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Resumo:

Este trabalho teve como objetivo avaliar a aplicabilidade da norma, ASTM
D5045-99, para a avaliagdo de propagacéo de trinca em PVDF, material usado como
barreira de pressdo em dutos flexiveis da industria de petroleo e gas. Foram realizados
ensaios de sensibilidade ao entalhe por flexao a trés pontos nos matérias Solef® 60512
copolimero e Solef® 6010 homopolimero. Utilizaram-se duas dimensdes diferentes de
corpos de prova para cada material. O raio de curvatura e largura do entalhe foi
caracterizado por microscopia Otica e a superficie de fratura ap6s o ensaio foi
caracterizada por microscopia eletronica de varredura. O material utilizado mostrou

ser pouco sensivel a esse tipo de entalhe.
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CAPITULO |

Introdugao

O PVDF tem sido alvo de uma série de pesquisas devido as suas caracteristicas
de alta resisténcia mecanica e a ambientes tensionados severamente. O grande foco
da aplicabilidade do PVDF, atualmente, é na indUstria de petrdleo e gds como barreira
de pressao em dutos flexiveis. Isso por apresentar boas propriedades como resisténcia
guimica, resisténcia térmica, tenacidade e boa flexibilidade obtida através do processo

de copolimerizagdo e adi¢do de plastificante.

O PVDF em comparacdo ao seu concorrente direto a poliamida-11, possui
maior resisténcia quimica, pois, resiste a presenca de uma série de solventes e possui
boa resisténcia a degradacdo na presenca de dgua. Com relacdo a temperatura, o PVDF
possui resisténcia maior a ciclagem térmica e a temperatura elevada. Motivos que
fazem com que o PVDF venha substituindo a poliamida-11 como barreira de pressao

de dutos flexiveis. Porém, pouco se sabe a respeito dos modos de falha desse material.

Devido a essa busca de novos horizontes a respeito do comportamento do
PVDF a situacOes severas de temperatura e pressdo e de seus modos de falha, vem

sendo desenvolvidas uma série de pesquisas sobre o assunto.

Nesse trabalho foram feitos ensaios de sensibilidade ao entalhe (flexdo a trés
pontos) a fim de avaliar a propagacdo de trinca nos materiais utilizados. Esses

materiais sdo: Solef 60512 e Solef 6010, fornecidos pela Solvay Solexis.

No capitulo dois deste trabalho se encontra a revisao bibliografica, onde sdo
abordadas as aplicacdes e propriedades do PVDF, além da norma para o ensaio de
flexdo a trés pontos. No capitulo trés tem-se os materiais e métodos utilizados nesse
trabalho, j3 no capitulo quatro encontram-se apresentados os resultados obtidos e

comentarios. Nos capitulos cinto e seis sdo apresentadas as conclusGes e sugestdes



para trabalhos futuros. Finalizando com o capitulo sete estao listadas as referencias

bibliograficas utilizadas nesse trabalho.



1.1. Motivagao e Desafio

Uma das dificuldades das industrias de dutos offshore, sdo as severas condicoes
de temperatura e pressao encontradas em aguas profundas, o que dificulta a garantia
da integridade estrutural de materiais para trabalhar a essas condi¢cdes. Materiais
poliméricos sdao usados como barreira de pressdao na industria de dutos flexiveis

(offshore) onde sdo submetidos a severas condi¢cdes de temperatura e pressao.

Recentemente devido a descoberta de propriedade para aplicacdo estrutural
na fase apolar a do PVDF, o material despertou muito interesse em estudos para
aplicacdo em barreira de pressao de dutos flexiveis. Porém, pouco se sabe a respeito

do seu modo de falha.

Existem projetos onde se pretende testar as propriedades mecanicas do PVDF
copolimero em severas condi¢des de envelhecimento. Esse envelhecimento serd feito
em tubos com passagem constante de fluido e as avaliagdes das propriedades do PVDF
serao feitas em corpos de prova retirados desses tubos. Para esse fim existe uma
grande dificuldade devido a dimensdes de corpos de prova a ser testado. Nesse
trabalho serdo testadas dimensdes, de acordo com a norma ASTM D 5045-99, para
resisténcia a propagacdo de trinca do material PVDF copolimero com dimensdes

possiveis de serem testadas a partir de tubos flexiveis.

1.2. Objetivo

Esse trabalho tem como objetivo principal avaliar a aplicabilidade da norma
ASTM D 5045-99 para a avaliacdo de propagacao de trinca em PVDF, buscando
dimensdes validas de corpos de prova. Avaliar os comportamentos dos materiais PVDF

homopolimero e PVDF copolimero, com entalhe quando submetido a carga.



CAPITULO 1l

Revisao Bibliografica

2.1. Termoplasticos em Aplicagao Offshore

Atualmente, muitas grandes empresas do ramo de Oleo e G&s utilizam linhas
flexiveis no processo de explotacdo de petrdleo, seja na producdo e exportacao de
Oleo e gds, seja nas linhas de injecdo, como o proprio nome sugere, uma das principais
caracteristicas dessa estrutura é a sua flexibilidade, que permite maior facilidade em

seu armazenamento, transporte e instalacdo (R.N.R. SANTQOS, 2006).

Quanto maior a profundidade na qual se encontram essas estruturas, tanto
maior sera a solicitacdo sofrida pelas linhas, pois mais baixa serd a temperatura do
ambiente externo, gerando maior gradiente radial de temperaturas nas linhas, maiores
as pressoes exercidas sobre a estrutura, conseqlientemente aumentando os custos de
instalacdo e operacdo da mesma. Sob tais condic¢des, torna-se evidente a importancia
de se conhecer a fundo o comportamento dos materiais constituintes dessas linhas, a
fim de compreender seu comportamento estrutural e estimar a vida util remanescente

das mesmas (COSTA, 2003).

Figura 1-Evolugdo da exploracéo de petréleo na Bacia de Campos — RJ(MBAYE, 2006).
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Os polimeros usados na fabricacdo de tubulacdes sdo geralmente termoplasticos
semicristalinos. Essa escolha resulta das suas caracteristicas principais, como facilidade
de processamento, leveza e flexibilidade de uso, que os tornam complementos
apropriados para outros materiais (essencialmente metais) utilizados na construgao de
equipamentos (BOYER et al, 2005). Outra propriedade que passa a ser importante em
grandes profundidades é a baixa condutividade térmica, a fim de prover um melhor
isolamento térmico entre o fluido em altas temperaturas dentro das linhas e o
ambiente externo, que se encontra em temperaturas muito baixas, o que poderia levar
a obstrucdo da linha pela formagdao de parafina. Entre os materiais utilizados para o
isolamento térmico estdo o poliuretano (PU), o epdxi, o polipropileno (PP) e o

policloreto de vinila (PVC). (R.N.R. SANTOS, 2006).

As linhas flexiveis sdo estruturas tubulares que apresentam como principais
caracteristicas: baixa rigidez a flexdo e elevada rigidez axial, o que se deve ao fato da
secdo transversal desta estrutura ser constituida pela combinacdo de camadas de
armaduras helicoidais e camadas poliméricas. O trabalho em conjunto destas camadas
prové resisténcia e estanqueidade as linhas, além de possibilitar a estrutura atingir
raios de curvatura muito inferiores aos obtidos por tubos de aco com a mesma

capacidade de pressao. (R.N.R. SANTOS, 2006).

As linhas flexiveis podem ser classificadas de trés modos diferentes:

e Quanto a construgdo:

o  Unbonded pipe (“linha ndo-colada”)

Tubulacdo formada por camadas metalicas e poliméricas separadas entre si
por cabos metalicos enroscados ou camadas intertravadas, permitindo movimentacao

relativa entre as camadas.



Figura 2— Estrutura tipica da linha flexivel do tipo unbonded(SILVA, 2006).

o  Bonded pipe (“linha colada”)

Nesta configuracao, o reforco metalico é integrado e colado por um processo
de vulcanizacdo com elastbmeros. Um material téxtil é adicionado para dar reforco

estrutural adicional e separar as camadas poliméricas.

Figura 3 — Duto flexivel do tipo unbonded (SILVA, 2006).



e  Quanto afuncdo:
O  Riser (aplicagdo dinamica)

E a por¢do suspensa de uma linha flexivel que é exposta a cargas e flexdes
ciclicas significativas durante sua opera¢do normal. E dimensionada especialmente

para resistir a um grande numero de ciclos de dobramento, tensdes e tor¢des.

Free Hanging Pliant Wave
o I ¥l
s T el e T e
| e | S —— .
Steep-3 Lazy-8
| — 1

= =
Lary Wave

Sweep Wave —\yﬁx

Figura 4— Risers e suas possiveis configuracfes (RODRIGUES, 2004).

o  Flowline (aplicagdo estatica)



Sdo denominados flowlines os dutos que, depois de instalados, ficam
apoiados no fundo e, portanto ndo sofrem solicitagGes ciclicas, além de possuirem um

comportamento considerado basicamente estatico.

