 64 a79 2062228 13,20a14,50

Fonte: (CES Edupack, 2017).

De acordo com os critérios de selecdo adotados e na sele¢cdo mais rigorosa consultando
os catalogos ja mencionado foi possivel ranquear os melhores materiais para essa aplicacdo. Os
principais candidatos foram o AlISI 304, o AlSI 316 e 304L. O AISI 304 possui preco médio de
aproximadamente 7,50 R$.Kg™. Apresenta boa resisténcia a corrosio e boa resisténcia
mecanica. O AISI 304L possui preco médio aproximado de 9,50 R$.Kg™ e devido seu baixo
teor de carbono garante melhor resisténcia a corrosdo intragranular, porém, possui menor

propriedades mecéanicas e apresentam maior custo comparado AISI 304. O AISI 316 tem o
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preco médio aproximado de 11 R$.Kg™ e o teor de molibdénio nesta liga garante melhor
resisténcia a corroséo do que em outras ligas (CES Edupack, 2017).
Devido a seu menor preco e sua excelente resisténcia a corrosédo (LUO, TANG, et al.,

2008), a liga de aco inoxidavel 316 foi selecionada no projeto.
SELECAO DA JUNTA DE VEDACAO

O primeiro indice de mérito para selecdo da junta de vedacdo foi encontrado
manipulando as Equagdes 9 e 10. O primeiro indice de mérito foi obtido isolando a forca em

funcédo da razéo da resisténcia a tracdo e modulo de elasticidade na Equacéo 10. Os resultados
das manipulac6es podem ser observados na Equacéo 17.

_ fEL
0 = 0,57()?

Considerando que o é no maximo igual a resisténcia a tracdo

fE
2 _
of = 0,325?
_ 0°R
/= 0,325E
fR 1
b =~ 2,3(—)2
&)
Desejando minimizar o tamanho da area de contato
b O'fZRZ 1
2,3 2
o (0,325E2)
M1 =L (17)

De acordo com os indices de mérito foi plotado o grafico de modulo de elasticidade por
resisténcia a tracdo, como pode ser observado na Figura 6. Os materiais mais adequados s&o 0s
que apresentam menor modulo de elasticidade e menor resisténcia a tragéo, logo a regido de

interesse é area inferior a esquerda.
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Figura 6 - Diagrama de Mddulo de Young por resisténcia a tracdo para uma junta de
vedacao
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Fonte: (CES EDUPACK, 2017)

Como esperado, os materiais candidatos para uma junta de vedacao séo os elastomeros,

espumas e polimeros. A temperatura de trabalho ¢ um fator limitante desse projeto, ja que o

reator vai ser aquecido até temperaturas de 400 °C. Foi plotado o gréafico de temperatura

méaxima de trabalho por resisténcia a tragdo, como pode observado na Figura 7.

Figura 7 - Diagrama temperatura maxima de trabalho por resisténcia a tracao.
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Fonte: (CES EDUPACK, 2017)
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Portanto, de acordo com as propriedades mecénicas da junta de vedacéao e a temperatura
méaxima de trabalho. O Politereftalato de etileno ou Teflon (PTFE) foi selecionado como
material aplicado para a junta de vedacdo, por apresentar uma baixa tensdo de assentamento,
uma alta estabilidade quimica e por apresentar maior temperatura de trabalho dentre os
polimeros e elastdbmeros, podendo operar em temperaturas na faixa de 260 °C (DUPONT).

5.2 CALCULOS ESTRUTURAIS

De acordo com a norma ASME secdo VIII e a Equacgdo 11, foi determinado a pressao de
trabalho méaximo. Considerando essa condigdo, a pressdo de trabalho para uma razdo de
diametros de 1,5 e o limite de escoamento e o valor da resistencia a tragdo do ago inoxidavel
AISI 316 nas condicOes de trabalho a 400 °C descrito na Tabela 3. A maxima pressdo de
trabalho encontrada foi de 40,54 MPa.

CARGA NO PARAFUSO

O carregamento minimo de assentamento nas condi¢bes do projeto Wm foi de
5,801 KN, utilizando a Equacdo 12, na qual a junta estara localizada a 31,44 mm do ponto de
reacao, a distancia do assentamento (b) é de 5,34 mm e a tensdo de assentamento é igual 11 MPa
para uma junta de PTFE (DUPONT).

O carregamento no parafuso para resistir as condicdes de trabalho W, utilizando a
Equacdo 13, com pressdo de 16,1 MPa e fator da junta de 2,75 encontrou-se que o valor da
forca requerida nos parafusos é 36,27 KN. O carregamento do parafuso para resistir de
condicdes de trabalho é maior do que o carregamento minimo para assentar a junta.

Calculando a area da secdo transversal do parafuso, a partir da carga encontrada, atraves
da Equacdo 18 (ASME, 2010), foi encontrado o valor de 4,93x10™* m?

