DESENVOLVIMENTO DE MATERIAL COMPOSITO VISANDO A FABRICACAO DE
RISERS RIGIDOS POR ENROLAMENTO FILAMENTAR

Ana Beatriz Simées Camussi

DISSERTACAO SUBMETIDA AO CORPO DOCENTE DA COORDENACAO DOS
PROGRAMAS DE POS-GRADUACAO DE ENGENHARIA DA UNIVERSIDADE
FEDERAL DO RIO DE JANEIRO COMO PARTE DOS REQUISITOS NECESSARIOS
PARA A OBTENGCAO DO GRAU DE MESTRE EM CIENCIAS EM ENGENHARIA
METALURGICA E DE MATERIAIS.

Aprovada por:

{ .r-.{({'ﬁez/;"/j/f%éf—v/'
Prof. Fernando Lujz’éas\ﬂén,/thﬁ.

N . A " Y
JM s . A R (0l pto

Prof®. Verdnica Maria de Araujo Calado, D.Sc.

N

/J ) 9, ,t'_,jm /L\&<__

Prof2. Mar#silvia Ferreira da Costa, D.Sc.

\ oo Stees &d 44/5’47@1_.

r. Luiz Claudlb de Marco Meniconi, Ph.D.

RIO DE JANEIRO, RJ - BRASIL
MAIO DE 2007



CAMUSSI, ANA BEATRIZ SIMOES
Desenvolvimento de Material Compésito
Visando a Fabricacao de Risers Rigidos por
Enrolamento Filamentar [Rio de Janeiro] 2007
XV, 174 p, 29,7 cm (COPPE/UFRJ, M.Sc.,
Engenharia Metalurgica e de Materiais, 2007)
Dissertacao - Universidade Federal do
Rio de Janeiro, COPPE
1. Riser rigido
2. Enrolamento filamentar
3. Ensaio de tragao de compdsitos
I. COPPE/UFRJ Il. Titulo (série)



Respondeu-lhe Jesus:

Eu sou o caminho,

a verdade e a vida.

Ninguém vai ao Pai,

sendo por mim.

(Jodo 14:6)

Quem crer e for batizado,

sera salvo,

quem, porém nao crer,

sera condenado.

(Marcos 16:16)
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O uso dos materiais compdsitos vem se expandindo no setor petrolifero. Eles
tém se mostrado como uma boa alternativa para construgcédo de dutos, inclusive risers,
devido a sua excelente relagao resisténcia/peso. Desse modo, muitas pesquisas vém
sendo realizadas para viabilizar sua fabricacdo. Este trabalho foi desenvolvido com o
objetivo de caracterizar alguns sistemas poliméricos e compdésitos, e selecionar o
material com o maior potencial para aplicagdo em risers fabricados pelo método de
enrolamento filamentar. Inicialmente foram analisadas cinco matrizes poliméricas
comerciais e a partir dos resultados foi escolhido um desses sistemas para fabricagao
dos compositos epoxi/vidro e epoxi/carbono unidirecionais orientados a (0°), (90°) e
(+45°). Esses foram caracterizados mecanicamente através do ensaio de tragéo
(ASTM D 3039/00) e tiveram seus resultados comparados. A escolha pela utilizagao
da resina epodxi foi baseada em algumas de suas propriedades de grande importancia
a fabricacao e operacéo de equipamentos submarinos tais como absorcao de agua e
contragao volumétrica reduzidas. Para fabricagcdo dos compdsitos foram escolhidas as
fibras de vidro e de carbono, que ja vém sendo muito utilizadas nesse setor industrial.
As propriedades mecanicas analisadas foram: tensdo de ruptura, modulo de
elasticidade e alongamento total dos compésitos. Os resultados obtidos mostram que
a tensao de ruptura e o médulo de elasticidade do compésito com fibra de carbono séo
superiores. Entretanto, possui menor alongamento que o compdésito com fibra de vidro.
Dependendo do nivel das solicitacbes em condigcdes operacionais, o composito
epoxi/vidro se torna uma alternativa viavel, devido ao maior alongamento, que facilita o
armazenamento e o transporte em carretéis. Porém, outras analises seriam
necessarias para afirmar qual dos dois materiais € o mais indicado para a aplicagao
em questdo, aliado as condi¢cdes operacionais que podem variar para cada campo

exploratério de petréleo.
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The application of composite materials in petroleum industry is increasing
continuously. They are a very good alternative material for risers because of their
excellent strength to weight ratio. So, many researchs are being developed in order to
have materials with excellent properties. The objective of this work was to characterize
some resins and composites, and to select the material with the highest potential to
manufacture risers by filament winding. First, five commercial resins were selected and
characterized to choose one to manufacture glass/epoxy and carbon/epoxy composites
with (0°), (90°) and (+45°). These composites were statisticaly compared by using the
results from tensile tests (ASTM D 3039/00). The use of epoxy was based on its very
important properties for the construction of marine equipments, such as low water
absorption and low shrinkage. For the composite manufacturing process herein, glass
and carbon fibers were choosen because their common use in the industries. It was
analyzed the composite tensile strength, Young’s modulus and strain to failure. The
results showed that the ultimate tensile and the Young’'s modulus of carbon/epoxy were
higher than those of glass/epoxy, although they presented lower strain to failure than
glass/epoxy composite. Depending on the effort levels in operational conditions, the
glass/epoxy could be a good alternative because of its higher strain, which facilitates
the storage and transportation in spools. But other analyses are needed in order to
decide the most appropriate composite to use in risers under operational conditions of

each petroleum well.

Vi



SUMARIO

1. INErOdUGAO0 ... s e nnnnan 1
1.1 ODBJEEIVO. ..t 3
L2\ =1 (oo [o] oo | = NP PPPPPPPPP 4
1.3 Estrutura da DiSSEraCa0 ....cc..uuiiiiiieiiiiiiieee e 5

2.Revisao Bibliografica ......ccccccccceeiiiiiimiiiccccccs s s e 6
2. RUSEIS. ...ttt e e e e e e eeat e aaaaeaaaaes 6

P22 I B O7o g T [[oTo 1T 30 [T @ 0 1= = Tor= Lo 1 12
2.1.2 RiSErs COMPOSIOS ....uuuuuuuununniiiiiiiniiiiiiineinanannananassnsannensnessnsnssssnnnnnnnnnnnnnns 16
2.1.3 Comparagao entre Risers Compositos e Risers Metalicos ..................... 27
2.2 Materiais CoOMPOSITOS.....iiiiiiiiiiiiiiei e e e e e e e e eeeans 31
2.2 1 FASE MALFIZ ... 31
2.2.1.1 RESINA EPOXi .uuuuiiieiiiiieee et 33
2.2.1.1.1 Reacao de Polimerizagao ou Cura dos Sistemas Poliméricos
............................................................................................................ 35
2.2.1.1.2 Critérios de Selecao de Resina EpOXi...........ccovvvvveiieieennnnnn, 37
2.2.1.1.3 Fratura de Polimeros .........cccccvviiiiiiiie 39
2.2.2Fase de REfOrGO.......couuiiii i e 42
2.2.2.1 Fibra de CarbOnO............uuuuuuuuueeiiiiiieiiiieeineeenaennenneneennneennnennnnnnnnnnne 47
2.2.2.2 FIDra de VIdrO .......cuuuiiieiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiieeeeeeseeeseenesesesessssssnnsnnnnnnnnnnnns 49
2.2.2.3 COMPATAGOES .....evvvreereerrreeeennnneeeensessssessnsssnnsssnnsssssssnssssssnnnnnnnnnnnnnns 51
2.2.3 Propriedades dos Materiais COMPOSItOS ..........uuvvurummmimmmiiiiiiiiiiiiiiiiininnnns 53
2.2.4 Métodos de Fabricagdo de COmMpPOSItOS.........uuuuuururummiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiininnnns 56
2.2.4.1 Enrolamento Filamentar..............oooiiiiiiiiic e 57
2.2.4.2 Laminagdo Manual ............cooooiiiiiiiiiiii e 62
2.2.5 Mecanismos de Falha em Ensaios de Tracdo de Laminados Compdésitos
........................................................................................................................ 63

3. Materiais e Métodos Experimentais........ccccevvviiiiiiiiieiiiesinsssssssssssssssssssssssssssssssnnne 70
3.1 Consideragdes INICIAIS ......cciieeeiiieiiiiiee e 70
3.2 Descricao dos MateriaiS .........cooeieeiiiiiiei e 70

3.2.1 Descrigao dos Sistemas PolimeériCos.............ooovuiveiiiiiiiiiiiiiicci e, 72
3.2.2 Descrigao dos REFOIGOS ......uuiiiiiiiiieeiiee et 75
3.3 Metodologia Experimental............coouuiiiiiiiiiiece e 77



K B IS T=1 [z To o F- T 0 1 P-4 AN 77

B TR T g I oo T (o] =] 1 1 Lo T 79

3.3.1.2 Temperatura de Transigéo Vitrea (Tg) .......ccooeeiiiiiiiiiiiiiiciies 80

3.3.1.3 Calor Total da Reacgao (AH total) ..........ccooevviiieeiiiiiee e, 84
3.3.1.4Tempo de Gel.....ccooeeiiiii i 85

3.3.1.5 Temperatura de DegradagGa@o (Taegr)- ... eeeeeearrmmrerraiiemreeeiiiieeeenns 86

3.3.1.6 Andlise de Infravermelno..........coooeeiiiiiiiiii 87

3.3.1.7 Ensaio Mecanico de Traga0 ..........ceeeeieeeiiieiiiiicii e 89

3.3.1.8 Andlise do Processo de Cura do Polimero ..........ccceeeeeeeeeeeeeenn. 93

3.3.2 Fabricagdo dos ComMPpPOSItOS .......cooeeiiiiiiiiiiieiieeeecee e 94
3.3.2.1 Analise Microscépica Optica do Composito............ccccevevenn.... 100

3.3.2.2 Andlise Din@mico-MeCaniCa ..........ccoovvveiiiieiiiieeeeeeeeeeeeeeeeeee, 101

3.3.2.3 Ensaio MecCanico de TraGa0 .......uuuiiieeeeiiiiiiiiiae e 102

3.3.2.4 Analise Microscopica de Varredura da Superficie de Fratura .. 106

3.3.3 Analise EstatistiCa ............uuiiiii i 107

4. Capitulo IV Resultados € DiSCUSSOES ........ccvvreemmneciiirrmmmremmsssssssserrrssmssssssssssnnnns 108
4.1 Consideragdes iNICIAIS .........ceevveiiiieiiiiieiieiee et ae e 108
4.2 SeleGa0 da MatriZ ......oooviiiiieeeeeeeeeeeeeeeeee e 109
4.2.1 PiCO EXOEIMICO ..ooiiiiiiiie e 109
4.2.2 Temperatura de Transigao Vitrea (Tg).......cccooiiiiiiiiiiiiiiiiciec i 110
4.2.3 Calorimetria Diferencial de Varredura ..., 112
4.2.4 Medidas de Tempo de Gel........ovuueiiiiiiiiiiiiiiee e, 113
4.2.5 Analise TermogravimetriCa..........cccovvieiiiiiiiiiiie e, 114
4.2.6 Analise do Processo de Cura do Polimero..........cccccoeeeeeeeiieeeeeieeeeeee, 116
4.2.7 Andlise de Infravermelno ... 116

Total dos Sistemas POlIMEriCOS ......oouveeeeeeeeeeeee e, 119
4.2.9 Aspectos da Fratura dos Sistemas Poliméricos 1 e 4.............ccoevnnnnen. 121
4.2.10 Analise Estatistica dos Sistemas Poliméricos1e 4 .........ccevveveeeenn... 124

........................................................................................................................... 125
4.3.1 Aspecto da Superficie dos Compositos Laminados.....
...................................................................................................................... 126
4.3.2 Caracterizagao Microestrutural dos Compositos...........coeeeeeeieeeeeeeeenn. 127
4.3.3 Analise da Temperatura de Transi¢ao Vitrea dos Compdsitos ............. 130

viii



4.3.4 Medidas de Tensdo de Ruptura, Modulo de Elasticidade e Alongamento
Total dos COMPOSItOS ......cceevieieiiiiiie e 131
4.3.5 Analise estatistica das Propriedades Mecanicas de Tracdo em Funcgao da

Orientag@o das Fibras .......cccoooeeiieieie e 137

4.3.6 Aspecto da Fratura dos Corpos de Prova do Ensaio de Tragao ........... 142

4.3.7 Analise Microscopica - Microscopia Eletronica de Varredura (MEV)..... 150

£ T 0101 T2 11T o - 163
6. Sugestoes para trabalhos FUtUros ..........cccuiviiiiiiiiiisicsccseseeessss s 165
7. Referéncias Bibliograficas ..........ccovvmmmiiiiinicicie e 166



iNDICE DE FIGURAS

Figura 2.1: Portifélio exploratorio da Petrobras. ............cooooviiiiiiiiiiiiiicee e, 6
Figura 2.2: Producao nacional de 6leo, condensado e LGN pela Petrobras nos ultimos
0 1= T L= SRR 7
Figura 2.3: llustragdo da taxa de crescimento anual de producao de petréleo em aguas
profundas No Golfo dO MEXICO. .........coeiiiiiiiiiciee e 8
Figura 2.4: (a)Riser Flexivel e (b) Riser RigidO. .......c..ccoiiiiiiiiiiiiieeeieceee e, 9
Figura 2.5: llustracao de diferentes configuracdes de risers instalados. ..................... 10
Figura 2.6: llustragcdo de uma configuragéo de risers instalados em catenaria............ 11
Figura 2.7: Transporte € 1angcamento d€ FiSEr. ..........ceiiiiiiiiiiiiiiieie e, 11
Figura 2.8: Risers flexiveis enrolados em carretéis. ............cccuveveeeiiiiiiiiiiiiiiieece e 12

Figura 2.9: llustracdo esquematica dos esfor¢os a que os risers estdo submetidos.... 13
Figura 2.10:Tubo compdsito flexivel (resina epdxi) enrolado em um carretel (cortesia

o b= I o] oT=T = o= | ) PP 18
Figura 2.11: llustracdo esquematica da parede do tubo compdsito......................occ. 20
Figura 2.12: Desenho esquematico da construgao do riser de compdésito................... 21
Figura 2.13: ilustracdo da fabricagao de um riser de material compdsito com liner de
titdnio e juntas Nas extreMIdades. .............uuuiiiiiiiiiiii 22
Figura 2.14: llustracdo esquematica do arranjo de fibras do riser compésito analisado.
................................................................................................................................... 23
Figura 2.15: llustracao da secao de um duto de compdsito bobinavel. ....................... 24
Figura 2.16: llustragcao da fabricacdo do duto de compésito bobinavel pela técnica de
enrolamento filamMENtar. ...........ooooiiiiiiiiiiii e 24
Figura 2.17: Dois carretéis sendo preparados para operacao de instalacéo. .............. 25
Figura 2.18: Dois risers de exportacdo com dutos de compdsito bobinaveis instalados.
Fonte: NOLET € FEECHAN (2003).....cciiiiieieieeeeeeeeeeeeeeee ettt 25
Figura 2.19: Propriedades elasticas do laminado em fungéo da orientagéo das fibras
Lo L= o7=T o To o [o J S 26
Figura 2.20: Riser de exportacao em formato W — Lazy W. ........c..cooviiiiiiiieiiiiiiiiennn, 30
Figura 2.21: Esquema de ligagado do grupo quimico €pOXi. ........ceeveeeeieeieiinnianieeaaeeeeens 33
Figura 2.22: Estrutura quimica do (a) Bisfenol A e da (b) Epicloridrina. ...................... 34
Figura 2.23: Estrutura quimica idealizada de um tipico ep6xi (Diglicidil Eter de Bisfenol-
PR 34
Figura 2.24: Representacdo esquematica da resina epdxi em uma estrutura curada
D 35
Figura 2.25: Formacao de marcas cOnicas em superficies de fratura na regido de
elevada velocidade de propagagao de trinCas. .........ccovvvceiiiiiiiiiiiiiccc e 40

Figura 2.26: Simulagdo computacional do tipo de superficie de fratura para diferentes
razoes de VEIOCIAAAES. ........ccoiiieiieeeee et a e 41



Figura 2.27: Microestrutura da zona de crescimento de velocidade rapida — regido C
da superficie de fratura obtida no MEV (x400), com destaque para as marcas conicas.