° Quanto a camada interna:

o  Smooth bore (interior liso)

Possuem camadas de barreiras de pressdo, poliméricas, como primeira
camada mais interna (camada de contato com o fluido). Este tipo de linha geralmente

é utilizado em pocos injetores de dgua e aquedutos.

Figura 5 — Linha flexivel do tipo smooth bore (SANTOS, 2005).

o  Rough bore (interior rugoso)

Possuem camadas metdlicas de carcaca interna como primeira camada. Este
tipo de linha é mais utilizado em campos de producdo com um volume maior. A

aplicacdo destas linhas facilita a injecdo de dleo, dgua e gas nos po¢os.



Figura 6- Duto flexivel do tipo rough bore (SANTOS, 2005).

Existem poucos fornecedores qualificados para produzir essas estruturas
flexiveis. A seguir serd apresentada uma configuracdo tipica de um duto flexivel do tipo
unbonded, sendo posteriormente definida cada uma delas em funcdo do seu material

e tipo de sec¢do (SILVA,2006).

CAMADA PLASTICA
CAMADA EXTERNA CONTRA ABRASAO

e/ ‘ PROTECAO CONTRA CORROSAO E ISOLAMENTO TERMICO
CAMADA EM KEVLAR
EVITAR GAIOLA DE PASSARINHO
AMADA DE ACO
ARMADURA DE TRAGAO .
—CAMADA INTERMEDIARIA
CONTRA ABRASAO ENTRE CAMADAS
AMADA A QO ETADE ACO
PRESSAO INTERNA )

TICA
CAMADA DE VEDACAO

PRESSAO EXTERNA
(COLAPSO)

T
g;%‘_

A

Figura 7- Camadas de um duto flexivel (SILVA, 2006).
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Da camada mais interna para a mais externa, um duto flexivel tipo unbonded

€ composto por (SILVA, 2006):
e  Carcaca (Carcass):

Esta é uma camada metdlica intertravada, sendo responsavel por contribuir
com uma resisténcia ao colapso da linha devido as pressdes. Ela é confeccionada de
aco inoxidavel e enrolada em um angulo préximo de 90°. Essa carcaca intertravada é
fabricada através de dobramentos de fitas finas que sdo enroladas helicoidalmente. O
fato das camadas se intertravarem faz com que haja um aumento significativo da
resisténcia ao colapso e um aumento de rigidez axial do duto flexivel. No entanto, esta

camada se mantém complacente em pequenas deformagdes;

Figura 8- Secdo transversal da camada intertravada (SILVA, 2006).

° Barreira de pressao interna:

Esta é uma camada de polimero extrudada que tem como principal objetivo
servir de escudo para impossibilitar que o fluido passe para as camadas superiores.
Diferentes materiais podem ser usados como barreira de pressao para dutos flexiveis,
dependendo das condicdes de projeto. Trés classes genéricas de materiais tém sido
usadas: polietileno de alta densidade (HDPE) e polietileno reticulado (XLPE); as
poliamidas (PA11 ou PA12) e o polifluoreto de vinilideno (PVDF). Hd uma preocupacao
muito grande com produtos quimicos injetados na linha como, por exemplo, alcodis e
inibidores de corrosdo, pois se acredita que esses fluidos possam comprometer a

estrutura polimérica da camada em questao;

e Armadura de Press3o:

10



Esta € uma camada metdlica intertravada, cuja funcdo é suportar as pressoes
oriundas da camada barreira de pressdao e os carregamentos de pressdes internas do
sistema na direcdo radial. Essa camada é confeccionada com aco cujo perfil pode ser Z,
C ou T, dependendo do fabricante. Esses perfis causam intertravamento entre os

passos adjacentes quando prdoximos de 909, representando um passo curto;

\f\m‘f’m
— 727 77 }M L MJ

Figura 9- Secdes tipicas (“Z”, “T” e “C”) da armadura de pressdo (SILVA, 2006).

)

D) T shape @

8 Custane

e  Armaduras de tragdo:

Esta é uma camada helicoidal metalica cuja principal funcdo é fazer com que
o topo do riser resista a tracdo. Sua fabricacdo é feita com aco de perfil retangular ou
cilindrico. Geralmente sao utilizados pares de armaduras de tracdao enroladas em
sentidos opostos. Essa disposicao das camadas faz com que a estrutura evite girar ao
sofrer cargas tracionais. As armaduras de se¢ao retangular sdo normalmente utilizadas
em dutos, permitindo uma melhor compactacdo das camadas e otimizando a relagdo

de espessura da camada com a area resistente;

° Capa externa:

Essa é uma camada polimérica extrudada que serve como prote¢do do duto

flexivel. Sua funcdo de protecdo pode ser tanto para evitar que agentes externos (dgua

11




do mar) invadam as outras camadas quanto para servir de envoltéria e manter a
armadura de tragdo montada. O material polimérico utilizado na confeccdo desta

camada geralmente é o polietileno de alta densidade (HDPE);

L4 Camadas restantes:

Além das camadas que foram apresentadas, existem outras que compdem os
dutos flexiveis. Dentre estas se destacam a camada anti-atrito e a fita anti-flambagem.
A camada anti-atrito, como préprio nome ja diz, é responsavel pela diminuicao do
atrito entre as camadas metdlicas e consequentemente pelo desgaste das mesmas
devido aos movimentos relativos entre as camadas. Essas fitas poliméricas geralmente
com espessuras muito pequenas sao enroladas entre as camadas metalicas e ndo
apresentam uma grande contribuicdo na resisténcia do duto flexivel. A fita anti-
flambagem é utilizada entre as armaduras de tracdo, e tem com principal funcdo
resistir a uma possivel expansdo na armadura de tracdo decorrente do efeito de
compressao subita do duto. Essa compressao subita tende a causar um fendbmeno de
abertura da armadura conhecido como “gaiola de passarinho” (birdcaging). Deve-se
ressaltar, que a fita anti-flambagem, por estar situada entre a armadura de tracdo e a

capa externa, contribui na reducdo do atrito entre essas duas camadas.

Um dos principais critérios para a selecdo do material da barreira de pressao
é a temperatura, pois como foi dito anteriormente, a diferenca de temperaturas
interna e externa ao duto gera um gradiente térmico radial na linha, e como as
propriedades dos polimeros sdao altamente dependentes da temperatura a que sao
submetidos, o carregamento térmico ao qual a linha é submetida modifica as
propriedades mecéanicas de toda a linha, modificando seu comportamento estrutural

(R.N.R. SANTOS, 2006).

O HDPE possui boa resisténcia quimica e propriedades mecanicas

apropriadas até cerca de 60°C, mas se houver hidrocarbonetos do fluido, a
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temperatura de opera¢do recomendada deve ser inferior a aproximadamente 20°C

(BERGE et al, 2004).

O XLPE, devido a sua reticulagdo, tem as propriedades nessas condicdes
melhoradas, pois como suas cadeias estdao ancoradas mais préoximas umas das outras,
as propriedades mecanicas sdo mantidas a temperaturas mais elevadas, enquanto a

absorgdo de hidrocarbonetos é reduzida (BERGE et al, 2004).

Apesar de poderem trabalhar a uma temperatura mais elevada, as
poliamidas sdo muito sensiveis a umidade, pois elas ficam sujeitas a um processo de
hidrélise, que se agrava com a temperatura, o que consequentemente reduz a

temperatura sob a qual elas podem operar (BERGE et al, 2004).

Com o aumento da profundidade, hd um consequente aumento da
temperatura interna, tornando a aplicacdo da PA11 inapropriada. Nesses casos, o que
vem acontecendo é que o PVDF vem substituindo a PA11, devido a sua maior inércia
guimica e resisténcia as mais altas temperaturas, de cerca de 130°C (REMERY et dl,

2007).

Durante a vida de trabalho do duto, as camadas poliméricas estdo sujeitas a
uma série de solicitacbes que influenciam em suas propriedades: atrito entre as
camadas do duto, provocando cisalhamento, carregamentos de flexdo e tracao,
grandes gradientes térmicos, além da abrasdo do fluido, tanto interno quanto externo
(R.N.R. SANTQOS, 2006), absorcdo de gases (BOYER, 2005) provenientes dos pocos de
exploracdo. Outra consideracdo importante é que essas propriedades variam também

ao longo do tempo.

No processo de explotacdo do petrdleo, essas camadas ficam em contato
prolongado com uma quantidade muito grande de moléculas pequenas de gases,
como CH,4, CO, ou H,S, que podem permear facilmente pelas camadas do polimero,
causando efeitos catastréficos aos dutos, e a contribuicdo de elevadas temperaturas e
pressdes torna as taxas de permeabilidade e absorcdo desses gases pelos
termoplasticos ainda maiores; levando ainda em consideracdo que o escoamento lento

e a relaxacao também variam com a temperatura, percebemos que a situacdo é muito
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severa. No caso de uma parada de producdo (shut down), hd uma determinada
descompressao do gds aprisionado na barreira de pressao, que, dependendo da taxa,

pode provocar a ruptura da mesma (BOYER, 2005).