Am1 = Wi /Sp (18)

Onde novamente Am: € area da secdo transversal do parafuso e Sy € a tensdo maxima no

parafuso na condicdo de operacéo.
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Considerando que a flange possui 6 furos, a area de cada parafuso tem que ser maior
que 8,22x10° m?, logo o didmetro minimo tem que ser 10,2 mm. Portanto, neste projeto foi
selecionado parafuso 1SO 4762 M12 x 30 mm.

53 CRITERIO DE FALHA ESTATICA DO REATOR
Foram calculadas as tensdes utilizando os critérios de escoamento von Mises e Tresca,
descritos na Equacdo 6 e 7, considerando que a pressao de trabalho é 16,1 MPa e a razdo de

didmetros de 1,5. As tensdes calculadas no cilindro podem ser observadas na Tabela 4.

Tabela 4 - Tipos de tensdes no cilindro de reacdo

Tipos de tensédo Valor (MPa)
Tens&o tangencial 41,86
Tenséo axial 12,88
Tenséo de von Mises 50,19
Tensdo de cisalhamento 57,96

Fonte: Préoprio Autor (2017)

Considerando que os valores de tensdo de Von Mises e tensdo de cisalhamento nédo
excederam o valor do limite de escoamento do material, de 120 MPa a 400 °C, o vaso de pressdo

projetado ndo tem tendéncia a falhas estaticas.

5.4 DESIGN DO REATOR

O Design do reator foi realizado no software SolidWorks 2009. O projeto consistiu de
quatro principais elementos. O primeiro elemento € um cilindro com dimensdes de diametro
interno de 50,80 mm e a razdo entre o diametro interno e externo de 1,5 e a parte flangeada com
didametro de 125 mm, como pode ser observado na Figura 8. Também, neste cilindro foi

considerado seis furos de 12 mm de diametro com perfuracdo de 10 mm.
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Figura 8 - Design do cilindro de reagéo (a - vista completa; b - vista seccionada)

(b)
Fonte: Proprio Autor (2017)

O segundo elemento do projeto consistiu da tampa flangeada do reator, a tampa possuiu
uma espessura de 20 mm com ressalto na parte interna e externa, como pode ser observado na
Figura 9. A tampa do reator foi considerada como uma flange cego com seis terminagfes para
fixacao e trés furos na parte central para acessorios como injecao de gas, medidor de pressao e
temperatura.

Figura 9 - Design da cabeca do reator ( a- Vista completa; b- Vista seccionada)

(b)
Fonte: Proprio Autor (2017)
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O terceiro componente do projeto foi a junta de vedacéao, neste design foi considerado
um rebaixo de 6 mm para assentamento. A junta foi considerada como um anel O-ring com
perfil retangular de 3 mm de altura e 6 mm de largura e didametro externo de 79 mm.

Para fixacdo foi selecionado os parafusos 1SO 4762 M12x30 mm. O parafuso foi
selecionado de acordo com o suplemento SOLIDWORKS 2009 Toolbox a partir do didametro
do furo de 12 mm, esse parafuso € comercial e pode ser facilmente adquirido. O reator com a

flange montado com os parafusos pode ser observado na Figura 10.

Figura 10 - Design do reator completo (a-Vista completa; b- Vista seccionada; c- Vista
explodida)

(a) (b) (c)
Fonte: Proprio Autor (2017)

5.5 ANALISE DE ELEMENTOS FINITOS

Foram fixadas a face externa e a face inferior, considerando que as mesmas ndo podem

sofrer deformacdo, como pode ser observado na Figura 11.

Figura 11 - Geometrias fixas na simulagao (a- superficie inferior; b- face externa)

A A
(a) (b)
Fonte: Proprio Autor (2017)
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Foi gerado uma malha como pode ser observada na Figura 12, com um nimero total de
elementos e nds de respectivamente de 34152 e 51976 e cada elemento com dimensdes
5,685%0,284 mm,

Figura 12 - Malha utilizada na analise de elementos finitos

s :r“AVAC: e
= Y

L W

Fonte: Préprio Autor (2017)

Com isso, foi realizado a simulacdo de elementos finitos nos componentes do projeto.
O primeiro dado importante é a distribuicdo de tensdo de von Mises na estrutura do reator.
Como pode ser observado na Figura 13, as regifes de maior tensdo ficaram concentrados na
superficie interna do reator e nas areas perto dos parafusos. A tensdo de von Mises maxima
encontrada na simulacgéo foi de 39,18 MPa que é menor que o limite de escoamento do material,

garantindo assim a seguranca do projeto.
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Figura 13 - Resultado da analise de elementos finitos por tensdo de von Mises
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Fonte: Proprio Autor (2017)

Além da analise de tensdo, a simulacdo gerou dados sobre o deslocamento e a
deformacdo nas paredes do reator. A regido onde encontra-se maior campo de deslocamento e
deformacédo ocorreu na tampa do reator e nas conexdes entre o parafuso. Esse comportamento
é esperado devido que a pressao interna exerce uma forca hidrostatica na tampa. Os resultados

podem ser observados na Figura 14.
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Figura 14 - Resultado da analise de elementos finitos (a- Deslocamento; b-Deformacéo

equivalente)
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De acordo com a andlise de elementos finitos foi possivel determinar a seguranca do

projeto e garantir que ndo ocorrera falhas, uma vez que a maior tensdo de von Mises obtida na

simulacdo é um terco do limite de escoamento do material na temperatura de trabalho.