................................................................................................................................... 42
Figura 2.28: Tipos de refor¢co de vidro: (a) fibra continua, (b) fio picado, (c) tecido
trancado e (d) manta de fios PICadoS. .........vueiiiiiiiiicecce e 43
Figura 2.29: llustracdo esquematica da organizagao hierarquica do compdésito.......... 43
Figura 2.30: Aspecto dos compdsitos com fibras (a) picadas orientadas aleatoriamente
ou (b) continuas orientadas unidirecionalmente.............ccccooooiiiiiiiicii e, 44
Figura 2.31: Decréscimo do limite de resisténcia com o aumento do didmetro da fibra.
................................................................................................................................... 44
Figura 2.32: Evolugado do custo x volume x aplicagdo das fibras de carbono ao longo
o (o 1S3> T 1= T 47
Figura 2.33: Fibras de carbono (a) roving; corte transversal da mecha (yarn) no MEV
(b) 3000x de aumento e (c) 20000x de auMENtO...........cceeeveiiiiiiiiiieeeieeeeeeeeeeeeeeeeeeeeee 48
Figura 2.34: llustracao de (a) roving de fibra de vidro e (b) outras formas. ................. 50

Figura 2.35: Comparagao de propriedades entre fibra de carbono, fibra de vidro,
= 18] 01 1o T == o TR 52

Figura 2.36: Comparacgao entre os compoésitos de fibra e os materiais metalicos, no
que se refere aos valores de tensdo especifica (resisténcia/densidade) e maddulo

especifico (modulo de elasticidade/densidade) sob trag&o. .........cccevvvvvvvvvvviiiiieeeeennn. 54
Figura 2.37: Padrdes de enrolamento: (a) longitudinal ou polar, (b) helicoidal e (c)
Lo o1U [ ) 1= 4 =Y Lo = | PP 57
Figura 2.38: llustracdo de equipamento de enrolamento filamentar (filament winding).
................................................................................................................................... 58
Figura 2.39: Esquema do processo de fabricagao Hand Lay-up. .........cccccceeeeeeeeeeennn. 62
Figura 2.40: Curvas caracteristicas de tensdo versus deformagcdo para laminados
compdsitos com fibras orientadas em diversos angulos. ............ccceeeeiiieiniiiiiiiiieeeeenn. 64
Figura 2.41: llustracdo do modelo de fratura na tracdo de laminados unidirecionais a
PP 66
Figura 2.42: Micrografia (SEM) das superficies de fratura dos corpos de prova do
ensaio de tracao orientados @ 145°. ... 67
Figura 2.43: llustragdo do modelo de fratura na tracéo de laminados a £45°............... 67
Figura 2.44: llustracdo esquematica do modelo de fratura na flexdo dos corpos de
PrOVa @ 450, oo e e ———— 68
Figura 2.45: Representagao de alguns tipos de modos de fratura dos corpos de prova
de ensaio de tragao de materiais COMPOSItOS. .........ooevviiiiiiiiiiiiiice e, 69
Figura 3.1: Foto ilustrativa da fibra de vidro (721B-AA-750A) utilizada na fabricagao do
Lo70] 010 1= 1 (o TS 75
Figura 3.2: Foto ilustrativa da fibra de carbono (24K HTA) utilizada na fabricagdo do
Lo70] 010 1= 1 (o TS 76
Figura 3.3: Fluxograma esquematico para selegcao do sistema polimérico.................. 78

Figura 3.4: Foto ilustrativa do (a) banho termostatico utilizado na obtenc&o do pico
exotérmico. (b) Camisas de latdo para protegdo do termopar.......ccccccevevvvveveeeeeenennnn. 80

Figura 3.5: Foto ilustrativa do equipamento de DSC utilizado nas analises térmicas. . 81

Xi



Figura 3.6: Foto ilustrativa da balancga utilizada para pesar as capsulas para analise

L= 0 0T 1 PP 82
Figura 3.7: llustracdo da curva obtida na analise calorimétrica diferencial de varredura
para a obtengdo da Tgdo POlMEro. .........cccvviiiiiiiiii s 83
Figura 3.8: Curva obtida na analise calorimétrica diferencial de varredura de uma
=TS F= =T 0 To )P 84
Figura 3.9: Foto ilustrativa do redbmetro utilizado para determinacdo do tempo de gel.
................................................................................................................................... 85
Figura 3.10: Foto ilustrativa do equipamento utilizado nas analises termogravimétricas,
mostrando, em detalhe, a capsula de alimentagdo da amostra.............cccocoeevvieiinnnnnnn. 86
Figura 3.11: Foto ilustrativa do equipamento para analise de infravermelho............... 88

Figura 3.12: Foto ilustrativa da (a) caixa de acrilico com os padrbes dos corpos de
prova colados ao fundo e do (b) molde de silicone para confecgao dos corpos de prova
Lo L= 1 =T o= Lo TS 89

Figura 3.13: Desenho do corpo de prova de tragdo polimérico segundo a norma ASTM
D B38/00. ....eeeeeeeeeeee e e e e e e e e e e e e raaae e e e e e — it et e aaaeeeaannnrraneeeaeeeeaaanns 90

Figura 3.14: Foto ilustrativa do corpo de prova de tragéo polimérico fabricado com o
MOIAE A€ SIlICONE. ... .ot e e e e e ea s 90

Figura 3.15: Foto ilustrativa do equipamento para realizagdo do ensaio de tragéo. .... 91

Figura 3.16: Foto ilustrativa do extensdmetro utilizado no ensaio de tracao. .............. 92
Figura 3.17: Foto ilustrativa do microscopio estereoscopico utilizado para analise das
SUPErfiCies de fratura. .........oooiiiiiiiiiiiiiceeeeeeeeeeeeee e 93
Figura 3.18: Fotos ilustrativas das etapas da confec¢cao do laminado compésito........ 95
Figura 3.19: Foto ilustrativa do (a) picnbmetro sobre a balanga para determinagéo da
massa do polimero. Em (b), picndmetro em detalhe. ...........cccooooiiiiiiiciiii, 97
Figura 3.20: Foto ilustrativa de pedagos das fibras de (a) vidro e (b) carbono para
determinagdo do peso das lamiNas. .........ooiuiieiiii i 97
Figura 3.21: Foto ilustrativa do laminado epéxi/vidro fabricado com (a) v=55% e (b)
VEEA0 0. oottt e e e e e e e e e ——————aaee e e e e e ——————aaaaaeaaaa—rranraaaaeeaaaanns 98
Figura 3.22: Foto ilustrativa dos laminados epodxi/vidro e epoxi/carbono: (a) e (b)
unidirecionais e (c) e (d) a (0°/90°); respectivamente...........cccccoeevviiiiiicciiiieeeceeeen, 99

Figura 3.23: Fluxograma esquematico para fabricagdo e caracterizagdo do material
(o7e] 1 2] 00 1= ] (o TR PPPRR 100

Figura 3.24: Foto ilustrativa do microscopio 6ptico utilizado na analise da superficie
Lo [T N ot ] 4 9] oT0 ] 1 (o= NP 101

Figura 3.25: Foto ilustrativa do equipamento de DMA utilizado na obteng&o da T4 do
material analiSAdO. ..........ccoiiiui i 102

Figura 3.26: llustracdo esquematica do corpo de prova de tragao orientado a 90°...103
Figura 3.27: Foto ilustrativa de tecido cortado para colocagéo dos fabs. .................. 104

Figura 3.28: Foto ilustrativa dos corpos de prova de compdsito (a) epoxi/vidro e (b)
epoxi/carbono com tab nas extremidades. ........ccoooeeeiiiiiiiiiiii e 104

Figura 3.29: Foto ilustrativa do microscépio eletrénico de varredura (MEV) utilizado na
analise da superficie de fratura dos cOmpoSItos. .........covvviiiiiiiiiiiiicc e, 106

Figura 4.1: Valores médios de temperatura do pico exotérmico para uma massa média
(o= s e =1 4 = T S PP PPPPPPPPPPP 109



Figura 4.2: Representagdo da relagdo do pico exotérmico com o tempo de gel para

mMassa MEdia de 28 gramas. ........couuuuuiiiiieei i e e e e e e e e e 110
Figura 4.3: llustragédo da curva obtida na analise de DSC para calculo da T4 do sistema
2 e e e e e e e e e eeeeeeeeeeeeeea—e——eeeeeeeeaaaa—————tetaeeeaaaa———eeeaaeeeaaaaanraaraaaaas 111
Figura 4.4: llustracdo das curvas obtidas com trés réplicas na analise de DSC para
calculo de (a) entalpia de reagéo e Tyico ; (D) Tinicial € Thinal dO Sistema 1. 113
Figura 4.5: Curva viscosidade versus tempo, obtida para a determinagédo do tempo de
gel do sistema POlIMErICO 1......coooiiiiiii i 114
Figura 4.6: llustracdo da curva obtida na analise da temperatura de degradac¢do do
SISIEMA 1 POr TG A et e e e e e e e e e e e e 115
Figura 4.7: Espectros de infravermelho dos sistemas (a) 1 e (b) 4.......cccccveeeeeerinnn. 117
Figura 4.8: Curvas tipicas de tensao versus deformacao dos sistemas 1 e 4. .......... 120

Figura 4.9: Corpo de prova fraturado durante o ensaio de tragdo com carregamento
(U TE= ) d = | PSPPSRIt 121

Figura 4.10: (a) Superficie de fratura do corpo de prova do sistema polimérico 4
ensaiado sob tragao uniaxial, (b) detalhe da regido A e B, (c) detalhe da regido C... 122

Figura 4.11: (a) Superficies de fratura do corpo de prova do sistema polimérico 1
ensaiado sob tragao uniaxial, (b) detalhe da regido A e B, (c) detalhe da regido C... 123

Figura 4.12: Grafico das médias para (a) tenséo de ruptura e (b) alongamento total dos

Sistemas POIMEIICOS 1 € 4. ... 125
Figura 4.13: Corpos de prova de tragcdo do compdsito epodxi/carbono laminados
manualmente e usinados com orientacéo de fibra (a) a 0° e (b) a +45°. ................... 126
Figura 4.14: Superficie do corpo de prova do compdsito (a) epoxi/vidro e
(b)epodxi/carbono, obtidas no microscopio estereoscoOpICo. ........ccvvevvvveceeiieeeieeiiiinnnnn. 126
Figura 4.15: Micrografias do compésito epoéxi/vidro longitudinal (a)50x atacado, (b)100x
atacado; (¢)200x e (d)500x; e transversal (e)50x, (f)100x, (g)200x e (h)500x. .......... 128
Figura 4.16: Micrografias do compdsito epodxi/carbono longitudinal (a)50x, (b)100x,
(c)200x e (d)500x; e transversal (e)50x, (f)100x, (9)200x e (h)500X.........cccuvvveeeeeennn. 129
Figura 4.17: Curvas tensao versus deformacdo para o compodsito epodxi/carbono e
epoxi/vidro orientados a (a) 0°, (b) £45° € (C) 90°... .o 133

Figura 4.18: Dados experimentais obtidos através do ensaio de tracao para os
compositos epoxi/vidro e epoxi/carbono: (a) tensdo de ruptura, (b) moddulo de
elasticidade e (c) alongamento total............coovviiii i 138

Figura 4.19: Fratura dos corpos de prova de epoxi/vidro orientado a 0° apds ensaio de
tracdo com carregamento UNIAXIAl. ............uuuuuuuuuimumiiiiiiiiiiiiie e 144

Figura 4.20: Fratura dos corpos de prova de epoxi/vidro orientado a +45° apds ensaio
de tragdo com carregamento uniaxial. ... 145

Figura 4.21: Fratura dos corpos de prova de epdxi/vidro orientado a 90° apds ensaio
de tracdo com carregamento uniaxial. .........couuueiiiiiii i 146

Figura 4.22: Fratura do corpo de prova de epoxi/carbono orientado a 0° apds ensaio
de tragcdo com carregamento uniaxial. ............ccooviiiiiiiii s 147

Figura 4.23: Fratura do corpo de prova de epoxi/carbono orientado a +45° apds ensaio
de tragdo com carregamento uniaxial. ... 148

Figura 4.24: Fraturas dos corpos de prova de epoxi/carbono, orientados a 90°, apdés
ensaio de tragdo com carregamento uniaxial. ...........ccccccvviiiiiiiiiiiiiiii 149

Xiii



Figura 4.25: Corpo de prova de compdésito epoxi/carbono unidirecional orientado a 0°.

................................................................................................................................. 150
Figura 4.26: Imagens da superficie de fratura do laminado epdxi/carbono orientado a
0° com vista transversal. Aumento de (a) 60x € (b) 4000X. .........ouveeeeeieiiiiiiiiiiieeeenn. 151
Figura 4.27: Corpo de prova de compdésito epdxi/carbono unidirecional orientado a 0°.
................................................................................................................................. 152
Figura 4.28: Imagens da superficie de fratura do laminado epdxi/carbono orientado a
0° com vista longitudinal. Aumento de (a) 60x € (D) B00X..........ccevemriruieieeeeeieeeiiinnnn. 153
Figura 4.29: Corpo de prova de composito epoxi/vidro unidirecional orientado a 0°.
................................................................................................................................. 153
Figura 4.30: Imagens da superficie de fratura do laminado epdxi/vidro orientado a 0°
com vista transversal. Aumento de (a) 120x € (b) 350X. ....cooviiiiiiiiiiiiiiiiiiiiieeeeenn 155
Figura 4.31: Corpo de prova de compdsito epoxi/carbono orientado a +45°. ............ 155
Figura 4.32: Imagens da superficie de fratura do laminado epdxi/carbono orientado a
+45° Aumento de (a) 100X € (D) 350X. ...cceeeeriiuieiieeee e 156
Figura 4.33: Corpo de prova de compdésito epoxi/vidro orientado a £45°. ................. 157
Figura 4.34: Imagens da superficie de fratura do laminado epoxi/vidro orientado a
1+45° Aumento de (a) 60x, (b) 100x, (€) 200x € (d) 350X.......cccecrrreerrreeeeeiiiiiieeeenen. 159
Figura 4.35: Corpo de prova de compdésito epoxi/carbono unidirecional orientado a 90°.
................................................................................................................................. 159
Figura 4.36: Imagens da superficie de fratura do laminado epéxi/carbono unidirecional
orientado a 90°. AUMENTO € 200X. ......ceiiiiiiiiiiiiiieeiiiiieieeeeeee et e e eeeeeees 160
Figura 4.37: Imagens da superficie de fratura do laminado epdxi/carbono unidirecional
orientado a 90°. AUMENTO A€ 350X......ciiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiieieee et eae e e 160
Figura 4.38: Corpo de prova de compdsito epdxi/vidro unidirecional orientado a +90°.
................................................................................................................................. 161
Figura 4.39: Imagem da superficie de fratura do laminado epoxi/vidro unidirecional
orientado a 90°. AUMENO A€ 350X. ....cceiiriiiiiiiiiiiiiiiiiiiiieeeeeeeee ettt 161
Figura 4.40: Imagens da superficie de fratura do laminado epoxi/vidro unidirecional
orientado a 90°. Aumento de (a) 100X € (D) 350X.......uuuiiiiiiiiiiiiiiiieee e 162

Xiv



iNDICE DE TABELAS

Tabela 2.1: Arranjos analisados para risers de injecao de dgua em catenaria............ 28
Tabela 2.2: Eficiéncia de reforgo de compositos reforgados com fibras para diferentes
orientagdes das fibras e varias diregdes de aplicagao de tenséo..........ccccceevvvvvvveeennn. 46
Tabela 2.3: Propriedades dos compdsitos polimeériCos ...........cooevvivceiiieieiiiiiiiieeeeee, 56
Tabela 2.4: Codigos e modos tipicos de falha no ensaio de tragdo de compositos..... 69
Tabela 3.1: Sistemas poliméricos estudados ............ccouvceiiiiiiiiiiice e, 71
Tabela 3.2: Propriedades do sistema polimérico 1 conforme o fabricante................... 72
Tabela 3.3: Propriedades do sistema polimérico 2 conforme o fabricante................... 73
Tabela 3.4: Propriedades do sistema polimérico 3 conforme o fabricante................... 73
Tabela 3.5: Propriedades do sistema polimérico 4 conforme o fabricante................... 74
Tabela 3.6: Propriedades do sistema polimérico 5 conforme o fabricante................... 74
Tabela 3.7: Propriedades do filamento de vidro............ccovvvvvviiiiiiiiiiiiiiiiiiiieeeeeeeeeee 75
Tabela 3.8: Propriedades do filamento de carbono..............cccovvviiiiiiiiiiiiiicecee e, 76
Tabela 3.9: Configuragao das laminas de fibra..........cccccevveviiiiiiiiiiiiiiiieeeeeeee, 103
Tabela 4.1: Valores médios do pico exotérmico dos sistemas poliméricos. .............. 109
Tabela 4.2: Valores médios da temperatura de transicdo vitrea (T,) dos sistemas
0701 10 a 1= o oo =3P 111
Tabela 4.3: Medidas de AH, Tinicial » Thinal © Tpico: - ssvrrrrmmrreeeiiiiiiiiiiiiee e e 112
Tabela 4.4: Medidas de tensdo de ruptura, alongamento total e modulo de
=T F= TS o o =T = U 119
Tabela 4.5: Medidas de temperatura de transi¢ao vitrea dos compdsitos epoxi/vidro e
L= oT0) (o= T4 o T o T XU PP 130
Tabela 4.6: Medidas de Tensdo de Ruptura, Alongamento Total e Moddulo de
Elasticidade EXperimental...........ccoooiiiiiiiiiii it 134
Tabela 4.7: Comparacao sintetizada das propriedades dos compésitos epoxi/vidro e
EPOXI/CAMDONO ... .o 142
Tabela 4.8: Modos de falha dos corpos de prova de tragao..........ccccevvvevvvevieeeeeeennnn. 143

XV



1 INTRODUGAO

O suprimento energético do mundo tem sido largamente efetuado através de
reservas de combustiveis fosseis, como o petréleo. Recentemente, novas reservas de
Oleo e gas tém sido descobertas em aguas oceénicas ultraprofundas, tornando-se

fontes promissoras de energia.