Com os avangos na exploragdo de petrdleo, atingindo profundidades cada
vez maiores, fica evidente a necessidade de camadas mais resistentes a essas

solicitagdes, correspondentes as condi¢des de alta pressao e alta temperatura (HPHT).

Materiais plasticos utilizados para resistir a rapida descompressao devem ser
qualificados, para tal, podem-se utilizar os protocolos de teste dados pelos protocolos
API17) e API17TR1. Testes em PVDF ja foram desempenhados com resultados bem-
sucedidos a pressdo maxima de 18000 psi de acordo com os protocolos supracitados
com taxas de descompressdo de até 70 bar/min. Para pressdes acima de 18000psi, a
qualificacdo depende de encontrar equipamentos de teste adequados (MORAND,

2008).

A fim de resistir as mais altas temperaturas, tém sido desenvolvidas novas
tecnologias para a camada de pressdao. Como exemplo, o desenvolvimento no
reservatério do Mar do Norte, que foi classificado como tendo mais alta temperatura e
maior pressdo, na plataforma continental da Noruega, sendo 338 °F (170 °C) e 13195
psi (910 bar), respectivamente, foi um desafio. Na conexdo do riser flexivel, a
temperatura teve que ser baixada para 132 °C. Essas condi¢cOes operacionais
desafiadoras para a producdao de risers flexiveis de 10 pol foram posteriormente
aumentadas devido aos niveis de H,S e CO, na producdo de fluido, requerendo acos
resistentes a condicGes mais severas (sour service steel) para as camadas de armadura
do riser. Os testes de qualificacdo desempenhados incluiam testes em pequena escala,
mas também em escala natural sob carregamentos de tensao, pressao e temperatura
combinados. Foram aplicados fluidos com temperaturas de até 130 °C e o tubo flexivel
foi aprovado. Esses tubos possuem as maiores temperaturas de projeto ja obtidas,
132°C com a capacidade de suportar curtos periodos com o fluido estando a 150 °C

(MORAND, 2008).

Duas classes de PVDF foram qualificadas para condicdes de trabalho de até
130°C e 15000 psi. Ao se utilizar uma tela interna, uma temperatura no fluido de até
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150 °C pode ser mantida, desde que a temperatura na armadura de pressao nao
exceda 130 °C. Essa tela age como isolante térmico entre o fluido interno e o polimero

na barreira de pressao, sendo localizado sobre a carcaga interna (MORAND, 2008).

- .A
“, il ok ﬂ - » -
C dmd‘dd zeta BT G- o !
Barreira de pressio ”

Isolamento térmico == -~ .
oy ¢ * “ e mSc .mN-
R _

Figura 10— Camada isolante no tubo flexivel tipo unbonded (MORAND, 2008).

2.2. Poli(fluoreto de vinilideno) — PVDF

O PVDF, polifluoreto de vinilideno, é um polimero de grande interesse cientifico
por possuir diferentes fases cristalinas, cada uma com suas propriedades
caracteristicas, sendo elas conhecidas como a, B, y e 6. O seu monémero precursor é o
fluoreto de vinilideno, segue na figura 11 sua estrutura molecular e reacdo (LAFARGE,

2004).

H F ﬁ
;-:::cf: — +cH2—:|:+n
H F F
Fluoreta de vinilhidena Palifluoreta de vinilidena

Figura 11- Reagdo de obtengdo do polifluoreto de vinilideno.
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Pelo seu modo de reacdo, o PVDF pode ser classificado como polimero de
adicdo e como polimero de cadeia, enquanto seu modo de polimeriza¢do é via radical
livre. Sua utilizagdo comercial se deu a partir da década de 60 devido a sua resisténcia
quimica e boas propriedades mecanicas, mas as maiores pesquisas atualmente giram
em torno da manipulacdo de suas propriedades piezoelétricas e piroelétricas

(BRANDRUP, 1999).

Seu polimorfismo tem sido muito pesquisado. A fase apolar a é a mais comum
por ser mais estavel, possui célula unitdria de estrutura ortorrombica e pode ser obtida
normalmente pelo resfriamento a partir da massa fundida. Filmes orientados nessa
fase podem ser produzidos por estiramento a temperaturas superiores a 120 °C. A
cristalizacdo em solu¢cdo com dimetil formamida (DMF) ou dimetil acetamida (DMA) a

temperaturas entre 80 e 120 °C também produzem essa fase (LAFARGE, 2004).

A fase polar B é responsdvel pelas propriedades piezoelétricas e piroelétricas.
Sua célula unitaria é de estrutura ortorrdmbica. E normalmente produzida pelo
estiramento do polimero na forma a a temperaturas inferiores a 90 °C, mas pode
também ser obtido por cristalizacdo a partir do fundido a taxas de resfriamento mais
altas ou a partir de solucdes de DMF ou DMA a temperaturas abaixo de 70° C

(LAFARGE, 2004).

A fase y, também polar, possui estrutura monoclinica e sua fusdo ocorre a
temperaturas mais altas que das fases a e . Pode ser obtida através de cristalizacao
com solucdes de DMF ou DMA em temperaturas acima de 155 °C por longos periodos
de tempo, sendo o favorecimento da fase y em relagdo a fase a quanto maior for a

temperatura (MOHAIJIR et al, 2001).

A fase 6, menos comum de todas, possui estrutura ortorrémbica e é obtida pela
aplicagdao de um intenso campo elétrico, sendo conhecida como a forma polar da fase

o (KIRK et al, 1980).
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2.2.1. Propriedades

O PVDF apresenta certa solubilidade em solventes como DMF, DMA e
hexametil fosforamida, entretanto, o PVDF absorve solventes altamente polares como
cetonas e éteres, devida a natureza de sua cadeia. Possui também boa resisténcia
quimica a temperatura ambiente, porém, suscetivel ao ataque de aminas. Sob
condicGes normais, o PVDF é considerado nao toéxico, o que possibilita a utilizacdo em
contato continuo com alimentos s6 que, durante o processo de degradacao térmica,
processo esse que ocorre rapidamente a 375°C e que pode ser catalisado na presenga
de aditivos como silica, diéxido de titanio e dxido de antimdnio, ha liberacdo de acido
fluoridrico anidro (HF), que é altamente tdxico e cujo contato fisico deve ser evitado a

todo custo (KIRK et al, 1980).

As propriedades mecanicas do PVDF sao altamente satisfatdrias, possuindo boa
resisténcia ao impacto, abrasdo, além de resisténcia a vdrios solventes e produtos
quimicos, a radiacdo nuclear e ultravioleta, boa estabilidade térmica e constante
dielétrica, o que ndo é comum em polimeros, juntando-se a isso grande atividade
piezoelétrica. Este polimero apresenta ainda resisténcia a deformacdo sob

carregamento e resisténcia a propagacao de trinca por fadiga (KIRK et al, 1980).

Muitas das propriedades de um polimero dependem do peso molecular, da
polidispersao, irregularidades ao longo da cadeia e forma cristalina, entretanto os trés

primeiros fatores podem ser controlados durante a prépria polimerizacao.

0O método mais comum de descrever o modo de falha e o comportamento de
polimeros termoplasticos submetidos a condicdes de fluéncia é através de testes
hidrostaticos a pressdo constante e a uma temperatura fixa (GACOUGNOLLE et al,

2006).

Nestes testes procura-se suprimir a deformacao axial do tubo, caracterizando o
comportamento do polimero em fungdo da tensdo circunferencial e o tempo até a

fratura. Para altas tensGes o tubo apresentou falha ductil, entretanto em intervalos de
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tempo menores, para tensdes baixas o tempo até a ruptura foi maior, mas o modo de
falha foi fragil, devido a propagacao lenta de uma pequena trinca, que emergiu da
superficie interna do tubo, onde a agua pressurizada penetrou, aumentando a
solicitacdo mecanica neste local, depois disso a propagacdo se deu de maneira muito

mais rapida.

J4 as propriedades relacionadas a permeagdo de moléculas e ions sdao
influenciadas pelo volume livre existente entre as cadeias do polimero. Essa
permeacdo pode afetar as propriedades mecanicas do polimero, pois alguns materiais
absorvidos podem agir como plastificantes ou entdo cargas entre as cadeias, podendo

também danificar a interface entre o polimero e outro material (DUNCAN, 2005).

No caso de permeacdo de hidrocarbonetos, isso pode tornar-se perigoso,
devida a possibilidade de poluicdo do meio ambiente, sendo necessdrio, portanto a
escolha cautelosa da espessura do material a fim de evitar tais problemas (BOYER et al,

2005).