5.6 EXPERIMENTO DE DEGRADACAO EM UM REATOR COMERCIAL

Foi encontrada perda de massa de 3,4 % + 0,3 % referente a quantidade de resina

removida parcialmente do compaésito. Apds o processamento no reator foi observado que era
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possivel facilmente remover manualmente parte das fibras do compésito. Em outras partes a
fibras ainda estavam impregnadas com a matriz. Estas observacdes, demonstradas na Figura
15, sugerem que a remocao da matriz ocorreu, mas, de modo parcial. A Figura 15.a é do
comp@sito utilizado antes do processamento, enquanto, a Figura 15.b foi referente do compésito
apos a degradacdo da resina por fluido supercritico e pela remocdo manual das fibras. Foi
observado que conseguiu uma certa quantidade de fibras na qual ndo estavam impregnadas com
resina que pode ser observada na Figura 15.b na lateral direito e uma parte do compoésito na

qual teve minima remocdo da matriz observado na lateral esquerda.

Figura 15 - Comp03|to de fibra de carbono (a comp03|to |n|C|aI b -apds processamento)

(b)
Fonte: Proprio Autor (2017)
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O resultado da morfologia das fibras recuperadas observado ao MEV é mostrado na
Figura 16. Nas imagens obtidas com menor ampliacdo foi constatado que as fibras recuperadas
ndo estavam completamente impregnadas com a matriz polimérica, novamente indicando que
ocorreu a remogao da resina. Por outro lado, foi possivel observar a presenca de incrustacfes
nas imagens obtidas com maior ampliacéo corroborando com a hip6tese de recuperagéo parcial.
Essas incrustacdes podem ser originadas da resina na qual ndo foi completamente solubilizada

pelo n-propanol supercritico.

Fonte: Préprio Autor (2017)

Diversos sdo os fatores para garantir a eficiéncia da recuperacdo por reciclagem quimica.
Dauget et al (2015) observaram que a presenga de um catalisador de carater basico aumenta a
porcentagem de recuperacdo das fibras. Pifiero-Hernanz et al (2008) observaram que

temperatura e pressao superiores ao limiar supercritico garante maior remocao da resina. Como
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0 procedimento adotado nesse trabalho ndo utilizou catalisador e a presséo e temperatura se
mantiveram constante no limiar supercritico a taxa de remoc&o da parte fibrosa e a morfologia

da fibra esta de acordo com o esperado.
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6 CONCLUSAO

A partir dos célculos do codigo ASME VIII para vaso de presséo, foram determinados os
principais pardmetros do reator. O desenho do reator foi construido no SOLIDWORKS, de tal
forma que fosse facil de manufaturar, com o fechamento do reator através de um flange
conectada por parafusos Allen M12. Todas as componentes do reator foram selecionadas com
objetivo de minimizar o custo e maximizar a seguranca para suportar as condi¢des de trabalho,
assim podendo ser obtidas comercialmente. A segurancga do reator foi comprovada de acordo
com analise de elementos finitos, na qual foi possivel simular o comportamento do reator
quando submetido a uma pressdo constante. De acordo com a anélise, foi observada que a
méaxima tensdo de von Mises no reator é um terco do limite de escoamento do material na
temperatura de trabalho, logo, o material ndo ira falhar nas condi¢Ges de operacdo. Foi possivel
concluir que o projeto € viavel e suporta a pressao e temperatura necessaria para a producao de
fluidos supercriticos. Também, foi realizado um teste de degradagéo preliminar utilizando um
reator comercial com as dimens6es semelhantes do que foi projeto. De acordo com o teste, 0
reator suportou as condicdes de trabalho da regido supercritica do isopropanol e foi possivel
identificar que fluidos supercriticos conseguem degradar a resina termorrigida e
consequentemente recuperar parcialmente as fibras. E necessarios testes para avaliar a
utilizacdo do fluido supercritico como método de reciclagem de compositos e formas de

otimizar o processo para uma maior recuperacao das fibras.
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7 SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

e Como sugestdo de trabalhos, propde a fabricacdo do reator nas dependéncias do
CEFET-MG.

e Propde a utilizacdo de fluidos supercriticos para outras aplicacdes como sintese verde e
secagem supercritica.

e Propde uma pesquisa mais abrangente sobre a reciclagem de compositos, identificando

0s principais parametros e otimizando 0 processo.
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