A exploragcao e a producao de petrdleo e gas sao realizadas por meio de
equipamentos préprios, dentre os quais estdo os dutos responsaveis pela ligacao
entre os pogos e a plataforma, divididos em duas sec¢des: “linhas dindamicas ou risers”
e “linhas estaticas ou flowlines”. Dentre suas fung¢des, podemos citar o transporte de
produtos fluidos e a utilizagdo como linhas de controle e acionamento hidraulico ou

elétrico de valvulas e dispositivos de seguranga (LIMA et al., 2002).

Os risers em servico devem ser capazes de resistir as forcas estaticas e
dindmicas exercidas pelo ambiente e operagao, garantindo a economia e a seguranca

da producgéo.

Linhas rigidas metalicas e linhas flexiveis tém sido continuamente
desenvolvidas para serem utilizadas a profundidades de lamina d’agua cada vez
maiores. Entretanto, quanto maior a profundidade, os risers flexiveis apresentam maior
probabilidade de problemas de integridade estrutural, sendo isso, portanto um limitante
para sua aplicagdo nessas condigbes. E da mesma forma, utilizando risers rigidos

metalicos a grandes profundidades, seu peso se torna um fator critico.

As linhas rigidas metdlicas também apresentam alguns problemas como a
elevada susceptibilidade a corrosdo, dificuldade de execucdo das soldas
circunferenciais, ocasionando defeitos, e necessidade de resisténcia a fadiga, devido a

flexdo dinamica ocasionada pelas correntes marinhas, ondas e ventos.

Frente as desvantagens dos materiais metalicos e & descoberta de reservas
em laminas d’agua cada vez mais profundas, pesquisas tém sido realizadas para
obtengado de materiais compésitos de matriz polimérica reforcados por fibras com as
caracteristicas adequadas para suportar as condicbes de fabricagdo, transporte,

instalacédo e operacgao, sendo uma alternativa aos materiais metalicos.



Verifica-se uma demanda por materiais leves e capazes de resistir as grandes
ldminas d’agua e ao agressivo ambiente marinho, caracterizado por altas pressdes
hidrostaticas, vibragdes e baixas temperaturas. E adiciona-se o fato da industria
offshore estar em evolugao, oferecendo muitas oportunidades para uso de compdsitos
de alto desempenho, pois esses podem reduzir grandemente o peso sobre a

plataforma, diminuindo o custo dos sistemas para exploracao e producao de petroleo.

Com interesse de desenvolver uma pesquisa visando dar uma contribui¢gdo aos
estudos que emergem nesse campo do conhecimento, delinearam-se o objetivo e a
metodologia, a serem adotados na presente dissertacdo de mestrado, apresentados a

seqguir.



1.1 OBJETIVO

O objetivo principal desta pesquisa € determinar e analisar as propriedades
mecanicas dos materiais compdsitos epoxi/vidro e epoxi/carbono para uma possivel

aplicagao em risers rigidos bobinaveis fabricados por enrolamento filamentar.

Para consecucao desse objetivo foram necessarios:

e Selecionar, a partir de sua caracterizagao, uma matriz de resina epoxi
para fabricagdo dos compdsitos;

e Produzir os laminados compdsitos e caracteriza-los mecanicamente;

e Comparar os compositos caracterizados, focalizando em suas

principais propriedades mecanicas;

Espera-se que os resultados obtidos na caracterizacdo desses compdésitos
sejam de valia para o avancgo tecnoldgico do uso de risers de compdsitos na industria

do petréleo.

As propriedades dos materiais obtidas neste trabalho poderdo ser
correlacionadas as condi¢cdes operacionais a que diferentes tipos de risers estao

submetidos e, assim, verificar a sua aplicabilidade nesses equipamentos.



1.2 METODOLOGIA

Para atingir os objetivos propostos, cinco sistemas poliméricos epoxidicos
foram selecionados, considerando o método de fabricagdo do riser e uma elevada
temperatura de transi¢do vitrea do material. Em seguida, foram analisados quimica
(DSC, TGA, redmetria, etc.) e microscopicamente. Posteriormente, foi feita uma
caracterizagao mecanica por meio do ensaio de tragdo segundo a norma ASTM D
638/00, e em seguida, uma analise da superficie de fratura através do microscopio
eletrénico de varredura.

A partir dos resultados obtidos, um polimero foi escolhido como matriz dos
laminados compdsitos epoxi/vidro e epoxi/carbono, baseado nos critérios de menor
pico exotérmico, maior temperatura de transicdo vitrea, maior tensao de ruptura e
maior alongamento total. Os laminados foram produzidos com trés diferentes
angulagdes de fibra — (0°)s, (90°)s e (+45°);. A partir desses, foram usinados corpos de
prova para realizar a caracterizagdo mecanica e analise microscopica. O ensaio de
tracao baseou-se na norma ASTM D 3039/00. Obtiveram-se dos ensaios, valores de

tensao de ruptura, alongamento total e médulo de elasticidade.

Com base nesses dados, foi possivel analisar a diferenca entre resinas, fibras

e a influéncia das angulagdes sobre as propriedades mecanicas dos compositos.



1.3 ESTRUTURA DA DISSERTAGAO

No Capitulo 2, é feita uma revisdo bibliografica. Nele, sdo apresentados os
risers, sua classificagado, condigdes de operacao e caracteristicas quanto aos materiais
utilizados. Descrevem-se o0s materiais compodsitos, enfatizando os constituintes

utilizados neste trabalho e métodos de fabricacgéo.

No Capitulo 3, sdo descritos os materiais utilizados na presente dissertagéo e a
metodologia aplicada para caracterizacdo dos mesmos. Toda etapa experimental é
explicada, assim como as analises da resina e do compdsito, a produgdo dos corpos

de prova e variaveis observadas.

No capitulo 4, sdo apresentados os resultados obtidos e discussdo dos

mesmos.

Nos ultimos capitulos, estdo expostas as conclusdes e sugestdes para futuros

trabalhos.



2 REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1 RISERS

A industria de petréleo brasileira € marcada pela forte atuacdo da Petrobras.
Desde 1983, a Petrobras tem realizado importantes descobertas em aguas profundas
(campos de Albacora e Marlin) e a partir de 1996 em aguas ultraprofundas (campo de
Roncador — Bacia de Campos). Em 2004, a produgao da Bacia de Campos
correspondia a 73% do petréleo (6leo e gas) e 79% do 6leo produzido por dia no Brasil
(PETROBRAS, 2005).

Do portifélio exploratdrio da Petrobras, 26% das areas de concessdo estdo em
aguas profundas e 38% em aguas ultraprofundas, para uma area total de 161,2 mil

km?, Figura 2.1.
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Figura 2.1: Portifélio exploratério da Petrobras. Fonte: PETROBRAS (2005).

A Figura 2.2 mostra a evolucédo da produgdo nacional de 6leo, condensado e
LGN (liquido de gas natural) pela Petrobras nos ultimos 10 anos. A média diaria do
periodo foi de 1,42 milhdes de bpd (barris de petrdleo por dia) e o volume em 2007 foi
de 1,79 milhdes de bpd. Nesse periodo, houve um crescimento de 51% da produgéao
nacional explorada pela empresa (PETROBRAS, 2007).
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Figura 2.2: Produg&o nacional de 6leo, condensado € LGN pela Petrobras nos ultimos 10 anos.
Fonte: Petrobras (2007).

A regido do Golfo do México foi uma das primeiras areas no mundo a iniciar a
atividade de exploragéo offshore de petréleo em 1950 (ORTIZ NETO e COSTA, 2006).
Esse € um grande produtor de petroleo com reservas estimadas em 32 bilhdes de boe
(barris de 6leo equivalente). No ano 2000, a produgéo anual alcangou 522 milhées de

barris, com perspectivas de crescimento (PELSOCI, 2004).

O crescimento da exploragao de petréleo em aguas profundas foi grande entre
os anos de 1996 a 2003, como ilustra a Figura 2.3. No ano 2000, as reservas em

aguas profundas produziram 271 milhdes de barris.
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Figura 2.3: llustragao da taxa de crescimento anual de produgao de petréleo em aguas
profundas no Golfo do México. Fonte: PELSOCI (2004).

Na produgédo de petroleo offshore sao utilizados dutos principalmente para
transportar fluidos, como 6leo misturado com agua, gas e sedimentos, do solo marinho
as plataformas de producdo flutuantes. Esses dutos sdo denominados linhas

dindmicas ou risers.

Quanto a utilizagao, os risers sao classificados como de:

¢ Perfuracao: quando utilizados na perfuracido de pocos;

¢ Completagao: quando tem a finalidade de colocar o pogo em produgao;

e Producdo: quando utilizado para conduzir o petréleo bruto do poco a
superficie, para ser separado em 6leo, agua e gas;

e Exportagdo: para enviar o 6leo e o gas produzido da plataforma a outra
unidade ou terra; e

¢ Injecao: para injetar gas ou agua dentro do reservatério de forma a melhorar
a performance do mesmo ou para injetar gas diretamente no pogo (gas /ift) de forma a

diminuir a densidade do petréleo, facilitando assim sua subida a plataforma.

Quanto a sua constituicao estrutural, os risers podem ser classificados como
flexiveis ou rigidos, Figura 2.4. Os risers flexiveis sdo dutos construidos em multiplas
camadas sobrepostas de diferentes materiais, Figura 2.4 (a). Os risers rigidos, Figura

2.4 (b), sao constituidos de um unico material, formando um tubo longo e esbelto
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Figura 2.4: (a)Riser Flexivel e (b) Riser Rigido. Fonte: VILAS (2004).

Um material utilizado em risers rigidos é o ago, nesse caso 0 equipamento
pode ser revestido externa ou internamente com camadas protetoras. A camada de

revestimento interno é conhecida como liner.

As varias camadas dos risers flexiveis fornecem estanqueidade interna e
externa, bem como resisténcia aos diversos carregamentos mecénicos a que estao
submetidos em operacgéao. Eles sdo mais complexos e caros que os risers rigidos, além
de serem limitados na profundidade da lamina d’agua - LDA - pela maior probabilidade
de ocorrerem problemas de integridade estrutural. Deste modo, a medida que a LDA
aumenta, o comprimento do riser, € conseqlientemente, seu peso também aumentam,
até um determinado valor, em que as armaduras de ago nao resistem a solicitagcao
imposta, levando ao colapso do equipamento. Além disso, devido as crescentes
pressbes externas com o aumento da profundidade, a estrutura fica mais susceptivel

ao colapso devido aquelas pressoes.



Dados técnicos de fabricantes de risers do ano de 2006 mostram como
limitantes a utilizagao de risers flexiveis os valores atuais de aproximadamente 3000m
de lamina d’agua para didmetros nominais de 6” e 1300m de lamina d’agua para

didmetros nominais de 16”.

Quanto as configuragcdes geométricas, os risers sao dispostos em campo de
acordo com sua finalidade e caracteristicas de operagao. Dentre as configuragdes de
linhas rigidas e flexiveis, representadas nas Figura 2.5 e 2.6, estdo: a) riser flexivel
saindo da plataforma ligado a um flowline de duto rigido posicionado no solo marinho;

b) um dnico duto rigido em catenaria, saindo da plataforma até o pogo, resistente aos

esforgos estaticos e dinamicos presentes; e ¢) uma combinagao de risers flexiveis e
rigidos, conhecidos como risers hibridos (MARCO FILHO, 2002).
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Figura 2.6: llustracdo de uma configuracao de risers instalados em catenaria.
Fonte: MATTOS (2002).

Os risers rigidos podem ser produzidos em segdes curtas (em torno de 10 a
25m) a serem soldados no local do langamento ou por processos continuos, obtendo-
se longas extensdes de dutos que podem ser enrolados em grandes carretéis,
facilitando seu transporte, manuseio e estocagem, Figura 2.7. Ao coloca-los em
carretéis, deve-se ter o cuidado para nao danifica-los plasticamente, causando
mudancgas microestruturais e geométricas, como ovalizagdes. Assim como os rigidos,

as linhas flexiveis podem ser armazenadas em carretéis, Figura 2.8.

Figura 2.7: Transporte e langamento de riser. Fonte: VILAS (2004).

11



Figura 2.8: Risers flexiveis enrolados em carretéis. Fonte: TECHNIP (2006).

Serdo abordados, posteriormente, as vantagens, desvantagens e o

desenvolvimento tecnoldgico dos dutos compdsitos para seu transporte em carretéis.

2.1.1 Condicoes de Operacao

Considerando a viabilidade econémica, a seguranga estrutural, a seguranca
ambiental e riscos aceitaveis, LIMA et al. (2002) afirmaram que os risers sao
considerados componentes criticos do sistema de produgédo ao avangar para laminas
d’aguas mais profundas. Isso esta relacionado ao fato de estarem continuamente
sujeitos as severas condigcdes ambientais e operacionais e agdes dindmicas, podendo

ter o seu comportamento afetado por tais condicoes.

Segundo PINHO (2001), quando os risers operam em aguas ultraprofundas,
estdo submetidos a uma complexa configuragcdo de carregamentos com um
comportamento ndo linear de dificil previsdo. Os esforcos atuantes sao classificados
como estaticos e dinamicos. Préoximo a superficie, os esforgos que predominam sao os
dindmicos. Ja em regides mais profundas, préximo ao solo marinho, os esforgos que

predominam sao os estaticos.

Os risers estao submetidos aos esfor¢cos decorrentes da acao das ondas e das

correntes maritimas escoando através dos dutos, das baixas temperaturas do fundo
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do oceano, dos efeitos de altas pressdes externas e internas, e do ambiente agressivo
externo (agua do mar) e interno (fluido transportado) (MARCO FILHO, 2002).

Devem-se ainda considerar a tragdo aplicada externamente no seu topo, o
peso proprio de toda coluna e o do fluido interno, o empuxo e os esforgos devido aos
movimentos da plataforma (PINHO, 2001).

Em plataformas Semi-Submersivel ou FPSO (Floating Production Storage
Offloading), proximo a superficie, sdo utilizados risers flexiveis por acomodarem
grandes movimentos e serem resistentes aos esforgos dindmicos, como os oriundos

das ondas e dos movimentos da plataforma, conforme ilustrado na Figura 2.9.
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Figura 2.9: llustragdo esquematica dos esforgos a que os risers estao submetidos.
Fonte: MARCO FILHO (2002).