A natureza e a cristalinidade do PVDF o tornam um polimero mais eficaz na
barreira a permeacdo, mesmo em temperaturas relativamente elevadas,
principalmente no que diz respeito aos liquidos e gases encontrados durante a
exploracgdo do petréleo, assim como de CO,, H,S e CH4. Como efeito disso, a resisténcia
a descompressdo rapida ou efeito de blistering (“empolamento”) é elevada (MARION

et al, 2002).

2.2.2. Aplicagdes

Podem ser obtidos perfis lisos de PVDF de todos os tipos através de extrusao,
como tarugos, placas, filmes, tubos e fios. Tanto durante a moldagem quanto durante
a extrusdao devem-se eliminar zonas onde a resina fundida possa sofrer degradacao

térmica (CAPITAO, 2002).
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Placas e filmes feitos por extrusdao sao cristalizados em laminadores de ago a
temperatura de 65 a 150°C, enquanto pode-se temperar o PVDF em 4gua durante a

fabricacdo de fios isolantes e tubos (KIRK et al, 1980).

O PVDF pode ser utilizado como recobrimento em dispersdes organicas para
proteger de metais expostos a ambientes altamente corrosivos, pode-se também criar
outras dispersdes com micro-esferas produzidas através de polimerizacdo por
emulsdo, que sdo “solvatadas” em solventes apolares e combinadas com pigmentos
estaveis e resinas acrilicas modificadoras, formando varios revestimentos decorativos

e protetores (KIRK et al, 1980).

Os comportamentos piezoelétrico e piroelétrico do PVDF constituem fonte de

grande interesse na maioria das pesquisas atuais (KIRK et al, 1980).

O PVDF pode também ser empregado como saturante para fibra de vidro e de
carbono, sendo os compdsitos resultantes empregados entdao como liners resistentes a
corrosdo em dutos de aco ou de poliéster reforcado, tanques e dutos (KIRK et al,

1980).

Pode-se também empregar PVDF reticulado por radiacdo de alta energia para

produzir fios isolantes para alta temperatura (KIRK et al, 1980).

A fase a é obtida para temperaturas acima de 100°C e é a que geralmente é
encontrada em tubulacdes, componentes de maquinas ou tanques para ambientes
agressivos. Nesse caso, onde a aplicacdao se dda em temperaturas altas em relagdo a
temperatura de fusdo (170°C) e a aplicagdo requer um tempo de vida grande, torna-se
necessario conhecer o comportamento do PVDF em fluéncia. Se ele possuir alta
resisténcia ao envelhecimento térmico, ele pode ser empregado em situacdes onde o

desempenho mecanico acima de 100°C é requerido (GACOUGNOLLE et al, 2006).

O PVDF tem sido amplamente empregado em sistemas de transportes de
fluidos, como na fabricacdo de dutos, valvulas, bombas filtros e tanques (KIRK et al,

1980), além de ser empregado na extracdo de petrdleo e gds desde a década de 90,
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podendo ser aplicado como barreira de pressao para fluido com temperaturas de até

130°C e pressoes de até 500bar em dutos do tipo unbonded (SOLVAY, 2004).

2.2.3. Modos de falha

Durante a utilizagdo de dutos flexiveis, na qual os mesmos encontram-se sob
variacoes térmicas severas, podem ser geradas tensbes residuais na camada
polimérica devido as variacdes de volume livre que ocorrem ao longo do material que,
dependendo do nivel, pode levar a tubulacdo a falhas e comprometer a estrutura.
Geralmente o nivel de tensGes residuais gerados pelo carregamento térmico é um

ponto importante no projeto da estrutura (DEMANZE, 2003).

A literatura nos apresenta dois métodos de falha ja verificados no PVDF

(DEMANZE, 2003):

-crescimento de trinca da camada de pressao;

-“descolamento” (pull-out) da barreira de pressao (processo onde a barreira de

pressdo se solta do conector devido a reducdo de volume do PVDF).

Foi verificado que o crescimento de trincas da camada de pressdo através de
tensdes geradas por carregamentos térmicos ndao poderia ser a causa de falhas
durante a operacdo dos dutos, pois esse modo de falha sé foi obtido a partir de testes
acelerados de ciclagem térmica, o que esta muito distante do encontrado na pratica.

Nesse caso, as conclusdes a que se chegam sdo (DEMANZE, 2003):
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- a falha se da apenas em circunstancias severas de ciclagem e estd associada a

rugosidade de usinagem;

- a tensdo térmica gerada é muito menor que a necessdria para iniciar a
propagacao de trinca, além do fato de a usinagem na pratica ndo apresentar tamanha
rugosidade, ndo podendo ser encontrada, na pratica, esse modo de falha durante a

operag¢do normal do riser.

Deste modo, a atencdo deve ser voltada para outras causas de falhas, como,
por exemplo, descompressdo muito rapida da linha, como ja foi mencionada

anteriormente.

Uma aproximacao tedrica foi criada pela Technip-Coflexip, permitindo calcular
dados como variacdo de temperatura, temperaturas inicial e final, assim como o teor
de plastificante para dutos flexiveis que utilizam PVDF como barreira de pressao,
permitindo um maior conhecimento sobre o tensionamento térmico gerado e uma

melhor avaliacdo do crescimento de trinca na barreira de pressao (DEMANZE, 2003).

Como o polimero possui uma expansdo térmica maior que o aco, devido
também a uma maior fracdo de fase amorfa a altas temperaturas, sdo geradas forcas
compressivas na camada de PVDF a altas temperaturas. Aos poucos, essas forgas vao
relaxando, mas quando ha diminuicdo na temperatura, haverd o surgimento de uma
nova tensdo no polimero. A migracao do plastificante em jun¢do com o mecanismo
supracitado culminou no “desprendimento” (pull-out) da terminagdo no campo em

Snorre, no Mar do Norte (BERGE et al, 2004).

O problema de “desprendimento” pode ser amenizado utilizando
desplastificacdo acelerada nas extremidades da barreira de pressao e tem esbarrado
com o projeto de novos encaixes de terminacdo de linha. Embora a desplastificacdo
seja bastante eficaz, pode levar a um atraso de varias semanas na montagem do end
fitting, dependendo da classe de PVDF empregado e das condi¢des de operacgao, além

de dificultar o reparo por introduzir uma terminacao adicional, mais que isso, a fixacdo
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utilizada no end fitting para a barreira de pressao pode causar iniciagao de trinca por
fadiga no polimero. Algumas dessas falhas podem ser resolvidas com a utilizacdo de

novas composi¢des de PVDF (MARION et al, 2002).

O PVDF utilizado nas formulagbes para barreiras de pressdao geralmente
incluem 20% de plastificante para melhorar as propriedades de processamento e
reduzir alguns defeitos que podem surgir durante o ciclo de uso, como o
empolamento, mas, devido ao contato com o fluido a altas temperaturas, o
plastificante pode ser extraido do PVDF, reduzindo o volume livre e contribuindo para
a falha do material. Sendo assim, um interessante modo de se melhorar a
processabilidade do PVDF sem utilizacdo de plastificantes é a aplicacdo de copolimeros

(MARION et al, 2002).

Geralmente esses copolimeros sdo de PVDF com outro polimero fluorado,
sendo assim, esses copolimeros apresentam maior resisténcia a trincamento por
tensdao, menor cristalinidade e maior flexibilidade que o PVDF puro, mantendo uma
boa resisténcia quimica, com isso, diminui-se a utilizacdo de plastificante
drasticamente, o que reduz a susceptibilidade ao empolamento, uma vez que a
presenca de plastificante facilita a permeacdo do polimero por gases, ao mesmo
tempo em que melhora o comportamento mecanico do material, tanto em altas

guanto em baixas temperaturas (SOLVAY, 2005).

A caracterizacdao de certas marcas comerciais de copolimeros de PVDF com
outros polimeros fluorados confirmou uma melhor resisténcia ao empolamento e a
degradacdo quimica, baixa fluéncia e boa estabilidade dimensional, ao ponto de poder
ser aplicado de acordo com as exigéncias de desempenho de projeto (MARION et al,

2002).

Sendo assim, a aplicacdo de copolimeros tem sido satisfatéria, uma vez que
esses materiais apresentam flexibilidade adequada aliada a um desempenho mais
elevado, com tempo de entrega menor, e perde-se menos tempo com reparos, uma
vez que ndo é necessaria a desplastificacdo do material. Mesmo que o plastificante
seja perdido durante o envelhecimento, aparentemente a perda de volume tem sido
compensada pela absorcdo do 6leo (MARION et al, 2002).