No solo marinho, esfor¢os dindmicos oriundos das correntes sdo minimizados,
agindo, predominantemente, os esforgos estaticos. Nessa regiao, utilizam-se as linhas
estaticas, conhecidas como flowlines, que podem ser formadas de dutos rigidos de

aco ou dutos flexiveis, ilustrados anteriormente na Figura 2.5.

MARCO FILHO (2002) disse que os risers rigidos, juntamente com os sistemas

hibridos (rigido e flexivel), sdo indicados para operar em aguas ultraprofundas. Isso
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decorre pelos dutos rigidos apresentarem uma maior faixa de didmetros e resisténcia
a pressao externa, comparados aos flexiveis. O autor adiciona que a fabricacdo dos

risers rigidos € muito mais simples e barata que a dos flexiveis.

Adicionalmente, LIMA et al. (2002) afirmaram que quanto maior a lamina
d’agua, os risers rigidos em catenaria apresentam maior flexibilidade, o que os tornam

uma alternativa economicamente atraente.

Ja os risers flexiveis, possuem boa flexibilidade, porém, quanto maior a
profundidade, maior a probabilidade de apresentarem problemas de integridade

estrutural, sendo isso, portanto um limitante para sua aplicagédo nessas condigdes.

Em relacao as dificuldades na utilizagao de risers rigidos de ago, encontram-se

problemas como:

o falhas por fadiga nas juntas soldadas circunferenciais,
e ovalizagdo pela estocagem em carretéis,
e acgao do peso,

e susceptibilidade a corrosao.

A regido da junta soldada dos dutos de ago € uma area propicia a iniciagdo de
trincas e consequente fratura por fadiga, devido a concentradores de tenséo externos
(topo e fundo da solda) e internos (defeitos de soldagem). Esses defeitos internos
podem ser aumentados, devido as deformagdes plasticas originadas pelas tensdes
atingidas no dobramento, desdobramento e retificacdo (PINHEIRO e PASQUALINO,
2004).

Segundo FROUFE (2006), danos podem ser ocasionados nos risers durante
sua instalagao e operagao diminuindo a vida util dos mesmos. Durante a fabricagéo e
na instalagdo, podem ser causados danos como defeitos nos materiais ou nas juntas
soldadas (falta de penetracdo, por exemplo) e deformagbes plasticas,

respectivamente, diminuindo, assim sua vida em fadiga.

Na operagao, a fadiga € causada pelo carregamento ciclico nos risers, oriundo
da combinagdo dos movimentos das plataformas, carregamentos de ondas e
correntezas. Os danos ocorrem principalmente nas juntas soldadas de topo e na
regido do ponto de contato da linha com o solo marinho (fouch down point — TDP) do
riser LANGNER apud FROUFE, 2006).
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A ovalizagdo e outros danos ao equipamento, resultantes da estocagem de
risers em carretéis, podem ser introduzidos devido a flexao durante o armazenamento.
Quanto menor o raio de enrolamento, maior a deformacdo a que o riser sera
submetido e maior a probabilidade de danifica-lo. Tecnicamente, entretanto, é
desejado um raio de enrolamento o menor possivel para que uma maior porgao de

duto seja transportada.

NOVITSKY e GRAY (2003) afirmaram que o método de instalacdo por
enrolamento das linhas tubulares pode submeter o material a um nimero de ciclos de
deformacdo na sua faixa plastica. A ovalizagao final dependera das caracteristicas do

material, das curvaturas efetuadas e da interagao com o navio de langamento.

Para avaliar a ovalizacdo resultante, pesquisadores tém feito simulagbes do
processo de instalagdo das linhas com elementos finitos. Isso permite desenvolver
uma analise detalhada e simular o complexo estado de tensdes e eventos da

vizinhanca, tipicos do processo de instalagao das linhas.

Os risers de aco utilizados se tornam cada vez mais pesados a medida que a
ldmina d’agua aumenta devido a agdo do peso préprio, exigindo tracionamento
dispendioso e sistemas de flutuagdo. Para aguas ultraprofundas, o tamanho e o peso
dos risers convencionais se tornam economicamente proibitivos, inibindo a exploragao
de grandes reservas (SILVERMAN apud PELSOCI, 2004).

OCHOA e SALAMA (2005) disseram que apesar da experiéncia da industria no
uso de TLP' com risers metalicos, esse conceito estd sendo substituido, no caso de
aguas profundas, por causa de dois motivos principais: os tenddes em ago nao podem
exceder profundidade em torno de 1500 m e risers de aco a tais profundidades sao
muito pesados requerendo mecanismos de elevado tracionamento, que s6 podem ser

acomodados em grandes plataformas.

Diante desses problemas, o uso de materiais mais leves que o0 ago esta sendo
analisado. Na industria offshore, os materiais compodsitos possuem amplas

possibilidades de aplicagdo e sao objetos de pesquisas desenvolvimento.

tTLP (Tension Legs Plataform): tipo de plataforma com pernas atirantadas (estiradas).
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Dentre os beneficios que esses materiais mais leves podem trazer, destacam-
se a reducdo do capital investido, devido ao seu baixo peso, resultando em menor
tracdo no topo e conseqliente diminuicao dos requisitos de flutuabilidade; o aumento
do numero de risers suportados pela plataforma, aumento da capacidade de carga dtil,
aumento da produgdo com reservas em paralelo, possibilidade de alcancar reservas a
maiores profundidades e possibilidade de fabricacdo dos dutos em processos
continuos, obtendo-se longas secbes e diminuindo as conexdes entre as partes
(PRICE, 2002, PELSOCI, 2004 e JHONSON et al. 1999).

PRICE (2002) adicionou outros potenciais beneficios advindos da utilizacdo de
materiais compadsitos: reducdo da carga no convés, permitindo uma redugdo no peso
estrutural do mesmo; redugao no sistema de amarragéo e simplificagdo da ancoragem
e fundacgao; redugdo da manutencao; reducao nos custos de instalacao e recuperacao;

reducao na protecgao catédica e aumento do isolamento térmico.

BLACK (2006) citou a vantagem da diminuicdo do tamanho das estruturas da
plataforma através da utilizacdo desses materiais no convés (deck ou topside),
reduzindo, portanto, os custos de infra-estrutura. GIBSON (2002) falou sobre as
vantagens da reducédo da secgao transversal do riser externo, levando a menores

forcas de arrasto, e conseqliente, reducéo do tracionamento.

2.1.2 Risers Compositos

Os risers compoésitos sao projetados com fibras orientadas e determinada
espessura de camadas para resistir ao carregamento imposto em servico. Em
aplicagdes offshore, os carregamentos trativos sao suportados pelas fibras orientadas
axialmente ou enroladas helicoidalmente com angulos pequenos em relagcdo ao eixo
do tubo. Ja a pressdo interna e externa é suportada por fibras enroladas
circunferencialmente (DELUCA apud PELSOCI, 2004).

A possibilidade que os materiais compdsitos oferecem de direcionar as fibras
minimiza a quantidade de material parasitico nas diregdes nao carregadas, que

contribui para a redugéo do peso da estrutura (PELSOCI, 2004).

Segundo RODRIGUEZ e OCHOA (2004), o custo inicial da matéria-prima e da
fabricagdo dos risers compdésitos € relativamente elevado. No entanto, esse fato é

superado, quando se considera o reduzido custo de instalacdo, a elevada resisténcia a
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corrosao do material e a reduzida necessidade de manutencdo durante o tempo de

vida util.

Muitas pesquisas ainda vém sendo desenvolvidas com o objetivo de produzir
um produto comercialmente viavel e seguro. O estado da arte para risers compositos

sera apresentado a seguir.

Em meados da década de 80, empresas de petroleo se esforcavam para tornar
comercialmente viavel a produgédo de dutos compdsitos bobinaveis (spoolables). As
maiores vantagens observadas foram a resisténcia a corroséo e o fato de poderem ser

fabricados continuamente, diminuindo o niumero de conexdes (BLACK, 2006).

Apesar do objetivo e dos esfor¢cos terem sido direcionados para aplicagdo em
sistemas offshore, submetidos a altas pressdes, o sucesso desse empreendimento foi
concretamente obtido nos sistemas onshore. Prova disso foram os mais de 1,8
milhdes de metros de dutos de compdsitos bobinaveis onshore que ja haviam sido
langados nos cinco anos anteriores na América do Norte e a pretensao de langar mais

1,2 milhdes de metros nos proximos anos (BLACK, 2006).

WILLIANS e SAS-JAWORSKY II (2000) definiram um duto compésito bobinavel
como uma estrutura tubular classica de fibra/resina, projetada para ser capaz de fletir
a uma razao relativamente pequena do raio de curvatura pelo raio do duto (medida da
deformacéao axial) sem sofrer um dano significativo. O duto deve estar disponivel em
longos comprimentos (centenas de metros) com a possibilidade de ser enrolado em

um carretel.

Esses dutos bobinaveis podem ser constituidos de um liner termoplastico
extrudado, recoberto com uma camada estrutural de fibra de vidro ou de carbono com
resina epoxi, que sdo cobertos com uma camada de sacrificio de resina termoplastica

reforcada com fibra de vidro ou sem reforgo (BLACK, 2006).

A Figura 2.10 ilustra um tubo compésito (epoxi/fibra de vidro ou carbono)

enrolado em um carretel.
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Figura 2.10:Tubo composito flexivel (resina epdxi) enrolado em um carretel (cortesia da
Fiberspar). Fonte: GIBSON (2002)

Quanto aos dutos bobinaveis, FEECHAN e FOWLER (2001) afirmaram que o
transporte e 0 uso de um duto continuo reforgado com fibras demandam alta tolerancia
a deformacgbes na flexdo e conservagao das propriedades mecanicas apds repetidos
enrolamentos e ciclos de flexdo (curvatura). Estudos na ocasido indicavam 3% de
deformagéo no enrolamento dos dutos por longos periodos. Esse valor € 50% maior
do que o geralmente utilizado em dutos de ago a serem enrolados. Os autores
ressaltam que os dutos de ago ndo sao tao flexiveis e possuem vida em fadiga menor
que a dos compdsitos. Segundo eles, para os tubos compositos bobinaveis,

praticamente ndo ocorrem modos de fratura por fadiga em flexao e por corrosao.

RODRIGUEZ e OCHOA (2004) pesquisaram o didmetro minimo do carretel
para armazenamento de um tubo compédsito sem comprometer sua integridade
estrutural através de simulagdes numéricas e experimentos. Modelos de elementos
finitos foram desenvolvidos para simular o teste de flexdo em quatro pontos em
diferentes tubos compdsitos. Os resultados computacionais foram comparados aos
dados experimentais com sucesso. O parametro analisado foi o momento de flexao

dos tubos produzidos por enrolamento filamentar.

Os arranjos para os tubos compdsitos analisados foram: epodxi/carbono
orientado a (+45°) e (55°); epodxilvidro a (+45°) e (x55°); hibrido com 50% de
epoxi/carbono a (+45°) e (£55°) e hibrido com 25% de epdxi/carbono a (+45°) e (£55°),
com todos os arranjos assimétricos. Os tubos foram construidos com didmetro interno
de 5,48 cm, diferentes espessuras (0,26cm e 0,32cm) e comprimentos (1,22m e

1,52m) para ambos compdésitos com fibra de carbono e de vidro.
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Os resultados obtidos para os tubos orientados a (+45°) mostram o melhor
desempenho do tubo epoxi/vidro, seguido do tubo hibrido com 25% de epdxi/carbono,
cujo momento de flexado foi 17% maior que o tubo epdxi/carbono. Em termos praticos,
significa que o tubo epoxi/vidro pode ser enrolado em um carretel com raio minimo de
aproximadamente 1,3m, o tubo hibrido 25% em um raio de 2,1m e o tubo

epoxi/carbono em um raio de 2,43m.

Analisando os resultados para a orientacdo de (+55°), o tubo epoxi/vidro
apresentou o melhor desempenho com maior momento de flexdo, o que equivaleria a
ser enrolado em um carretel com raio minimo de 1,4 m; seguido do hibrido 25% com

um raio de 1,7 m e posteriormente o epoxi/carbono com um raio de 2,0 m.

O tubo compdsito epdxi/vidro apresentou o melhor desempenho, podendo ser
enrolado em carretéis menores que os tubos de epdxi/carbono antes de comprometer

sua integridade estrutural.

Analisando o universo pesquisado, ha diversos trabalhos mostrando que os
materiais compdsitos sdo muito promissores para aplicagdes onshore e offshore.
Muitos avaliam a viabilidade econdbmica e técnica da utilizagdo desses materiais,
através de simulagbes com elementos finitos. Porém, sdo poucos os trabalhos
experimentais com uso de prototipos ou em tamanho real disponibilizados na

literatura. A seguir serdo apresentados alguns desses.

JOHNSON et al. (1999) realizaram testes em 80 protétipos de risers de
producao. A Figura 2.11 ilustra a estrutura da parede tubular do riser compésito. A
estrutura é hibrida, consistindo de fibra de carbono, fibra de vidro e matriz de resina
epoxi. O tubo foi fabricado pelo método do enrolamento filamentar molhado e
posteriormente curado com aporte de calor. Liners interno e externo de resina
termoplastica ou elastdbmero foram usados. Os dutos foram construidos com um
didmetro nominal de 255 mm para operar a uma lamina d’agua de 914m a 1524m de

agua.
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Figura 2.11: llustragdo esquematica da parede do tubo compdsito.
Fonte: JOHNSON et al. (1999).

No projeto, a quantidade de camadas de fibra de carbono enroladas
circunferencialmente é determinada pela pressao na cabecga do poco. Essas camadas
sao distribuidas uniformemente entre as superficies interna e externa da parede do
tubo para maximizar a resisténcia a pressdo externa de colapso. Para aumentar a
resisténcia da parede do tubo a falhas e ao impacto, as camadas de fibra de carbono

sédo misturadas com fibra de vidro tipo E.

As camadas circunferenciais de fibra de vidro tipo E no meio da parede tubular
sdao usadas como nucleo do material para aumentar a estabilidade da secéo
transversal, através do aumento da distancia entre os reforgos circunferenciais interno

e externo de carbono.

As camadas helicoidais de baixo angulo de fibra de carbono fornecem a
resisténcia axial e rigidez. O requisito minimo de rigidez axial determina a espessura

dessa camada de baixo angulo.

Apo6s alguns ensaios, os autores concluiram que o desempenho sob fadiga
estava de acordo com os critérios e que o projeto de risers compositos havia atingido

os objetivos quanto ao custo, peso da estrutura e desempenho.

STORHAUG et al. (2001) mostraram que tenddes e risers (com juntas) hibridos
de compdsitos (producao e perfuragao) foram construidos, testados e qualificados. Os

testes foram realizados em uma plataforma tipo TLP no mar do Norte.
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A Figura 2.12 mostra um desenho esquematico do riser de compdsito com
junta (conector) metalica utilizada. Os principais componentes desse projeto sdo um
conector metalico (titdnio), um liner metalico ou elastomérico, um laminado compdésito
estrutural de fibra de carbono e uma camada de protecdo externa. O liner metalico

(titdnio) é utilizado quando se necessita de resisténcia mecanica devido a rotacéo de
ferramentas.

Conector "TrapLock” \

/,_- Compeosite Estrutural

Liner /

- Protegio Externa de Compésito/Borracha /

Extensio do Flan _

Figura 2.12: Desenho esquematico da constru¢ao do riser de compdsito.
Fonte: STORHAUG et al. (2001).

A Figura 2.13 mostra algumas fases da fabricagdo de um riser hibrido de
perfuragdo, construido com a técnica de enrolamento filamentar e projetado com 56cm
de didmetro e 15m de comprimento, em um total de aproximadamente 40 camadas de
fibra de carbono e carbono/vidro aplicadas nas diregbes longitudinal e transversal.
Para assegurar a precisdo, o processo € todo automatizado e controlado por
computadores. Apds o enrolamento das fibras, o riser foi curado em um forno com
temperatura especifica e controlada.
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Figura 2.13: ilustracao da fabricagado de um riser de material compésito com liner de titanio e
juntas nas extremidades. Fonte: STORHAUG et al. (2001).

A primeira demonstracdo em campo de um riser de compdsito, descrita
anteriormente por STORHAUG et al. (2001), envolveu a instalagdo desse segmento
em risers de perfuracdo de alta pressdo, a perfuracdo de trés pocos e testes de
qualificacdo, satisfazendo os requerimentos operacionais e ambientais. SALAMA et al.
(2001) disseram que essa operacéo obteve sucesso, aumentando a confiabilidade nos
risers de compositos. No entanto, algumas dificuldades comerciais e de custo do

produto ainda precisam ser superadas.

MENICONI et al. (2001) analisaram, por elementos finitos, a viabilidade técnica
do uso de um compésito hibrido em risers de produgao para uma TLP fixada a 1000m

de lamina d’agua.

O riser de compdsito simulado era constituido de fibras de vidro e carbono em
uma matriz epoxi. Segundo os autores, a resina epoxi foi escolhida por possuir boas
propriedades mecanicas, facil processamento e bom desempenho a elevadas

temperaturas.

O tubo possui duas camadas (internas e externas) de epdxi/fibra de vidro tipo E
enroladas circunferencialmente (90°) para resistir as tensbes circunferenciais com

carregamentos de até 20,7MPa considerados em servigo. A fibra de vidro foi utilizada
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por possuir rigidez e resisténcia adequadas, além do baixo preco, se comparado ao da

fibra de carbono.

Fibras de carbono foram enroladas a um angulo de + 20°, contribuindo
grandemente para a resisténcia axial e a rigidez do tubo. As camadas foram
projetadas para resistir as tensdes no topo do riser a 1000m de lamina d’agua.
Segundo os autores, essas fibras foram escolhidas devido ao baixo peso, resisténcia a
fadiga e elevada tensao de ruptura trativa, associada a boa resisténcia quimica a agua

do mar.

Para o liner interno, foi considerada a borracha nitrilica Buna-N para aumentar
Ela

consequentemente, protegendo as fibras de vidro da agua do mar. E, finalmente, uma

a protegdo contra penetragdo da agua. também age isolando e,

camada externa de polietiieno para proteger a superficie do duto de choques e

abras&o. A Figura 2.14 ilustra o arranjo.
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Figura 2.14: llustragdo esquematica do arranjo de fibras do riser compdsito analisado.
Fonte: MENICONI et al. (2001).
A principal conclusdo dos autores foi o resultado positivo das analises,
confirmando a viabilidade técnica do uso dos materiais compdsitos nesses
equipamentos, além da confirmagéo dos beneficios propostos pelo uso do material, ja

citados anteriormente, relativos ao peso, tracionamento, corrosao e fadiga.

O trabalho de NOLET e FEECHAN (2003) abordou a reabilitagdo de linhas
estaticas (flowlines) de aco com conexdes através de sua substituicdo por linhas
bobinaveis de compdésito reforgado, em aguas rasas do Golfo do México. Essas linhas
consistem em um liner termoplastico (barreira de pressao) revestido por uma camada

de reforgo estrutural, cuja secéo é apresentada na Figura 2.15.
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HDPE. PEX or PYDE
Barreira Termoplastica

= HDPE = 140 °F {60 °C)
= FEX = 180 °F (50 °C)

Laminado ie Resina
Epoxi com Reforgo de
Fibra de Vidro ou Carbono

Figura 2.15: llustragdo da sec¢ao de um duto de compdésito bobinavel. Fonte: NOLET e
FEECHAN (2003).

O liner termoplastico é fabricado com polietileno de alta densidade (HDPE) ou
polietileno reticulado (PEX). O duto é fabricado por enrolamento filamentar, em um
processo continuo onde as fibras que fornecem a resisténcia estrutural sdo molhadas
na resina epoxi. Essas sao enroladas nas diregdes axial e circunferencial sobre o liner

termoplastico, que atua como mandril, conforme ilustrado na Figura 2.16.

Figura 2.16: llustragédo da fabricagdo do duto de compésito bobinavel pela técnica de
enrolamento filamentar. Fonte: NOLET e FEECHAN (2003).
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Essas linhas foram qualificadas para uso com 6leo e gas na exploragéao
injegcdo, a pressbes até 20,7 MPa e temperatura de 80° C. Sua instalagdo

-

considerada rapida por serem fabricadas em comprimento continuo de 6000 m e
armazenadas em grandes carretéis, Figura 2.17. As linhas convencionais com unides

demandam maior mao-de-obra, material, equipamentos, etc.

Figura 2.17: Dois carretéis sendo preparados para operagao de instalagdo. Fonte: NOLET e
FEECHAN (2003).

A Figura 2.18 mostra dois risers de exportacdo de material composito
bobinaveis em operagdo em uma plataforma de petréleo.

Figura 2.18: Dois risers de exportagao com dutos de compdsito bobinaveis instalados. Fonte:
NOLET e FEECHAN (2003).
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Segundo WILLIANS e SAS-JAWORSKY Il (2000), para acomodar um duto
composito em carretéis, € desejavel que o duto possua uma capacidade de ser
repetidamente submetido a carregamentos com deformagdes axiais na ordem de 2%
ou maior. Esse valor supera a deformagao de ruptura de algumas fibras, por exemplo,
a fibra de carbono. No entanto, considerando um laminado multidirecional, sem fibras
na diregao longitudinal, pode-se experimentar maiores deformagdes no laminado antes

da ruptura do material.

A Figura 2.19 apresenta as propriedades elasticas de laminados com fibra de

carbono (x8) em fungao da orientagao das fibras.
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Figura 2.19: Propriedades elasticas do laminado em fung¢ao da orientacéo das fibras de
carbono. Fonte: WILLIANS e SAS-JAWORSKY Il (2000).

No grafico, observa-se que o mdédulo de elasticidade axial para um laminado
unidirecional orientado axialmente (0°) chega a 19,6 Mpsi (135 GPa) e rapidamente o
valor da propriedade diminui entre os angulos de 5° e 45°, seguido de pequena

variagao entre 45° e 90°.

No caso de um laminado com fibra de carbono orientado a +45°, a deformacao
da fibra é aproximadamente 12% da deformacgéo axial imposta. Essa deformacéo a

+45° foi menor do que a deformacéao das fibras orientadas a 0°. Além disso, 0 mdédulo
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de cisalhamento alcanca seu valor maximo a +45°, fazendo dessa uma boa orientagao

para dutos projetados para suportar carregamentos de torgao.

O grafico da Figura 2.19 mostra ainda que maiores valores de deformacgdes
podem ser impostos no compdsito sem exceder a deformagdo maxima da fibra. Assim,
ajustando a fibra para uma orientacdo maior que *30°, pode-se aplicar uma
deformacado axial considerada elevada na flexdo sem exceder o limite maximo

permitido pela fibra.

Nos proximos paragrafos serao citados trabalhos que se referem a

comparagdes entre os risers metalicos e os risers de material compdsito.

2.1.3 Comparagao entre Risers Compositos e Risers Metalicos

SCOTT (2006) comparou a caracteristica de durabilidade dos risers de
compdésito e os de ago. Em um ambiente onde ha um elevado carregamento trativo em
regime ciclico, a deformacgao dos risers € algo comum. Quando o riser passa de uma

deformacéo elastica para a plastica, ha um estreitamento das paredes do duto.

Considerando que o riser de aco é normalmente projetado para trabalhar sob
carregamentos dinamicos a tensdes que chegam a 80% do seu limite de escoamento,
ou seja, préximo ao regime plastico, o uso do compdsito pode ser vantajoso. Ao utilizar
o riser de compdésito sob 0 mesmo carregamento dinamico, ele trabalhara com 60% de
seu limite de escoamento; desse modo, sua durabilidade seria superior a do riser de

ago e requereria menor manutengao.

Quanto ao peso desses equipamentos, JACOB (1998) disse que o peso seco
de um riser compdsito (carbono/epdxi) € cerca da metade do peso seco de um riser
fabricado com aco. E o peso de um riser compésito submerso (peso molhado) é cerca

de 65% do peso do ago.

Quanto as linhas continuas bobinaveis, os materiais compdésitos tém como
beneficios a maior resisténcia a corrosdo comparada ao ago, instalacao rapida, o
baixo numero de conectores utilizados, maior confiabilidade no sistema por eliminar as
conexdes, redugdes significativas no custo, comparando-se aos métodos tradicionais
(linhas de ago com conectores) e menos pessoas no local da instalagéo, diretamente

relacionado ao menor risco de acidentes e seguranca (NOLET e FEECHAM, 2003).
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ODRU et al. (2002) avaliaram as vantagens técnicas e econémicas para as
aplicacdes de risers em catenaria e linhas de exportacdo com o uso de materiais

compositos e metalicos.

No estudo, foram propostos e analisados quatro arranjos para os risers de
composito para injecao de agua, Tabela 2.1. A fibra de carbono foi utilizada para
fornecer resisténcia estrutural sob carregamento e a fibra de vidro foi utilizada para
aumentar a espessura, tornando o tubo mais robusto para resistir a colisbes e

manejos.

Tabela 2.1: Arranjos analisados para risers de inje¢gdo de 4gua em catendria

C10 C10 C20 C’20
Orientagéo 90°/10° 90°/10° 60°/20° 90°/10°
Fibra de Carbono
Espessura 1,9 mm 8 mm 2,6 mm 16 mm
Orientacao 55° 10° 55° 10°
Fibra de Vidro
Espessura 8,1 mm 2mm 17,4 mm 4 mm
Rigidez Axial (MN) 175 1020 175 2040
Peso Aparente (N/m) 95 63 187 118

Fonte: ODRU et al. (2002).

Dois arranjos, C10 e C20, possuem a espessura minima de fibras de carbono
necessaria para resistir ao carregamento e o restante da espessura em fibra de vidro
para fornecer a espessura total de 10 e 20mm, respectivamente. Os outros dois
arranjos, C’10 e C’20, possuem essencialmente fibra de carbono, resultando em uma
maior rigidez axial. As quatro estruturas foram analisadas considerando um didmetro
de tubo de 11 2" (292mm), uma pressao de injecdo no topo de 1,5MPa e uma
profundidade de 2500m de agua.

Ao analisarem os risers de inje¢cdo de agua em catenaria, concluiram ser
tecnicamente aceitavel a utilizagcdo do compédsito e do ago em 2500m de coluna
d’agua nos mares do Brasil e do Golfo da Guiné. A fabricagdo com ago, no entanto,
requer o uso de um ago de alto grau (P110), enquanto o uso de compdsito permite
maior facilidade em seu projeto.
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A avaliagdo econdmica mostra uma grande redugao no peso proprio dos risers
sustentados pelas embarcacbes quando sdo utilizados compdsitos em vez do aco
(392t de economia considerando um peso de 420t para o duto de ago e 28t para o
duto de compdsito). Porém, como as plataformas FPSO s&o capazes de suportar um

peso elevado, essa redugcao em peso causa pouca influéncia para sua estrutura.

O maior beneficio trazido pelos compdésitos esta na simplificagdo do método de
langamento ao permitir a utilizacdo de pequenos navios. Além disso, devido a
caracteristica de flutuabilidade dos risers de compdsitos quando vazios, oferecem a
possibilidade de serem langados cheios de agua, mantendo um peso considerado
baixo. Desse modo, ndo necessitariam de requisitos para resistir a pressdo de

colapso.

A viabilidade técnica dos risers de compoésitos de produgcdo também foi
avaliada. Considerando a possibilidade de estarem vazios ou cheios de gas, o riser
inaceitavelmente flutua, ao contrario do riser de aco. Nesse caso, os autores alertam
que o peso do equipamento deve ser ajustado evitando a flutuagdo quando cheio de
gas, pois a leveza do material pode gerar grandes deflexdes sob o efeito das

correntezas.

Como sugestéo para solugéo do problema, foi proposta a construgdo do riser
com uma carcacga interna de ago, como nos risers flexiveis, permitindo a fixagdo do
liner interno e ajuste do peso. A especificagdo para o estudo foi um diametro interno
de 8" (457,2mm), pressao de servico no topo entre 10MPa e 35MPa e uma
profundidade de 2500m, devendo resistir aos requisitos de tracionamento e pressao. O
arranjo estudado foi uma orientagdo de 60°/20° para as fibras de carbono com

espessura de 6,5mm e fibras de vidro orientadas a 55°, com espessura de 13,5 mm.

Analisando as linhas de exportacao submersas no formato W (Lazy W), Figura
2.20, foi concluido que a utilizagdo do aco limita seu didmetro a 16” (406,4mm) por nao
alcancar os requisitos de fadiga. O uso do compdsito permite um didmetro de 22"

(558,8mm), pela caracteristica do material em possuir uma boa resisténcia a fadiga.
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Figura 2.20: Riser de exportagcdo em formato W — Lazy W. Fonte: ODRU et al. (2002).

Em outro trabalho, ODRU et al. (2003) afirmaram que os dutos de compdsitos
sdo mais competitivos, devido aos baixos niveis de tensdes induzidas pelo peso

préprio, elevada flexibilidade e resisténcia a fadiga.

BOTKER e JOHANNESSEN (2002) discutiram que o uso das plataformas
TLP’s pode ser otimizado através do uso de tenddes e risers de compdsito. Com a
utilizacdo dos compdsitos, essas plataformas se tornariam uma alternativa atraente

para aplicagdes em aguas ultraprofundas (~2500m).

Caso fossem instalados risers de ago, a utilizacdo das TLP’s a tais
profundidades ficaria financeira e tecnicamente impossibilitada. Nos diversos estudos
desenvolvidos, no que tange a utilizagdo dos compdsitos, foram verificadas a
integridade estrutural, a fabricagdo e a possibilidade das instalagdes dos risers e

tenddes através de analises, testes em protétipos e demonstragcées em tamanho real.

A analise de custo indicou o potencial do uso dos compdsitos; uma economia
de aproximadamente 10% do custo total da plataforma se comparado aos risers de
aco convencionais. Além disso, ndo se pode deixar de citar o melhor desempenho

contra corrosao e fadiga dos compdsitos comparados ao ago.
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2.2  MATERIAIS COMPOSITOS

Segundo MIRACLE e DONALDSON (2003), o material compdésito é a
combinagido macroscépica de dois ou mais materiais distintos, cuja interface entre eles
€ reconhecivel. Uma definicdo mais pratica se restringe a enfatizar que sdo materiais
que possuem uma matriz continua que envolve, une e da forma a um conjunto de
constituintes mais resistentes — o reforco. O material compdsito resultante possui
propriedades estruturais balanceadas e superiores a cada um de seus constituintes
separadamente. Geralmente, esses materiais sido otimizados para alcancar

propriedades especificas para uma dada faixa de aplicagao.

As propriedades finais dos compdsitos sao fungdes das propriedades das
respectivas fases constituintes, da proporgao relativa entre elas e da geometria da
fase reforgo (forma, tamanho, distribuicdo, e orientacdo de particulas ou fibras). Essa
diversidade encontrada nos materiais compdsitos proporciona grande flexibilidade aos
projetos (CHAWLA, 1987).

A seguir serdo discutidas em detalhes as fases matriz e de reforgo.

2.2.1 Fase Matriz

Uma variedade de resinas termoplasticas e termorrigidas tem sido utilizada
como matriz do compdésito, nesse caso denominada “matriz polimérica”. A matriz
polimérica deve ser capaz de absorver energia e reduzir a concentracao de tensoes,
fornecendo caracteristicas como ductilidade e resisténcia a fratura, a fim de maximizar
a durabilidade do compésito. Além disso, € desejavel que apresente um bom

desempenho em ambientes quentes e umidos PILATO (1994).

Os componentes poliméricos utilizados para fabricagdo dos compdsitos
reforcados com fibra sdo preferencialmente liquidos e pouco viscosos para permitir

sua facil impregnacéo nas fibras.

As resinas termoplasticas sdo polimeros com estrutura linear ou ramificada,
soluveis em solventes compativeis e que fundem quando submetidas ao aquecimento.

As termorrigidas sao insoluveis, infundiveis sob calor e, no maximo, apresentam um
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suave inchamento quando em contato com solventes afins; possuem uma estrutura

molecular tridimensional, reticulada e com ligagbes cruzadas.

Por serem altamente reticuladas, as ligagdes cruzadas entre as cadeias
moleculares causam baixa resisténcia a fratura, que pode ser minimizada pela adi¢ao
de elastdbmeros ou borrachas modificadas (na forma de pequenas - poucos
micrémetros ou menos - inclusbes macias), que misturados a resina epoéxi, formam um
sistema multifasico (CHAWLA, 1987).

Sob a agéo do calor, as resinas termorrigidas comegam a sofrer perdas em
suas propriedades, como a tenacidade, e com a continuacdo do aquecimento,
decompdem-se até a queima total do material. Elas se limitam a uma temperatura
maxima em servico, definida com base na temperatura de transigao vitrea da resina ou

temperatura de distor¢ao quente, que varia em fungao da sua arquitetura molecular.