22



Como ja vimos anteriormente, os materiais na barreira de pressao estao
sujeitos a condi¢des de trabalho muito severas, as quais é necessario que o material
suporte sem que entre em colapso, entretanto, a presenca de defeitos internos na
camada, como inclusGes e bolhas gerados durante o préprio processamento do
material podem acarretar num prejuizo a estanqueidade da barreira de pressdo. Com
isso, é necessdria que seja executada a inspe¢do de toda a barreira de pressdo para
verificar se a mesma obedece aos critérios de aceitacdo do material. No caso de
copolimeros translicidos a inspecao é mais simples, podendo ser feita visualmente,
mas no caso de classes opacas o procedimento torna-se mais dificil j4 que ndo pode

ser feita visualmente (MARION et al, 2002).

7’ . . . ® ~ ’ .
Além disso, em materiais como o Gammaflex , a grande atenuag¢do acustica, o
tamanho dos defeitos a serem inspecionados e a necessidade de uma inspecdo nao-
destrutiva levou ao desenvolvimento de um equipamento de inspecao ultra-sénico

especifico com sensores otimizados (MARION, 2002).

2.4. Ensaio de Flexao a Trés Pontos

De acordo com a norma ASTM internacional D 5045-99, o ensaio de Flexdo a
Trés Pontos pode ser utilizado para caracterizar a tenacidade de materiais poliméricos
em termos do Fator de Intensidade de Tensdo Critica — K¢, Energia por Unidade de
Area — Gc e inicio da fratura. O dimensionamento dos corpos de prova deve ser do tipo

SENB (single edge notch bending). (ANONIMO, 1999)

O dimensionamento, configuracdo e método utilizados nesse ensaio, esta

caracterizado na figura 12.
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Figura 12: Método de ensaio de Flexdo a Trés Pontos (ANONIMO, 1999).

O tamanho da amostra deve ser adequado para que seja obtido um
comportamento elastico-linear. Os valores de Kic e G,c caracterizam a resisténcia a
fratura na presenca de uma trinca (entalhe), afim de que se tenha deformacdo plana
na ponta da trinca. A regido plastica na ponta da trinca deve ser minimizada. A
espessura (B) deve ser suficiente para assegurar tensdo plana e (W-a) suficiente para

evitar plasticidade excessiva nos corpos de prova. (ANONIMO, 1999).

Os parametros de dimensdes dos corpos de prova a (comprimento do entalhe),
W (largura do corpo de prova), B (comprimento do corpo de prova), dimensdes dos
roletes D (diametro dos roletes e do puncdo) e S (afastamento dos roletes), deverao

ser seguidos de acordo com a norma. (ANONIMO, 1999).
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A razdo entre a largura da amostra (W) e a espessura (B), deve seguir a seguinte

condi¢ao da equagao 1:
2<W/B<A4. (1)
J4 o comprimento da trinca (a) deve satisfazer a equagdo 2 :
0,45 < (a/W) < 0,55. (2)
Ainda para o afastamento entre os roletes (S) segue a equacdo 3:
S > 4W. (3)

Além dessas, para que o resultado do ensaio seja considerado valido, deve

atender o critério de dimensionamento da equacdo 4 :
Br a, (W-a) > 215 (KQ/OY)Z, (4)

onde Kq € um valor condicional para o calculo de Kic, e o, é a tensdo gerada

pela carga maxima no teste de tracdo uniaxial. (ANONIMO, 1999).

Uma pré-trinca deve ser preparada por usinagem e uma trinca natural deve ser
feita utilizando-se uma lamina de barbear iniciada por um furo ou, caso ndo seja
possivel, a mesma a deve ser feita por deslizamento ou uso de serra através da raiz da
trinca. A profundidade da trinca natural deve ser ao menos o dobro do raio da ponta
da pré-trinca. O comprimento total da trinca, a, devera ser a soma do comprimento da

pré-trinca somado com o comprimento da trinca natural. (ANONIMO, 1999).

E sugerido para o ensaio as condicdes de temperatura de 23°C e velocidade de
10 mm/min. E recomendado que se faca trés ensaios em cada condi¢do. Caso o ensaio
ndo seja valido nessas condicGes, é possivel diminuir a temperatura de ensaio, que

favoreceria a fratura linear-elastica. (ANONIMO, 1999)
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Medidas mais precisas para o deslocamento sao necessdrias para o cdlculo de
Gic, dessa forma é necessario o uso de um transdutor (LVDT) interno ou externo, caso
o interno ndo exista ou ndo tenha precisao suficiente para a aquisicao dos valores de
deslocamento. A penetragdo do pung¢ao na amostra provoca uma nao linearidade
inicial que deve ser corrigida. Uma correcdo pode ser feita para chegar a um valor de
G)c mais preciso, testando algumas amostras nao entalhadas com os roletes mantidos
juntos (S=0). O tempo de carregamento do teste de correcdo deve ser o mesmo do
teste de fadiga, caso contrario deve-se baixar a velocidade de ensaio para se alcancar a

mesmo carga.(ANONIMO, 1999).

Para determinar a validade de Kic, deve-se primeiro calcular o valor de Kq

condicional. A figura 13 caracteriza o método de obtencdo de Kqo. (ANONIMO, 1999).

o

P
| o Compliance, C = tan O
i (1.05 G) = tam @'
1
1
LY L1} i

Figura 13: Grafico para obtengao do valor de compliance e Po. (ANONIMO, 1999)

Primeiramente, deve-se tracar a curva de Carga (P) versus Deslocamento (u),
em seguida a melhor reta AB que passa pela regido linear da curva deve ser desenhada
para se determinar o valor de comliance, C = tan 6, que na verdade é o inverso do
coeficiente angular da reta AB. Feito isso, deve-se tracar uma segunda reta AB" com
um valor de compliance 5% maior que o da reta AB. Se a carga maxima, Pmax€estiver
compreendida entre as linhas AB e AB’, entdo deve-se usar o valor de P para o
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calculo de Kq. Porém, se P, cair fora dessa regido, deve-se usar a intersegao da reta
AB’ com a curva de Carga versus Deslocamento como Pq. Além disso, se Pnax / Pq< 1,1,
entdo se deve usar o Pq para o calculo de Kq, e se Pmax / Pq > 1,1, entdo o teste ndo

sera valido. (ANONIMO, 1999).

Para se calcular Kq utiliza-se a equagao 5:

{ P,
Kr;, = [ B—Hfrj ‘.l fix)
, (5)

onde Pq deve estar em kN e os parametros da amostra em cm. De acordo com

a equacdo 6 pode-se calcular o valos de f(x):

f(x) = 6x1/2[(1,99-x(1-x)(2,15-3,93x+2,7x2)]

(1+2x)(1-x3/2) , (6)

onde x = a/W. (ANONIMO, 1999).

Com o valor de Kq, pode-se verificar o critério dimensional da equagao 4 e
analisar se é atendido. Caso seja, Kq tera um valor valido de K¢ e Kq = Kic. Caso

contrario, o teste ndo é um teste de K;c valido. (ANONIMO, 1999).

Para o calculo de Gc utiliza-se uma das equagdes 7:

G,= U(BWb)  or  Gu=m,U[B(V—a)]

ke

: (7)

onde pode-se calcular U em N.mm obtido da integracdo da curva de Carga versus
Deslocamento até o ponto Pq ou Pya. Os fatores n. e ¢ podem ser retirados da tabela
1. O valor de Gq de ser em kJ/m2, portanto os valores dos parametros devem estar em

mm. (ANONIMO, 1999).
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Tabela 1 : Fatores de calibragdo para amostras do tipo SENB com S/W =4,

(ANONIMO, 1999)

alW f () & " e
0450 914 0274 45 8 2.00
0.455 9.27 0.272 46.7 2.00
D460 9.41 0.269 476 201
D.465 955 0.266 485 201
0470 .70 0283 495 202
0475 9.85 0.260 0.4 2.02
0480 10.00 D257 51.4 203
0485 10.16 0.254 52.5 2.02
0.490 10.32 0.252 53.5 2.02
0495 1045 0249 S4.7T 203
0.500 10.65 0.246 55§ 203
0.505 10.82 0.243 57.0 203
0510 10.99 0.241 53 2 204
0515 117 0.238 59.4 2.04
0520 11.36 0.236 B0.T 204
0525 11.54 0.233 52.1 2.04
0.530 11.74 0.230 63.5 2.04
0535 11.94 0228 649 204
0540 1214 0.225 B5.4 204
0.545 12.35 0.223 7.9 204
0.550 12,56 0.220 £9.5 205
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CAPITULO Il

Materiais e Métodos

Para realizacdo desse trabalho foram utilizadas amostras de PVDF copolimero e
homopolimero, comercializado pela SOLVAY Solexis como SOLEF 60512 e SOLEF
6010 respectivamente. Fornecidos em forma de placas prensadas com dimensdes de

aproximadamente 3 x 150 x 150 mm.