A temperatura de transigéo vitrea (T, ) € a temperatura na qual ocorre a
transicdo entre um comportamento borrachoso (ductil) e um comportamento vitreo
(fragil) do polimero em fungcdo da variacdo de temperatura. Esta diretamente
relacionada a porgdo amorfa do polimero e ndo a porgao cristalina. Desse modo,

quanto maior a parte amorfa, mais significativa essa transigao.

O fornecimento de energia ao polimero, através do aumento da temperatura,
permite a maior mobilidade das cadeias, que se rearranjam alterando as propriedades
dos materiais. Desse modo, é importante estabelecer um limite de temperatura de

servigo a partir do qual as propriedades do material sofrem alteragées significativas.

Existem diferentes técnicas para obtencdo do valor da T4 dos polimeros,
apresentando vantagens e desvantagens que norteardo a selecdo da técnica a ser
utilizada. Elas fornecerdo resultados semelhantes, porém a diferenca é considerada
aceitavel. Um dos métodos de analise da T4 se baseia na mudanga do calor especifico
- C, - do material. Em outro método, ela se baseia na mudangca do modulo de
elasticidade do material. Em ambas a temperatura de transicdo vitrea é detectada

através da mudanca de uma propriedade do material.

Dentre as resinas mais utilizadas como matrizes poliméricas dos compdsitos

estao: epoxi, poliéster e viniléster.

As resinas epoéxi sdo caracterizadas por possuirem as melhores propriedades

em termos de resisténcia mecéanica. Possuem boa resisténcia quimica, sistemas com
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alta viscosidade, maior custo e ampla faixa de aplicagédo. Dependendo do agente, a

cura pode ser em temperatura ambiente ou a quente.

As resinas poliésteres podem ser classificadas em ortoftalicas e isoftalicas. O
primeiro grupo de resinas possui um amplo uso nos plasticos reforgados com fibra de
vidro, resisténcias mecanica e a corrosdao moderadas, baixas temperaturas de cura e
baixo custo. As isoftalicas apresentam melhores propriedades, diferindo das anteriores
quanto a melhor resisténcia mecanica e a corrosao e ao custo mais elevado (LANEY,
2002).

As resinas vinilésteres sdo uma combinagcdo das resinas poliéster e epoxi,
possuem excelente resisténcia a corrosao, boa resisténcia mecanica, boa tenacidade
e custo intermediario entre o poliéster e o epoxi. Sdo amplamente usadas como liner

de corrosao dos plasticos reforgcados com fibra de vidro (LANEY, 2002).

Se comparada as poliéster e viniléster, a resina epdxi possui uma maior
resisténcia a absor¢cédo de umidade (SPSYSTEMS, 2005).

Neste trabalho, as resinas epoxi foram selecionadas para serem a matriz do
composito polimérico a ser fabricado por possuirem boas propriedades de resisténcia
mecanica, e menor absorcdo de umidade, ja que é visada a aplicagdo em risers,

equipamentos que trabalham em condi¢cdes maritimas e sob grandes solicitagoes.

2.2.1.1 Resina Epéxi

A resina epdxi € um polimero termorrigido, cujo grupo quimico funcional
“‘epoxi’, também denominado “epoxidico”, “etoxileno” ou “oxirano”, localiza-se nas
extremidades, internamente ou presentes em estruturas ciclicas de cadeias quimicas.
Ele é constituido por moléculas formadas por dois atomos de carbono e um de

oxigénio, como mostra o esquema abaixo (MARGOLIS, 1985).

CH, — CH ~

NIV

Figura 2.21: Esquema de ligagdo do grupo quimico epoxi.

33



O polimero epodxi, utilizado por muitos pesquisadores e que sera aqui, € uma
combinagao do Bisfenol A com a Epicloridrina. A Figura 2.22 mostra o esquema da
estrutura quimica da (a) Epicloridrina e do (b) Bisfenol A, cuja reagao ocorre em meio
alcalino através da absor¢do do HCI durante a polimerizagdo (FUJIYAMA, 2004). O

resultado da reacéo desses dois componentes € a resina epoxi.

Fropileno  Cloro Acetona Fenal
I I I |
CH:
I
Cl-CH,-CH-CH, Ho - . _0H
- C @-<-®
o CH;

(a) (b)
Figura 2.22: Estrutura quimica do (a) Epicloridrina e da (b) Bisfenol A. Fonte: RESEPOX (2007)

A estrutura quimica idealizada de um tipico epéxi (Diglicidil Eter de Bisfenol-A)
é formada por uma longa cadeia molecular, cujo grupamento reativo encontra-se no
final da mesma, Figura 2.23. A molécula contém dois anéis aromaticos em seu centro,
0S quais promovem uma maior absor¢cdo das tensdes mecanicas e térmicas, do que
os grupos lineares, e ainda conferem a resina boa rigidez, tenacidade e propriedades
resistentes ao calor (SPSYSTEMS, 2005).

G|I'|3
CHy—CH-CH,-0 C- 0-CH4-CH-CH>
NS | N/
0 CHg 0

Figura 2.23: Estrutura quimica idealizada de um tipico epéxi (Diglicidil Eter de Bisfenol-A).
Fonte: BRUINS (1968).

O grupo epoxi é capaz de reagir com um grande numero de moléculas para
formar resinas termorrigidas de elevada performance sem a evolugao de subprodutos.
Os agentes de cura podem ser classificados como co-reagentes, sendo incorporados
a estrutura macromolecular (Figura 2.24) ou como aqueles que promovem a
reticulacao catalitica (PILATO, 1994).

Os agentes de cura co-reagentes sao reagentes polifuncionais que sdo usados
aproximadamente em quantidades estequiométricas com a resina epoxi. As
poliaminas freqlentemente usadas sado as alifaticas, aromaticas, cicloalifaticas e
heterociclicas. Dependendo da basicidade relativa da poliamina, as reacbes de

reticulacdo podem ocorrer prontamente em temperatura ambiente (poliamina alifatica
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primaria) ou requererem elevadas temperaturas como as aminas aromaticas (PILATO,
1994).

A Figura 2.24 representa esquematicamente a estrutura 3D da resina
epoxidica, cujo agente de cura € uma amina, introduzida através de uma “reacao de

adicao”, onde, como se pode ver, ambos os materiais fazem parte da reagcio quimica.

~MINANANS = Molécula de Epoxi
>—< Molécula de Amina

oy

AN

Figura 2.24: Representagdo esquematica da resina epdxi em uma estrutura curada 3D.
Fonte: SPSYSTEMS (2005)

2.2.1.1.1 Reagéo de Polimerizagdo ou Cura dos Sistemas Poliméricos

Isoladamente, a resina nao efetua o processo de reticulagdo ou cura,
necessitando da adicdo do agente de cura a ser misturado em quantidades
estequiométricas para iniciar a reagédo. Depois da homogeneizagcdo da mistura, inicia-
se uma reagao quimica em cadeia a qual pode ser acelerada pelo uso de substancias
denominadas aceleradores, que aumentam a velocidade de reagao, e também pela

propria agao do aumento da temperatura.

A resina liquida e o agente de cura produzem um sistema de baixa
viscosidade, facilmente manuseavel, durante seu processamento. A cura ocorre a

diferentes temperaturas, que variam em funcao do agente de cura utilizado.

E essencial que seja obtida uma correta razdo de mistura entre a resina e o
agente de cura, a fim de evitar que uma das duas por¢des néo reaja, afetando as

propriedades finais do polimero apds a cura (SPSYSTEMS, 2005).
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Apos a adigéo do agente de cura e, facultativamente do acelerador, a resina, o
sistema polimérico vai se tornando mais viscoso e perdendo sua capacidade de fluir,
saindo do estado liquido para um estado gelatinoso. Esse instante € chamado de
‘ponto de gel’. Em outras palavras, € o momento em que ha um aumento abrupto da
viscosidade do polimero. O periodo de tempo necessario para chegar a esse ponto é

denominado “tempo de gel”.

Durante o processo de fabricagcdo de componentes compdsitos, € relevante o
conhecimento do tempo de gel durante a polimerizagdo da resina. Essa propriedade
determina a transi¢do do estado liquido para o borrachoso, a partir do qual a resina
perde suas propriedades de fluidez, dificultando a molhabilidade da fibra pela resina,
logo influenciando diretamente as propriedades mecéanicas dos compositos. Desse

modo, o tempo de gel é capaz de determinar o tempo de processamento da resina.

A partir do ponto de gel, a resina epodxi continuara endurecendo até alcangar o
estado sdlido. Esse processo completo € conhecido como “polimeriza¢cao” ou “cura” da
resina. Parametros do processo de cura como tempo, temperatura e quantidade de
endurecedor influenciam diretamente a estrutura molecular das resinas, logo, as suas
propriedades finais (SPSYSTEMS, 2005).

O processo de cura pode ser acelerado com o fornecimento de energia a
reacdo. Isso é usualmente feito em processos de cura que duram muitas horas, até
dias, em temperatura ambiente. O préprio calor gerado pela reagdo de polimerizagao

(processo exotérmico) pode auto-acelerar a cura da resina.

O processo de pds-cura pode ser entendido como o fornecimento de energia
ao sistema para que as cadeias ganhem certa mobilidade e continuem o processo de
reticulacdo. Esse aporte de energia ao sistema promove variagbes na estrutura
molecular, trazendo beneficios como o aumento da Ty, devido & maior quantidade de

ligagdes cruzadas promovida entre as moléculas (SPSYSTEMS, 2005).

A estrutura molecular da resina epdxi pode ser modificada através do uso de

diferentes agentes de cura e das condi¢bes de cura.

A utilizacdo da resina epdxi € muito versatil, devido a ampla variedade de
resinas basicas, agentes de cura, catalisadores e aditivos disponiveis, que satisfazem,

desse modo, propriedades e caracteristicas de processo exigidas por diversas
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aplicagdes. Podem ser obtidas diferentes propriedades, variando de materiais flexiveis
a outros mais rigidos (BRUINS, 1968).

2.2.1.1.2 Critérios de Selegao de Resina Epoxi

Na selecdo de uma resina epOxi para as matrizes dos compésitos poliméricos,
devem-se considerar muitos fatores. Um critério importante € o pico exotérmico. Ele
significa a maxima temperatura que a resina alcanga durante a cura. Se essa
temperatura for muito alta, pode gerar elevados gradientes térmicos no material, e
conseqlentemente, ele podera apresentar tensdes residuais internas levando a uma

falha prematura.

Outro critério de grande importéancia no processo de selecédo é a T, da resina e
a sua resisténcia ao sistema calor/umidade. Essas propriedades sdo ditadas pela
estrutura da resina epoxi, o tipo de agente de cura e as condigdes de reagao (PILATO,
1994).

As resinas epodxi sdo susceptiveis aos efeitos higrotérmicos (atuacdao da
temperatura e da umidade), resultando, em alguns casos, em uma consideravel
degradacdo das caracteristicas mecanicas dos seus compésitos. Os polimeros
absorvem umidade por difusdo; ocorre uma certa dilatagcéo e plastificacdo do polimero,
reduzindo a temperatura de transigdo vitrea (Tg). O amaciamento da matriz
(plastificagao) resulta em uma redugcdo do suporte da matriz pelas fibras. Essa
sustentacdo é mais critica em carregamentos compressivos €, em menor proporgao,

estendido a carregamentos cisalhantes (CHAWLA, 1987).

Em ambientes maritimos, a habilidade de resistir & degradacédo causada pela
absorgdo de agua é de grande importancia. Todas as resinas absorvem alguma
umidade, aumentando seu peso. No entanto, o mais importante é como essa umidade
ira influenciar as propriedades, principalmente a ligagdo entre a matriz e a fibra,

levando a uma gradual perda da resisténcia mecénica ao longo do tempo.

CUNHA (2006) analisou os efeitos higrotérmicos sobre a resisténcia a tragcéao
de compdésitos epodxi/carbono unidirecionais. Os corpos de prova foram submetidos a
camara de climatizagéo (agua destilada) e a cdmara de névoa salina (agua salgada)
em temperatura ambiente e a 80°C. Ambos condicionamentos promoveram a

diminuicdo da resisténcia, tanto a altas temperaturas quanto em temperatura
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ambiente. A maior influéncia se deu na amostra sob climatizagdo ensaiada em elevada
temperatura, com decréscimo de 51% de sua resisténcia. Desse modo, o autor
concluiu que o efeito combinado da elevada temperatura de ensaio e do
condicionamento, em camara de umidade controlada, reduz as resisténcias a tracéo

longitudinal, e principalmente transversal, devido a degradacao da matriz.

Segundo PILATO (1994), um ciclo de mudanga continua de um ambiente
Uumido-seco pode levar a um ligeiro aumento no volume do polimero ou inchamento. A
acao reversivel de dilatagdo/contracao sob essas condigdes pode causar microtrincas.
Contudo, deseja-se que a resina trabalhe bem, dentro de um intervalo de temperaturas

e umidade, provendo as propriedades necessarias a estrutura compdsita.

Uma das grandes vantagens da resina epoxi é a baixa contragdo durante a
cura. Alguns beneficios obtidos sdo a minimizagao das tensdes internas e a menor
perturbagdo da interface resina liquida/reforco durante a cura, resultando em uma
ligacdo matriz/fibra mais homogénea e uma melhor adesdo. Isso permite melhor
transferéncia do carregamento da matriz para a fibra. Isso se deve a sua composigcao

quimica e a presenga de hidroxilas e de grupos éter (SPSYSTEMS, 2005).

A resina epOxi € caracterizada por possuir excelentes propriedades mecanicas,
excelente capacidade de adeséo, resisténcia quimica, isolamento elétrico e resisténcia
a degradacdo por agua, sendo essa devido a auséncia de grupamento éster. Essa
ultima propriedade a faz ideal para o uso como material primario na construgdo de
barcos e outras aplicagdes maritimas (SPSYSTEMS, 2005), além de uma vasta

aplicagéo industrial por sua versatilidade e boas propriedades.

A resina epoxi possui um bom tempo de processamento e é adequada para o
processo de enrolamento filamentar e muitos outros, como moldagem por
transferéncia de resina (RTM) (MARGOLIS, 1985).

Além dessas vantagens, podem-se citar: variedade de caracteristicas de
flexibilidade e resisténcia; resisténcia a fadiga e fluéncia; grande variedade de opgdes
de agentes de cura; auséncia de vapores de estireno e toxidade; longo tempo
disponivel para trabalho (CHARLES, 2000).

Algumas de suas desvantagens sao: presencga de alguma toxidade quando nao

curados; dificuldade de combinar tenacidade e resisténcia a elevadas temperaturas;
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elevada liberagdo de fumos quando em fogo (menor que a do grupamento éster); e

pode ser sensivel a degradacgao por luz ultravioleta.

2.2.1.1.3 Fratura de Polimeros

De acordo com a teoria de propagacao das trincas em materiais poliméricos, a
superficie de fratura das resinas epdxi pode ser caracterizada por trés regides

distintas: de iniciagao, de transicido e de propagacao.

A regido de iniciagdo da trinca — Regido A - circunda o defeito que da origem
ao processo de ruptura do material. Essa regiao possui uma superficie plana e lisa, ou
seja, com baixa rugosidade. Portanto, sua aparéncia € espelhada ao redor da falha e
esta associada com a propagacéao da trinca em um unico plano e com uma velocidade
de propagagao muito baixa. Segundo D’ALMEIDA apud SOUSA (2004), quanto menor

a regiao A, mais fragil € o material.

Segundo PURSLOW apud SOUSA (2004), a baixa rugosidade da regido A esta
relacionada ao baixo nivel de concentracdo de tensdes na iniciacao da trinca e a

baixissima velocidade de propagac¢ao da trinca principal.

Adjacente a regido espelhada, encontra-se uma regiao de transi¢ao - regido B -
entre uma regido de propagagéao a baixa velocidade para outra de alta velocidade. Sua
aparéncia € o de marcas radiais espagadas perpendiculares a direcdo de crescimento

da trinca.

As trincas iniciadas anteriormente na regidao A tornam-se instaveis e comegam
a aumentar sua velocidade de propagacao no interior do material; contudo, ainda s&o
consideradas de baixas velocidades. Um aumento progressivo da rugosidade da
superficie de fratura ocorre devido ao aumento do nivel de concentracao de tensao na
regidao a frente da ponta da trinca (LOW e MAY e CANTWELL et al. apud SOUSA,
2004).

A regidao mais afastada do ponto de iniciagdo da trinca - regido C - é
caracterizada pela propagacgao da trinca a alta velocidade. Sua aparéncia € mais

rugosa com a presenga de marcas conicas ou linhas semi-elipticas.

As marcas cOnicas sao caracteristicas da regidao C da fratura do tipo fragil de
alguns polimeros. Segundo OWEN e ROSE e D’ALMEIDA et al. apud SOUSA (2004),
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essas marcas conicas sao o lugar geométrico do encontro da frente de propagagéo da
trinca principal com a frente de propagagao das microtrincas secundarias que se

propagam radialmente em outro plano.

LIN e CHEN (2005) afirmaram que essa conicidade pode ser entendida como a
intersecdo entre o movimento planar da frente da trinca e o crescimento radial de

“microfissuras” (craze) circulares ou frente das trincas secundarias.

Para o autor, as microfissuras podem ser consideradas microtrincas unidas por
“fibrilas” (fibrils), cuja formagédo € acompanhada do aumento volumétrico da amostra.
Sua importancia consiste por caracterizarem o primeiro estagio do processo de fratura
em materiais poliméricos e por estarem associadas a deformacdo plastica ndo
uniforme. Essa deformacdo promove o aparecimento de vazios a partir das
imperfeigdes preexistentes no polimero, como poros e sujeiras (NARKIS apud
SOUSA, 2004).

Esse mecanismo de deformacdo é denominado crazing e pode nao se

manifestar em todos os polimeros.

A Figura 2.25 ilustra esquematicamente a formagcéo das marcas cdnicas na

superficie de fratura dos polimeros.

Maovimento planar da frente da trincs

r—-
-

—
|
|—1

Frente da trinca secundaria (radial)

|

Figura 2.25: Formagao de marcas conicas em superficies de fratura na regido de elevada
velocidade de propagacgéo de trincas. Fonte LIN e CHEN (2005)

Na Figura 2.25, as linhas paralelas representam o movimento da frente da

trinca principal e os circulos concéntricos representam o crescimento circular das
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microfissuras ou frente de trinca secundaria. Os trés primeiros pontos de intercessao

consecutivos no tempo reproduzem a forma de uma conicidade na estrutura.

Crazes ou trincas secundarias se iniciam no ponto focal da seg¢ao cbnica,
representado pelo ponto central na Figura 2.25. Esse é o local da concentragcdo de

tenséo devido a nao homogeneidade do material, arranhées, falhas ou impurezas.

O tipo de superficie de fratura depende da razdo entre a velocidade de
propagacdo da trinca principal com a velocidade do crescimento radial das

microfissuras (crazes) ou das trincas secundarias.

O fendbmeno do surgimento de formas conicas na regiao de rapida propagacgao
da trinca pode ser interpretado como uma mudanca no tipo de superficie de fratura, de
uma forma parabdlica (flat parabola) no inicio, para uma forma eliptica (prolate
parabola) em fungao do aumento da razao entre a velocidade de propagacao da trinca
principal com a velocidade do crescimento radial das microfissuras (crazes) ou das
trincas secundarias. Se essa razdo entre as velocidades continuar a aumentar, a

superficie de fratura tendera a formas proximas a circulos (LIN e CHEN, 2005).

A Figura 2.26 demonstra uma simulagdo desse fendmeno que ocorre na
superficie de fratura para as razbes de velocidade da trinca de 0,1, 1, 2, 5, 10 e 20
(LIN e CHEN, 2005).

Razéao de Yelocidades, ui

¥ Frente inicisl
datrinca

i
Xty

Figura 2.26: Simulagdo computacional do tipo de superficie de fratura para diferentes razbes de
velocidades. Fonte: LIN e CHEN (2005).
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MIRACLE e DONALDSON (2003) afirmaram que as marcas parabdlicas sao
produzidas pela nucleagao e crescimento de cavidades adiante da frente da trinca que

esta avancando. A Figura 2.27 ilustra as citadas marcas parabdlicas ou cbnicas.

Figura 2.27: Microestrutura da zona de crescimento de velocidade rapida — regido C da
superficie de fratura obtida no MEV (x400), com destaque para as marcas conicas.
Fonte LIN e CHEN (2005)

2.2.2 Fase de Reforgo

Os reforgos possuem variadas formas e tamanhos, como ilustrados na Figura
2.28. Podem ser da forma de particulas (reforgo por dispersao), “wiskers”, fios
descontinuos (picados), fibras continuas, tecidos e mantas. E sabido que a grande
maioria dos materiais € mais resistente e rigida na forma fibrosa do que em qualquer
outra forma, por isso a grande atragdo pelos materiais fibrosos. Uma explicagao mais
detalhada pode ser encontrada em GIBSON (1994).
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(c) (d)

Figura 2.28: Tipos de reforgo de vidro: (a) fibra continua, (b) fio picado, (c) tecido trangado e (d)
manta de fios picados. Fonte: NIPPON ELETRIC GLASS (2007)

O interesse tecnoldgico € pelas fibras avancadas, as quais possuem elevadas
resisténcia e rigidez associadas a baixa densidade. Algumas dessas sao as fibras de
vidro, aramida, boro, silicio, carbono e alumina. Tém-se ainda varias fibras naturais
utilizadas em situagbes que nao envolvem elevadas tensdes. Sua grande vantagem,
nesse caso, € o baixo custo (CALLISTER, 1999).

Sera adotada nesta dissertagcdo a seguinte nomenclatura, conforme ilustragao

da Figura 2.29, incluida para facilitar o entendimento do leitor.

Compdsito

Camada (Ply)

I\

[ =SS S

Fibra (Strand)

Filamento ou Fio/

Figura 2.29: llustragao esquematica da organizagao hierarquica do compésito.
Fonte: EBELING et al.( 1997).

Os compositos estruturais, reforcados com fibras continuas e alinhadas,

normalmente apresentam anisotropia, gerando dire¢gdes de maior e menor resisténcia
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a tragédo. Ja os compositos reforgados com particulas ou fibras curtas (descontinuas)
orientadas aleatoriamente apresentam propriedades mecanicas e fisicas que pouco
variam em fungéo da diregao estudada no material. A Figura 2.30 ilustra alguns dos

tipos de reforco citados.

PITRTZY
v %.'\_ L] _r; -
"y TN

(a) (b)

Figura 2.30: Aspecto dos compdsitos com fibras (a) picadas orientadas aleatoriamente ou (b)
continuas orientadas unidirecionalmente. Fonte: KURUVILLA et al. (1999)

As fibras que reforcam um compdsito podem apresentar-se sob a forma de
tecido ou de longas fibras continuas. Um conjunto de fios enrolados em uma bobina ou
carretel é denominado “roving”. Esse ultimo pode ser utilizado quando se deseja
privilegiar alguma diregdo com determinada propriedade. As fibras que reforgam os
materiais compdsitos sdo constituidas, na verdade, por inumeros fios. Essa geometria
filamentar se deve ao fato de que varios materiais sdo mais resistentes sob a forma de

fios, como citado anteriormente e ilustrado através da Figura 2.31.

Lirnite de
resisténcia

Didmetro do filamento

Figura 2.31: Decréscimo do limite de resisténcia com o aumento do didmetro da fibra.
Fonte: GIBSON (1994).
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A resisténcia mecanica da maioria das fibras de reforgo & consideravelmente
mais elevada do que aquelas dos sistemas de resina nao reforgcadas. As propriedades
mecanicas do compodsito resina/fibra sdo, conseqlientemente, dominadas pela

contribuicdo da fibra ao compésito.

A interacdo da superficie da fibra e da resina é controlada pelo grau de ligagao
que existe entre elas. Isso é fortemente influenciado pelo tratamento dado a superficie
da fibra. Nas fibras de vidro, por exemplo, sdo efetuados tratamentos das superficies

dos fios de vidro com “silano” para melhor aderéncia fibra/matriz.

O didmetro do fio também é um fator importante; os de menor didmetro
fornecem elevadas areas de superficie por unidade de volume de fibra, distribuindo as

cargas interfaciais fibra/matriz.

Como regra geral, a rigidez e a resisténcia em tracdo de um laminado
aumentarao na propor¢do da quantidade presente de fibras. Entretanto, em torno de
aproximadamente 60-70% de fragdo volumétrica (dependendo do modo com que as
fibras foram arranjadas), a resisténcia do laminado alcangara um pico e comecara
entédo a diminuir (CALLISTER, 1999).

Isso ocorre devido a falta de resina para envolver as fibras completamente,
favorecendo mecanismos de falha como os observados em EBELING (1997), onde a
trinca percorre o caminho mais facil que é o centro das fibras, por nao haver tanta

penetragao da resina para molhar as fibras, como acontece na interface fibra/matriz.

COHEN et al. (2001) constataram esse limite de aumento da resisténcia em
fungédo da fragdo volumétrica de fibras em um estudo aplicado a vasos de pressao
fabricados por enrolamento filamentar. Eles concluiram que a resisténcia cresce com o
aumento da fragdo volumétrica fibras até 65%, enquanto que a deformacgdo cresce
com o aumento da fragdo volumétrica fibras até 52%. A partir desses valores, ambas

variaveis decrescem.

Quanto a orientacdo, uma vez que as fibras de reforco sdo projetadas para
serem carregadas ao longo de seu comprimento, e ndo transversalmente, a orientacéo
dessas cria propriedades diferentes em fungdo da direcdo de carregamento nos
compositos fibrosos alinhados. Essa caracteristica anisotropica pode ser usada com

grande vantagem nos projetos, colocando a maioria das fibras ao longo das principais
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dire¢des de carga. Isso minimiza a quantidade de material parasitico que € posto em
orientagdes onde quase nao ha carga (CALLISTER, 1999).

As camadas de refor¢go sobrepostas em diferentes dire¢cbes apresentam uma
orientagdo preferencial de alta resisténcia que varia com cada camada sucessiva. A
sequéncia de empilhamento (stacking sequence) de laminas de reforgo é determinada
segundo as propriedades que se deseja obter para cada dire¢ao do laminado de modo

a resistir a solicitacdo imposta a estrutura.

Ao longo da diregao de alinhamento (longitudinal) das fibras, sdo obtidos os
valores maximos de resisténcia e refor¢co. Na direcao transversal, o reforgo com fibras
continuas é quase inexistente e a fratura ocorre geralmente em niveis de tensbes de
tracdo relativamente baixos. Para outras orientagdes de tensdo, a resisténcia do
composito se encontra entre esses extremos. As eficiéncias dos reforgos com fibras
para varias situagdes estdo apresentadas na Tabela 2.2. Essa eficiéncia € tomada
como sendo igual a unidade para o carregamento e fibras orientadas na mesma
direcdo e igual a zero em uma direcdo de carregamento perpendicular a das fibras
(CALLISTER, 1999).

Tabela 2.2: Eficiéncia de reforgo de compdsitos reforgcados com fibras para diferentes
orientagdes das fibras e varias diregdes de aplicagado de tenséo

Orientagao da fibra Dire¢do do carregamento Eficiéncia do reforgo

Paralela as fibras 1
Todas as fibras paralelas
Perpendicular as fibras 0

Fibras distribuidas aleatoriamente
e uniformemente dentro de um
plano especifico

Qualquer diregao no plano

das fibras 3/8

Fibras distribuidas aleatoriamente
e uniformemente dentro das trés | Qualquer direcao 1/5
dimensdes no espago

Fonte: modificado de CALLISTER (1999).

Tomando como referéncia um compésito com fibras continuas e alinhadas,
cujo carregamento é realizado paralelamente as fibras, a Tabela 2.2 mostra que a
eficiéncia de um compdsito com reforco descontinuo, ndo considerando sua
espessura, € 3/8 da eficiéncia do referido compdsito; entretanto, ele apresenta
caracteristicas transversalmente isotropicas. Ja a eficiéncia desse tipo de reforgo para
um volume com espessura significativa é 1/5 da eficiéncia do compésito de referéncia.

Contudo, as propriedades mecanicas desse laminado sao isotropicas.
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As aplicagdes que envolvem solicitacbes atuando totalmente multidirecionais
podem utilizar normalmente fibras descontinuas, distribuidas de maneira aleatéria no

material da matriz.

2.2.2.1 Fibra de Carbono

Segundo STORHAUG et al. (2001), as fibras de carbono tinham um custo
inicialmente alto e com aplicagdes limitadas, porém vém se tornando uma boa
alternativa em relagéo ao custo para uma grande variedade de aplicagbes. A principal

razao é que a disponibilidade das mesmas tem crescido e seu custo diminuido.

A Figura 2.32 mostra a relagdo custo x volume x aplicacao das fibras desde
sua introdugdo comercial na década de 70. Acredita-se que a tendéncia da queda do
preco e do aumento do volume de producgéo ira continuar com a introdugao do material

em larga escala em industrias como as de constru¢ao, maritima e automotiva.
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Figura 2.32: Evolugdo do custo x volume x aplicagao das fibras de carbono ao longo dos anos.
Fonte: STORHAUG et al. (2001).

As fibras de carbono sao muito utilizadas como fibras de reforco nos
compositos de matriz polimérica. Elas sao caracterizadas por uma elevada resisténcia
e rigidez; baixa densidade; e coeficiente negativo de expansao térmica axial (a base
de piche) (CAHN et al., 1993 e PILATO, 1994).
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Depois de fabricadas, elas sdo tratadas quimicamente para aumentar a adesao
a matriz, melhorando as propriedades dos compdésitos. Esse tratamento também
proporciona protecao as fibras durante operagdes como tecelagem, além de melhorar
a molhabilidade das fibras pelo sistema polimérico (BARRACUDA ADVANCED
COMPOSITES, 2007).

A Figura 2.33 apresenta micrografias de fibras de carbono em diferentes

aumentos.

(@)

Figura 2.33: Fibras de carbono (a) roving; corte transversal da mecha (yarn) no MEV (b) 3000x
de aumento e (c) 20000x de aumento. Fonte: (CARBON FIBER MANUFACTING
ASSOCIATION, 2005)

As aplicacbes podem ser diversas. A maior utilizacdo esta na industria
aeroespacial, em partes de asas de avides, fuselagens, naves espaciais, misseis, etc.
Também sado encontradas nas industrias de esportes (raquetes de ténis, hastes de
pesca, tacos de golfe), agricultura, dispositivos médicos, dentre outras (MARGOLIS,
1985).

Segundo SHEN (1995), o uso da fibra de carbono de alto médulo na fabricagao
de vasos de pressdo pelo método de enrolamento filamentar prové elevado
desempenho e ampla faixa de temperaturas de utilizagdo. Vasos de pressao
fabricados com compésitos de fibra de carbono estdo sendo muito utilizados devido ao

seu baixo custo, economia em peso e segurancga.

Como vantagens na utilizacdo dessas fibras de carbono, tém-se (CHUNG,
1994):
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e Excelentes propriedades mecénicas, possuindo elevada tenséo de ruptura,
independente da temperatura;

o Excelente comportamento sob fadiga;

e Elevada resisténcia a umidade;

e Boa condutividade térmica e elétrica;

e Boa compatibilidade com a maioria das matrizes poliméricas;

e Baixa densidade;

e Resisténcia a corrosao;

o Estabilidade dimensional; e

o Elevada relagao resisténcia/peso.
Algumas de suas desvantagens sao (CHUNG, 1994):

e Baixa resisténcia ao impacto;

o Baixa resisténcia a abrasao;

e Anisotropia (diregao axial versus transversal);

o Baixa resisténcia ao oxigénio, quando a temperaturas acima dos 400°C; e

e Originam corrosao galvanica quando em contacto com os metais,

principalmente os metais leves.

2.2.2.2 Fibra de Vidro

A estrutura basica das fibras de vidro é o sistema amorfo tridimensional de Si —
O. Essas fibras sao isotropicas, possuindo o mesmo médulo de elasticidade nas
direcdes longitudinal e transversal. E bastante resistente quando comprimido e possui
um limite de resisténcia em tracdo da ordem de 69 a 138MPa, enquanto que o vidro na
forma de fibra tem um limite de resisténcia de 690 a 5516MPa (CAHN et al., 1993).