Seguindo a norma da ASTM D 5045-99 foram usinados corpos de prova do tipo
SENB (single edge notch bending) conforme a Figura 14. Os corpos de prova foram

usinados pela empresa INCONPLAST.

s "
e

2.2W B=W/2

2.2W

L>4,4W

Figura 14: Dimensionamento do corpo de prova do tipo SENB (ANONIMO, 1999)

Os corpos de prova do tipo Solef 60512 foram rotulados como série A e série B
e tipo Solef 6010 como série C e série D. Foram utilizadas duas dimensdes diferentes,
sempre seguindo a norma da ASTM, sendo que os corpos de prova das séries A e D
com dimensGes de aproximadamente 3 x 12 x 68 mm e das séries B e C com dimensdes
de aproximadamente 3 x 6 x 44 mm. De acordo com a norma as dimensdes dos corpos
de prova deveriam seguir as razdes: 2 < (W/B) < 4; L>4,4W e 0,45 < (a/W) < 0,55
(sendo a o comprimento do entalhe). Conforme a razdo 2 < (W/B) < 4, foram obtidos
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seus limites para as duas dimensdes utilizadas. Lembrando que a espessura (B) é fixa

em 3 mm.

Os corpos de prova foram medidos, antes dos ensaios, com o auxilio de um

paquimetro digital do tipo Mitutoyo Absolute com erro de + 0,02 mm no Laboratério

de Materiais Poliméricos. Os valores das dimensdes dos corpos de prova sdo

mostrados na Tabela 2, onde: W = altura, B = espessura e L = comprimento.

Tabela 2: Dimens&es dos corpos de prova

Amostra B w L
(mm) | (mm) | (mm)
Al 3,15 12,14 68,02
A2 3,14 12,07 68,23
A3 3,14 12,16 67,98
A4 3,13 12,16 | 68,09
A5 3,13 12,13 | 68,07

B1 descarte - -
B2 3,11 6,2 44,24
B3 3,11 6,2 44,04

B4 descarte - -
B5 3,12 6,19 44,09

Amostra B W L
(mm) | (mm) | (mm)
D1 3,07 12,05 | 68,52
D2 3,11 12,21 | 68,53
D3 teste - -
D4 3,12 12,17 68,4
D5 31 12,27 | 68,34
C1 3,28 6,2 44,11
C2 3,14 6,19 44,12
C3 teste - -
C4 descarte - -
C5 3,08 6,15 44,03
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Os entalhes foram realizados na oficina mecanica PEMM/UFRJ, com o auxilio de
um micro motor elétrico LB-100 da BELTEC, acoplado a uma plaina GCCA-450. A Figura

15 mostra o dispositivo utilizado.

Figura 15: Dispositivo para realizacdo do entalhe nos corpos de prova (SANTOS, 2008)

Encaixados ao micro motor, foram utilizados discos diamantados fabricados
pela empresa Komet. Discos com 0,20 mm de espessura para entalhar os grupos de
corpos de provas da série A e D e discos de 0,10 mm de espessura para os grupos da
série B e C. Utilizou-se uma rotacdo de aproximadamente 15000 RPM do micro motor
e aproximadamente 20 golpes por minutos na plaina. Inicialmente, tentou-se utilizar
somente o disco de 0,10 mm, mas ao entalhar os corpos de prova com maior largura, o
disco nao tinha diametro suficiente para completar o entalhe, além de flambar no

inicio por ser muito fino.

Para verificar a geometria dos entalhes, foram analisados em projetor de perfil
os angulos dos entalhes em relacdo as suas bases. Com a utilizacdo de uma camera
Sony modelo DXC-107, com software Snappy Video Snapshot 4.0, acoplados a um
microscopio 6tico Olympus modelo BX60, obteve-se imagens dos entalhes com
aumento de 100 e 200 vezes, no laboratério de Microscopia Otica e de Metalografia —

PEMM — UFRJ. Analisou-se a largura e raio de curvatura do entalhe.

Um dos objetivos desse trabalho é avaliar a aplicabilidade da norma para a

avaliacdo de propagacdo de trinca em PVDF, para tal, foram realizados ensaios de
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flexdo a trés pontos em uma magquina universal INSTRON 5567 (Figura 16) disponivel
no laboratério de Materiais Poliméricos da COPPE/UFRJ. Os ensaios foram realizados

com velocidade de 10 mm/min a temperatura de aproximadamente 23°C.

Figura 16: Maquina Instron 5567 com dispositivo para ensaio de flexdo a trés pontos

Foi utilizado um sistema para ensaio de flexdo a trés pontos conforme indicado
pela norma ASTM D 5045-99. Esse sistema consiste em um suporte para a base onde
roletes sdo apoiados e presos com eldstico. O corpo de prova foi colocado sobre os
roletes com o entalhe virado para baixo, onde a maquina, através do puncao, aplica
esforco transversal ao corpo de prova. Esse dispositivo pode ser visualizado na Figura

17.

Figura 17: Dispositivo usado no ensaio de flexao
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A deformacdo foi medida com um transdutor (LVDT) INSTRON — modelo 2601-
092, com faixa de operagao de +2,5 mm. Na Figura 18 pode-se ver a forma com que o
transdutor é encaixado ao sistema de flexdao. Todos os elementos do sistema para o
ensaio de flexdo a trés pontos foram fabricados pela empresa Alianga Brito Usinagem

LTDA em ago 1045.

Figura 18: Suporte para o LVDT

Utilizou-se o programa INSTRON BLUEHILL para operagdao da maquina INSTRON 5567,

calibrar do LVDT e obter os dados do ensaio.

O ensaio teve o movimento do puncdo vertical e para baixo na direcdo da
amostra, porém, foi interrompido no momento em que a amostra comegava a
provocar o deslocamento dos roletes devido a sua flexdo. Esse momento pode ser

visto na Figura 19.
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Figura 19: Momento em que o ensaio foi interrompido.

As amostras nao sofreram fratura durante os ensaios de flexdao, com isso,
recorreu-se ao uso no nitrogénio liquido para facilitar a fratura dos corpos de prova
sem ter grandes alteragdes na regido da deformacao, a fim de facilitar a visualizacdo da
superficie de fratura. Para analisar a superficie utilizou-se o Microscopio Eletrénico de

Varredura (MEV), disponivel no PEMM/UFRJ.
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CAPITULO IV

Resultados e Discussoes

Flexao a Trés Pontos

Antes dos ensaios de flexdao a trés pontos as amostras tiveram seus entalhes
observados e caracterizados por Microscopia Otica. Nas imagens, através da escala, foi
possivel dimensionar a largura e o raio de curvatura das amostras. Seguem na Tabela 3

as dimensdes médias dos entalhes, onde I é a largura do entalhe e r o seu raio de

curvatura.

Tabela 3: Dimensodes do entalhe.

Amostras

/
(mm)

r
(mm)

0, 230 +0,01

0, 202+0,02

0, 123+0,01

0, 097+0,02

0, 125+0,01

0, 096+0,02

OO0 | m|>

0, 243+0,01

0, 207+0,02

As Figuras 20 e 21 mostram micrografias de alguns entalhes obtidos por

Microscopia Otica com aumento de 100 e e200 vezes.
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(c) (d)

Figura 20: Micrografia dos entalhes com aumento de 100x em Microscépio Otico, onde
(a) materiais da série A, Solef 60512 com maiores dimensdes, (b) série D, Solef 6010
com maiores dimensoes, (c) série B, Solef 60512 com menores dimensdes e (d) série C,

Solef 6010 com menores dimensodes.

A Figura 20 apresenta micrografias dos entalhes com aumento de 100 vezes
sendo: (a) e (c) do material Solef 60512 e na (b) e (d) do material Solef 6010. Nessas
figuras pode-se analisar as dimensdes dos entalhes e verificar as suas diferengas com
relagdao aos materiais e discos utilizados. Com relagdo as dimensdes dos entalhes pode-
se observar paredes bem regulares que proporcionaria largura uniforme ao longo do
entalhe. Verificou-se que o material das fotos em (b) e (d) apresentaram maior

tendéncia a formar “rebarbas” que poderia provocar imperfeicdes no entalhe.
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Observou-se que o disco de 0,20 mm de espessura, usado em (a) e (b), apresentou
maior precisdo na largura do entalhe, podendo ter menor erro de orientagdo. Com o
disco 0,10 mm tém-se paredes ndo muito regulares, no caso da micrografia (d),
formou-se de grande quantidade de “rebarbas”. O fato do disco de 0,1 mm ser muito
fino provocou em alguns corpos de prova um angulo de entalhe diferente de 90° com

a base, corpos de prova esses que foram descartados.
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Figura 21: Detalhe da ponta do entalhe com aumento de 200x em Microscépio Otico,
onde (a) materiais da série A, Solef 60512 com maiores dimensdes, (b) série D, Solef
6010 com maiores dimensdes, (c) série B, Solef 60512 com menores dimensdes e (d)

série C, Solef 6010 com menores dimensdes.
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Na Figura 21 tem-se um detalhe maior da ponta dos entalhes, com o aumento
de 200 vezes. Essas micrografias mostram com clareza as diferengas das pontas
geradas com disco de 0,20 mm em (a) e (b) e com disco de 0,10 mm em (c) e (d). Em
(a) e (b) verifica-se um bom entalhe com paredes bem regulares e raio de curvatura
bem definido na ponta, enquanto em (c) e (d) observam-se entalhes com raio de
curvatura pouco definido e paredes bem irregulares, isso pode provocar imprecisdao

nos resultados dos ensaios, esses nao sdo considerados bons entalhes para analise.

N3do foi feito o entalhe com lamina, devido a dificuldades e imperfeicdao do
método desenvolvido. Os entalhes com disco apresentaram angulo de 90 ° com a base,
caso utilizasse o entalhe com lamina, esse angulo nao seria possivel o que poderia

afetar a confiabilidade dos ensaios.

Os ensaios de flexdo a trés pontos foram realizados a uma velocidade de 10
mm/min a uma temperatura de aproximadamente 23 °C. A Figura 22 a, b, c e d,
apresentam resultados do ensaio de flexdo a trés pontos para as séries de corpos de
prova de PVDF. Em (a) e (b), tem-se os resultados dos ensaios do material Solef-60512
enguanto na Figura 22 (d) e (c) do material Solef-6010, sendo (a) e (d) corpos de prova

com maiores dimensdes e (b) e (c) corpos de prova de menores dimensoes.
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Flexdo a Trés Pontos
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Figura 22 — Curva tensdo versus deformacgao para os corpos de prova de PVDF em (a)
materiais da série A, Solef 60512 com maiores dimensdes, (b) série B, Solef 60512 com
menores dimensodes, (c) série C, Solef 6010 com menores dimensdes e (d) série D, Solef

6010 com maiores dimensdes.

Nos resultados da figura 22, pode-se analisar a influéncia das dimensdes dos
corpos de prova nos resultados. Percebe-se que em (a) e (d) obteve resultados mais
homogéneos e em (b) e (c) obteve resultados com variacdes bem acima do erro da
curva. Os corpos de prova com maiores dimensdes chegaram a carga maxima com

deformagdes menores.

Ainda na Figura 22 pode-se analisar a influéncia do material nos resultados. Os
corpos de prova da série A apresentaram maiores deformacdes e cargas menores
guando chegaram a carga maxima, comparados com os da série D. O mesmo ocorreu
em B comparado a C. Isso pode ter ocorrido pelo fato dos materiais da série A e B

apresentarem maior plasticidade que os da série C e D.
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Os resultados, em geral, apresentaram grande dispersao em relacdo ao erro da
curva, devido a dificuldade de trabalhar com materiais poliméricos. Apds a usinagem
os corpos de prova apresentaram algumas imperfeicdes nas bases. Outro fator que
pode ter influenciado nos resultados é o acabamento da ponta do entalhe, que foi
caracterizada na Figura2l. No caso dos corpos de prova de menores dimensdes,
apresentaram consideraveis irregularidades na ponta do entalhe devido ao uso do

disco de 0,10 mm e no acabamento da usinagem dos corpos de prova.

Para obtencdo K (fator de intensidade de tensdo critica) e Gic (energia critica
por unidade de area) conforme a norma ASTM D5045, tragcou-se um grafico com a
curva de Carga versus Deslocamento. Nesse grafico tracou-se uma reta AB que melhor
descreve a regido linear para se determinar o compliance (C = tanB), onde tan 0 seria o
inverso no coeficiente angular da reta AB. Através do compliance obtido na reta AB,
podemos tragar uma reta AB° com um compliance 5% maior. Caso o P, caia fora da
intersecdo da curva do grafico com as retas AB e AB’, o P, utilizado nos calculos seria
a intersecdo da reta AB’ com a curva que chamou-se de Pq. Ainda de acordo com a

norma, para o ensaio ser valido P/ Pq < 1,1.

A Figura 13 do capitulo Il ilustra o método para a obtencdo do compliance, e na
figura 23 tem-se o gréfico, de um dos corpos de prova, de Carga (P) versus

Deslocamento (u) para se obter o valor de Pq.
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Figura 23: Exemplo de grafico utilizado para obter o valor de Pq.
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Em todos os ensaios P caiu fora da zona entre as retas AB e AB’, e a razdo de
validade Py / Pq < 1,1 ndo foi atendida, o que faz com que os ensaios sejam
considerados invalidos. Isso pode ter ocorrido devido o fato de ndo ter feito o entalhe
com lamina e a dificuldade de se caracterizar o ponto em que o material esta sofrendo
deformacdo viscoelastica e plastica. A deformacdo plastica deve ser evitada e o ensaio
paralisado antes que ocorra tal deformacao, pois, s6 devera ser analisada no grafico a

regidao de deformacao elastica e viscoelastica.

Porém, apesar de os ensaios ndao serem vadlidos pela norma, os resultados
podem ser utilizados para comparagdo da energia envolvida no processo entre os

materiais de dimensdes diferentes. Para isso utilizou-se o Pq para obtengao de Kq.

Tendo estabelecido o valor de Pq das amostras, para obter o valor de Kq, de

acordo com a norma, temos a equacao 8:

- I P|,.' \
F_,:_. = [B_H]_T] fix)

) (8)

Na Tabela 4 tem-se listados parametros necessarios para se calcular o valor de
Kq. Entre esses parametros temos Pq e o, (tensdo gerada pela carga maxima no teste
de tragdo uniaxial) necessarios para obter o valor da expressdo 2,5(Kq / 0y). Percebe-se
que faltam alguns corpos de prova na tabela 4, isso porque esses corpos de prova
foram descartados devido a falha no entalhe ou usados para teste, o motivo exato esta

mostrado na tabela 2.
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Tabela 4: Parametros para necessarios para calculo de Kq.

Amostra | Pq(kN) | a/W | F(a/W) | Kq(Mpa.m¥?) (SANng,ZOOS) (k<:|2/'f;\,)2
Al 0,054 | 0,50 | 10,65 1,657 37,0 0, 005
A2 0,063 | 0,50 | 10,65 1,945 37,0 0, 007
A3 0,056 | 0,50 | 10,65 1,722 37,0 0, 005
A4 0,061 | 0,50 | 10,65 1,882 37,0 0, 006
A5 0,059 | 0,50 | 10,65 1,822 37,0 0, 006
B2 0,024 | 0,50 | 10,65 1,044 37,0 0, 002
B3 0,017 | 0,50 | 10,65 0, 739 37,0 0, 001
B5 0,015 | 0,50 | 10,65 0, 650 37,0 0, 001
c1 0,057 | 0,50 | 10,65 2,338 37,0 0,010
c2 0,064 | 0,50 | 10,65 2, 746 37,0 0,014
c5 0,030 | 0,50 | 10,65 1,322 37,0 0, 003
D1 0,075 | 0,50 | 10,65 2,370 37,0 0,010
D2 0,106 | 0,50 | 10,65 3,285 37,0 0, 019
D4 0,090 | 0,50 | 10,65 2, 800 37,0 0,014
D5 0,100 | 0,50 | 10,65 3,121 37,0 0,018

Analisando os valores da tabela 4 tem-se que os resultados apresentaram

variagdes bem acentuadas nos valores encontrados em Kq. Ainda sim fica claro que o

material Solef 60512 representado pela série A e B, apresentou valores inferiores de Kq

comparados aos valores obtidos com o material Solef 6010 que é representado pela

série Ce D.

Tabela 5 tem-se os parametros necessarios para verificagdao dos valores de Kq.

Entre esses parametros tém-se os valores de B (espessura), W (largura) e a

(comprimento da trinca).
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Tabela 5: Parametros necessarios para verificar Kq .

Amostra B(cm) a w-a W(cm) 2,5 (kq/cry)2
Al 0,31+0,01 0,6 0,614 1,21 +0,01 0, 005
A2 0,31+0,01 0,6 0, 607 1,21+0,01 0, 007
A3 0,31+0,01 0,6 0,616 1,22 +£0,01 0, 005
A4 0,31+0,01 0,6 0,616 1,22 +£0,01 0, 006
A5 0,31+0,01 0,6 0,613 1,21+0,01 0, 006
B2 0,31+0,01 0,3 0, 320 0,62 +£0,01 0, 002
B3 0,31+0,01 0,3 0,320 0,62 0,01 0, 001
B5 0,31+0,01 0,3 0,319 0,62 +0,01 0, 001
C1 0,33+0,01 0,3 0,320 0,62 +0,01 0, 002
C2 0,31+0,01 0,3 0, 319 0,62 +£0,01 0,014
C5 0,31+0,01 0,3 0, 315 0,61+0,01 0, 003
D1 0,31+0,01 0,6 0, 605 1,20+ 0,01 0, 010
D2 0,30+0,01 0,6 0, 621 1,22+0,01 0,021
D4 0,31+0,01 0,6 0, 617 1,22+0,01 0,014
D5 0,31+0,01 0,6 0, 627 1,23+0,01 0,017

Através desses parametros listados na tabela 5 podemos avaliar o critério

dimensional da norma:

B.a.(W—a)>25 (Kyo,)

(9)

De acordo com os parametros acima, conclui-se que esse critério de validacdo

de Kq foi atendido.
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Se Kq é um valor valido pode-se obter o valor de Go. Com as equagdes:

G, = U(BW) or Gy = m, U[B (W — a)] . (10)

Pode-se chegar a Go, onde U (energia eldstica armazenada) é obtido através da
integral da curva de Carga(N) versus Deslocamento (mm) até o ponto em que foi
encontrado o valor de Pq. Os parametros ¢ e ne podem ser encontrados na norma
ASTM D 5045-99, através das tabelas 1 e 2 ou na tabela 1 desse trabalho. Os

parametros B e W podem ser encontrados na tabela2 desse trabalho.

Seguem na Tabela 6 os pardmetros com suas respectivas unidades e os valores

de Gq encontrado através dos dados obtidos.

Tabela 6: Calculo de Gq

Amostra | Uq (N/mm) ¢ Ne Gq (KJ/m?)
Al 17,01 0, 246 2,03 191,84
A2 21,74 0, 246 2,03 245,12
A3 18,20 0, 246 2,03 205,26
A4 22,88 0, 246 2,03 257,98
A5 20,65 0, 246 2,03 232,89
B2 3,36 0, 246 2,03 75,79
B3 1,62 0, 246 2,03 36,43
B5 1,43 0, 246 2,03 32,14
C1 11,40 0, 246 2,03 257,13
C2 17,92 0, 246 2,03 404,20
C5 4,80 0, 246 2,03 108,27
D1 20,31 0, 246 2,03 229,03
D2 42,21 0, 246 2,03 476,04
D4 30,07 0, 246 2,03 339,12
D5 31,30 0, 246 2,03 353,04

Os valores de Gq encontrados também, como em Kq, apresentaram grandes

variacoes. Nesses resultados também verificou que o material Solef 60512 apresentou
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valores menores ao Solef 6010. Com relacdo as dimensdes dos corpos de prova, os
valores de Gq para dimensGes menores, apresentaram valor inferior aos obtidos nos

corpos de prova de dimensdes maiores.

As Figuras 24 a 31 apresentam micrografias obtidas no Microscépio
Eletrénico de Varredura (MEV) da secdo transversal de algumas amostras que foram

fraturadas por nitrogénio liquido apds o ensaio de flexao a trés pontos.

Interface propagacao / fratura com nitrogénio liquido

Interface entalhe / propagacio

%18 Zmm

(a) (b)

Figura 24: Micrografia com aumento de 10x da sec¢do transversal em (a) corpo de

prova da série D e (b) da série A.
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Interface propagacio / fratura com nitrogénio liquido

Interface entalhe / propagacao

COPFE

(a) (b)

Figura 25: Micrografia com aumento de 15x da sec¢do transversal em (a) corpo de

prova da série C e (b) da série B.

Nas figuras 24 (a) e (b) e 25 (a) e (b) sdo mostradas as interfaces de entalhe /
propagacdo / fratura por nitrogénio liquido. Pode-se observar que as séries D e C,
figuras 24a e 25a, apresentaram maiores regido de propagacdo comparada aos corpos

de prova da série A e B, figuras 24b e 25b.

Nas figuras 26 (a) e (b) e 27 (a) e (b) temos micrografias com aumento de 100x
detalhando a regido de propagacdo. Observa-se que na figura 26a tem-se bem
caracterizado as linhas de propagacdo na direcdo em que a carga esta sendo aplicada,
ja a figura 26b, observa-se que as linhas de propagacdao comecam na direcdo em que a

carga esta sendo aplicada e terminam com linhas no sentido horizontal.
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Interface propagaciao / fratura com nitrogénio liquido

Interface entalhe / propagacio

(@) (b)

Figura 26: Micrografia com aumento de 100x da segdo transversal em (a) corpo de

prova da série D e (b) da série A.

Interface propagacéo / fratura com nitrogénio liquido

Interface entalhe / propagacao

(a) (b)

Figura 27: Micrografia com aumento de 100x da segdo transversal em (a) corpo de

prova da série C e (b) da série B.
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Nas figuras 28 (a) e (b) e 29 (a) e (b) tém-se micrografias com aumento de 500x
detalhando a regido da interface entre o entalhe e a propagagdo. Os corpos de prova
da série A e B, figuras 28b e 29b, apresentaram essa interface bem definida devido a
caracteristica de maior plasticidade, enquanto as micrografias das séries C e D, figuras

282 e 293, apresentaram maior formacdo de “rebarbas” na interface.

Tk, KA COPPE

(a) (b)

Figura 28: Micrografia com aumento de 500x da seg¢do transversal em (a) corpo de

prova da série D e (b) da série A.

TRV

(a) (b)

Figura 29: Micrografia com aumento de 500x da segdo transversal em (a) corpo de

prova da série C e (b) da série B.
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Nas figuras 30 (a) e (b) e 31 (a) e (b), tém-se micrografias com aumento de
1000x detalhando a regido da interface entre propagacao e fratura por nitrogénio. Na
figura 30a a regido de propagacdo se encontra do lado direito e na figura 30b do lado

esquerdo. Na figura 30b tem-se uma regido mais esbranquicada devida maior

plasticidade do material.

LUFFE

(a) (b)

Figura 30: Micrografia com aumento de 1k da se¢do transversal em (a) corpo de prova

da série D e (b) da série A.

NAFPPF

(a) (b)

Figura 31: Micrografia com aumento de 1k da se¢do transversal em (a) corpo de prova

da série C e (b) da série B.
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Os resultados podem ter sido afetados por uma série de problemas praticos,

vale a pena ressaltar as dificuldades de trabalhar com materiais poliméricos.

Uma série de fatores que podem ter influenciado nos resultados, entre eles,
imperfeicGes na usinagem dos corpos de prova, irregularidades na ponta do entalhe
que foi feito apenas com o uso do disco rotativo e o movimento de ida e volta da

plaina que também pode criar imperfei¢des no entalhe.

As dimensGes dos corpos de prova também podem ter influenciado nos
resultados. Apesar das dimensdes terem seguido a norma, a espessura utilizada pode
nao ter sido suficiente para assegurar tensdo plana e a razdo (W-a) ndo ter sido
suficiente para evitar plasticidade excessiva nos corpos de prova. Ainda que se tenha
usado duas dimensdes diferentes para avaliacdo da aplicabilidade da norma para a
propagacao de trinca em PVDF, o valor da espessura nas duas dimensdes foi fixo em
3 mm. Variando apenas na razdo 2 < (W/B) < 4, onde foi usados os valores em que a

razdo (W/B) seja 2 e 4.
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CAPITULO V

Conclusoes

No estudo do modulo de falha de diferentes tipos de PVDF, se mostraram
pouco sensivel a presenca de entalhe. Embora os ensaios ndo tenham sido
considerados validos, foram obtidos Kq e Gq dentro dos parametros exigidos pela
norma, valores esses que poderdo ser usados como comparacao para diferentes tipos
de materiais e dimensdes. O material Solef 60512 apresentou menores resultados para
Kq € Gq em comparagao ao material Solef 6010. Outro fator a ser obsevado é que as
amostras com menores dimensdes apresentaram menor valor de Gq. Devido a
dificuldades no método de entalhe, ndo foi possivel analisar amostras entalhadas com

lamina.

As micrografias obtidas por microscopia otica revelaram resultados
insatisfatérios quando utilizado disco diamantado de 0,10 mm de espessura (utilizado
apenas nas amostras com menores dimensdes). Obtendo entalhes com raio de
curvatura pouco definido. Isso pode explicar o motivo pelo qual os corpos de prova

com menores dimensdes apresentaram maior dispersdo nos resultados.

J& as micrografias obtidas por microscopia eletrébnica de varredura
apresentaram caracteristicas diferentes na regido de propagacao e interfaces de
acordo com o tipo de material utilizado, isso pode ser explicado devido a maior

plasticidade do material Solef 60512 em comparacado ao Solef 6010.
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CAPITULO VI

Sugestoes

-Desenvolver método de entalhe com lamina com maior precisdo para que o
ensaio de sensibilidade ao entalhe por flexdo a trés pontos possa ser testado de forma
correta, visto que nesse trabalho sé foi analisado o entalhe feito com disco

diamantado.

-Realizar o ensaio de flexdo a trés pontos a temperatura abaixo da temperatura
de aproximadamente 23°C, que poderia favorecer a fratura na zona eldstica. Se

possivel realizar essa ensaio a diferentes velocidades.
-Buscar normas alternativas para verificar a sensibilidade ao entalhe do PVDF.

-Aumentar a espessura do dimensionamento dos corpos de prova para que se

tenha maior garantia de tensdo plana e evitar plasticidade excessiva.
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