Devido a sua elevada resisténcia, baixo coeficiente de expansao térmica e um
custo relativamente baixo (comparado a fibra de carbono), as fibras de vidro sao
usualmente utilizadas como material de reforco nos compdsitos de matrizes
poliméricas, tais como vasos de pressdo, coifas, componentes de avides, produtos
automotivos e militares, tanques de armazenamento, barcos e utensilios esportivos
(LUBIN, 1969).

A Figura 16 mostra algumas formas de apresentacao da fibra de vidro.
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(a) (b)

Figura 2.34: llustracédo de (a) roving de fibra de vidro e (b) outras formas.
Fonte: OWENSCORNING (2005)

Dentre as fibras de vidro comumente utilizadas como reforgo dos compdsitos
avancados, destacam-se as fibras tipo E e S, assim denominadas por uma

classificagdo de acordo com suas propriedades.

As fibras do tipo E sado caracterizadas pelo bom balanceamento de
propriedades, possibilitando uma grande variedade de aplicagées. Comparada ao tipo
S, possui uma relacdo prego por peso menor, estabilidade quimica e ambiental,
resisténcia a umidade, elevada resisténcia mecanica, alta rigidez e oferece
propriedades térmicas e elétricas muito atrativas. O tipo E representa mais de 90% do
volume de utilizacdo da fibra de vidro, sendo portanto a fibra mais utilizada.
Inicialmente, foi destinada a industria elétrica que acabou generalizando seu uso
devido as suas caracteristicas apropriadas (MARGOLIS, 1985 e VIZINHA, 2004).

O tipo S foi desenvolvido com propriedades mais nobres que o tipo E, tais
como: resisténcia mecanica a temperatura ambiente e elevadas temperaturas, rigidez
e corrosao (CAHN, 1993). Desse modo, seu custo é mais elevado, o que restringe seu
uso. No entanto, dependendo da aplicagéo destinada, ainda € mais vantajosa. Suas
principais vantagens em relagdo ao tipo E sdo uma resisténcia a tracdo 35 a 40%
maior, resisténcia a compressao 20 a 25% maior, densidade 2 a 4% menor e médulo
de elasticidade 18 a 20% maior. Também apresenta maior resisténcia ao ataque por
acidos fortes e uma degradagdo mais rapida por bases fortes que o tipo E
(MARGOLIS, 1985).
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As fibras de vidro, de uma maneira geral, comparadas a outros tipos de fibra,
apresentam algumas propriedades vantajosas, dentre as quais as que mais se
destacam sao (VIZINHA, 2004):

o Boa relagéao resisténcia/peso;

o Boa resisténcia a umidade, a fadiga, ao envelhecimento, a ataques
microbioldgicos e a corrosdo. Resistem bem, igualmente, a meios quimicos,
exceto nos fortemente alcalinos e fluoridricos;

e Adaptavel a todos os tipos de solicitagdes;

e Baixa condutividade térmica, associada a uma boa estabilidade dimensional
e a um baixo coeficiente de dilatagao;

e Compatibilidade com todo o tipo de matrizes poliméricas;

¢ Nao inflamavel;

e Facilidade de producéo e baixo custo.

Algumas de suas desvantagens s&o:

e Baixissima resisténcia a acidos fortes ou meios alcalinos (MARGOLIS,
1985);
e Propriedades mecanicas especificas inferiores a fibra de carbono,

conforme apresentado na Figura 2.35.

2.2.2.3 Comparagdes

Ao comparar a densidade, expansdo térmica relativa, rigidez e resisténcia
especificas dos materiais fibra de carbono, fibra de vidro, aluminio e ago entre si,

observam-se diferencgas significativas, Figura 2.35.
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Figura 2.35: Comparacéao de propriedades entre fibra de carbono, fibra de vidro, aluminio e
aco. Fonte: BARRACUDA ADVANCED COMPOSITES (2005)

A fibra de carbono possui os menores valores de densidade e expansao
térmica relativa, assim como os maiores valores de rigidez e resisténcia especificas.

Dependendo da aplicacéo a que se destinam, podem ser a melhor alternativa.

A fibra de vidro apresenta valores de densidade semelhantes ao aluminio e
resisténcia especifica muito préxima ao aco e aluminio. J& em relagdo a expansao

térmica relativa e a rigidez especifica, os valores sdo expressivamente diferentes.

Ao selecionar o material, deve-se analisar o conjunto de suas propriedades e

determinar o mais adequado a aplicacdo desejada.
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2.2.3 Propriedades dos Materiais Compoésitos

Compositos avancados podem ser caracterizados por possuirem baixa
densidade, altos valores de tensdo axial ou longitudinal, rigidez, resisténcia mecéanica
e resisténcia a fadiga, assim como baixos valores de peso e expansao térmica quando

comparados com o ago ou o0 aluminio.

Segundo CALLISTER (1999), dentre as diferentes configuragdes, os
denominados laminados compdsitos sao estruturas produzidas a partir de um conjunto
de varios painéis ou laminas ou folhas bidimensionais de material compdsito. Cada
uma dessas camadas pode ter uma particularidade de reforco e propriedades que
variam em func¢do da direcdo de solicitagdo, devido a presenca de uma possivel

direcao preferencial de alta resisténcia.

Essas camadas sdo empilhadas umas sobre as outras, a fim de gerar um
material com resisténcia relativamente alta em diversas direcbes no plano
bidimensional e com as caracteristicas desejadas. No entanto, a resisténcia em
qualquer direcao relativa do laminado € menor do que aquela obtida se as fibras de
todas as camadas estivessem dispostas unidirecionalmente na direcdo do

carregamento.

PILATO (1994) afirma que muitas industrias de materiais compdsitos tém custo
competitivo com as de materiais metalicos e, em muitos casos, sdo capazes de
substitui-los, devido a propriedades superiores como baixa taxa de corrosdo e alta

resisténcia a fadiga, menor custo de equipamentos e facil fabricagao.

Comparando os materiais compoésitos com os metalicos, observa-se que os
primeiros possuem (VIZINHA, 2004):

e menor densidade, permitindo redugao de peso significativa;

o propriedades mecanicas de resisténcia e rigidez idénticas;

e maior relagao resisténcia/peso;

¢ possibilidade de fabricacao de componentes de geometria complexa;
e menor custo de producgéao;

¢ flexibilidade nos projetos;

¢ melhor resisténcia a corroséo, ao ataque quimico e ao meio exterior;

e menores temperaturas e pressdes de moldagem;
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e elevada precisdo nos componentes moldados; e
e a possibilidade de dispor os constituintes de forma a dar ao material as

propriedades requeridas em fungéo da dire¢ao de solicitagao.

A Figura 2.36 mostra uma comparagao entre as resisténcias em tracéo e os
modulos de elasticidade especificos dos compdsitos e metais. Como pode ser visto, os

compositos podem apresentar propriedades superiores as dos metais.

E Resisténcia especifica 10-%in

B niddulo especifico 10%n

& @q\a A @@ (45?? rfa‘?“ @Q‘ @5?%
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&
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Figura 2.36: Comparagéao entre os compositos de fibra e os materiais metalicos, no que se
refere aos valores de tensao especifica (resisténcia/densidade) e médulo especifico (mddulo de
elasticidade/densidade) sob tragéo. Fonte: VIZINHA (2004).

E essencial que as forgas de ligagdo adesivas entre a fibra e a matriz sejam
fortes, com o objetivo de minimizar o descolamento das fibras que podem levar a

mecanismos de fratura tais como pull out e delaminacgao.

O desempenho mecanico e a integridade estrutural do compdsito dependem
em grande parte da estrutura e da qualidade da interface fibra/matriz. Uma ligacao
adequada é essencial para maximizar a transmissao do carregamento da matriz de

baixa resisténcia para as fibras mais resistentes (PILATO, 1994).

Ressalta-se a importancia da reagdo quimica na interface, em particular para
matrizes poliméricas, por proverem a adesao necessaria entre duas superficies

dissimilares. Para esse fim, sao utilizados, por exemplo, agentes de acoplamento
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(silano, por exemplo) nas fibras de vidro e tratamentos de oxidagcéo da superficie das
fibras de carbono para aplicagdo com matrizes poliméricas. A ligagdo é formada entre
grupos quimicos com afinidade a matriz e as superficies da fibra, sendo a resisténcia
da ligagéo fungdo do numero e do tipo de ligagdes efetuadas. A compatibilidade
quimica entre a fibra e a matriz é necessaria, evitando que ocorram reagdes

indesejaveis na interface, principalmente a elevadas temperaturas (CAHN, 1993).

Para determinar propriedades como moédulo de elasticidade, razdo de Poisson
e moédulo de cisalhamento a partir do conhecimento das propriedades de cada fase,
inicialmente, foram desenvolvidas as equagdes da regra de misturas direta - equagdes
(2.1) e (2.2) - e inversa - equacodes (2.3) e (2.4). Destaca-se que um dos elementos-

chave é a caracterizagao do volume ou peso relativo das partes constituintes.

E.=Ev,+Epv, (2.1)
1L v, v,
—=L 4 (2.3)
E, Ef E,
1 v, v,
G, G, G
¢ m (2.4)

em que: E; = maddulo de elasticidade longitudinal

E; = mddulo de elasticidade transversal

G = moddulo de cisalhamento

¥ =razéo Poisson

v = fragao volumétrica de fibra

indices ¢ de compésitos, f de fibra e m matriz

A analise micromecanica e a caracterizacdo experimental sdo essenciais para
a compreensao do comportamento dos compdsitos (GIBSON, 1994). Outros modelos

mais precisos foram desenvolvidos, porém nao serao apresentados neste trabalho.
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Na literatura, valores de algumas propriedades mecanicas dos laminados

compésitos unidirecionais estdo disponiveis para consulta. Alguns deles serdo

mencionados resumidamente na Tabela 2.3, devido a importancia que possuem para

este trabalho.

Tabela 2.3: Propriedades dos compdsitos poliméricos

Fragao

Tensao de

Maodulo de

Tenséo Cisalhante

Volumétrica | Ruptura Trativa | elasticidade R:;:goie Maxima
de fibras (MPa) (GPa) (MPa)
Epoxi/Vidro o 0,272 axial
tipo S 60% 1344 53 0,08 transversal 42
Epdxi/Carbono o 0,3 axial
(Thornel T300) 60% 1800 140 0,02 transversal 104

Fonte: MARGOLIS (1986) e PILATO (1994)

2.2.4 Métodos de Fabricagdo de Compdésitos

Os materiais compésitos podem ser fabricados através de diferentes

processos. Dentre os muitos métodos de fabricagdo existentes, os mais observados

na literatura séao:

e Pultrusao

e Moldagem por Transferéncia de Resina — RTM

e Moldagem por injecao

¢ Moldagem por compressao

¢ Moldagem por pistola (Spray-up)

e Enrolamento Filamentar

e Laminag&o manual

e Laminacgéao continua

Dentre esses, serao descritos a seguir os dois processos mais relacionados a

esse trabalho.

e Enrolamento Filamentar

e Laminagdo manual
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2.2.41 Enrolamento Filamentar

SHEN (1995) afirmou que o enrolamento filamentar (filament winding) € um
método automatizado e econdmico para deposicdo de material de reforco em

orientagdes especificas com diversas aplicagdes uteis.

Nesse processo de fabricagao, as fibras de reforgo continuas sao posicionadas
de maneira precisa e de acordo com um padrao pré-determinado para compor uma
forma oca, geralmente cilindrica (CALLISTER, 1999).

Dutos com multiplas camadas e diferentes orientagdes de fibra podem ser
confeccionados através desse processo de fabricacdo. E possivel obter as
propriedades desejadas a partir da determinagao das orientagdes das fibras enroladas
nas diversas camadas e da sua espessura em conjunto com as propriedades da

matriz polimérica.

O ndmero apropriado de camadas € aplicado até alcancar a espessura
desejada, determinada em fungéo do carregamento ao qual o material sera submetido
em servigo (CALLISTER, 1999).

Sao possiveis trés diferentes orientagdes basicas de enrolamento, de forma a
dar as caracteristicas mecéanicas desejadas a estrutura. Sado elas: circunferencial
(~90°), helicoidal (5 - 80°) e longitudinal ou polar (~0°). Os angulos estao referenciados

ao eixo longitudinal.

A escolha do angulo é baseada na forma da pega e na orientagdo do reforgo
requerida. Os padrdes circunferencial e longitudinal cobrem a superficie do mandril
com uma simples camada de reforco. No padrao helicoidal, as fibras sao enroladas em
orientagdes negativa e positiva alternadamente a fim de cobrir a superficie do mandril,

resultando em uma dupla camada (SHEN, 1995).

Figura 2.37: Padrdes de enrolamento: (a) longitudinal ou polar, (b) helicoidal e (c)
circunferencial. Fonte: SHEN (1995).

57



As pecas fabricadas pelo processo de enrolamento filamentar apresentam
razbes resisténcia/peso muito altas. Essa técnica permite ainda um alto grau de
controle sobre a uniformidade e a orientagcdo do enrolamento. Além disso, quando
automatizado, o processo é ainda mais atrativo. Exemplos de estruturas s&o as
carcagas de motores de foguetes, tanques de armazenamento, tubulagdes e vasos

cilindricos e esféricos muito grandes.

As opgdes de materiais utilizados - resinas e fibras - podem ser quaisquer.
Fibras de vidro, carbono e aramida sao rotineiramente utilizadas com resinas epoxi,
poliéster e viniléster (CALLISTER, 1999).

As “faixas” ou “bandas” - conjunto de fibras individuais provenientes dos
rovings - passam através de um banho de resina, sendo em seguida enroladas
continuamente ao redor de um mandril. Em geral, utilizam-se equipamentos de

enrolamento automatico, Figura 2.38.

A orientagao da fibra é controlada pela velocidade transversal do cabecgote de

enrolamento da fibra e pela velocidade de rotagdo do mandril, Figura 2.38.

7 ™
Angulo da fibra warp controlada pela razdo da
/ velocidade do carro pela velocidade rotacional

/

Rolo de
angulagao

Yy | Barhodo

Resina

ey
i il
R

Mandril Rotativo

Carro com movimento Ii — ™

K=

- vy

Figura 2.38: llustragdo de equipamento de enrolamento filamentar (filament winding).
Fonte: SPSYSTEMS (2005).
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Ap6s a fabricagdo da estrutura, a cura da resina pode ser efetuada de
diferentes formas em fungéo do tipo de matriz utilizada. Algumas delas s&o: (a) colocar
a pega em um forno (gas ou elétrico); (b) passar fluido quente através do mandril; (c)
em temperatura ambiente, (d) autoclave, (e) forno microondas, ou ainda (f)
aquecedores infravermelhos (CALLISTER, 1999, SHEN, 1995 e PETERS, 1991).
Durante a cura deve-se manter o mandril em rotacdo para dar uniformidade a peca,
evitando que a resina escorra ou se concentre em uma determinada parte da mesma.

A etapa seguinte é a remocéao da estrutura do mandril.

A peca ainda pode requerer um acabamento para alcancgar as dimensoes finais
ou um acabamento superficial. Em muitas aplicagdes onde a abrasao esta presente, &

feito um recobrimento com camada resistente a abraséo.

Outra alternativa ao enrolamento de fibras molhadas (wetwind), referido
anteriormente, é o enrolamento de fibras pré-impregnadas com largura de banda

definida, seguida de cura e remog&o do mandril (COHEN, 1997).

A diferenga entre esses dois processos esta no banho de resina pelo qual a
fibra seca passa no primeiro método, enquanto que no segundo a fibra ja esta pré -
impregnada com a matriz e é enrolada diretamente do roving para o mandril (COHEN,
1997).

Segundo SHEN (1995), essa técnica € caracterizada pela simplicidade da
maquinaria utilizada. O mandril geralmente é a maior peca. Quando projetado,

algumas consideragbes devem ser feitas:

a) deve-se escolher um mandril de ago, preferencialmente, a um de aluminio,
quando se tratar de mandris removiveis, pois os de ago sdo mais
resistentes a abrasdo e possuem um coeficiente de expansdo térmica
menor, fornecendo maior precisdo as dimensdes da peca;

b) analisar a necessidade do uso de anéis pinados (“coroa de Cristo”) ao final
do mandril para evitar o escorregamento das fibras em um enrolamento de
baixo angulo; e

c) considerar a expansao térmica dos moldes para mandris soluveis, a fim de

se obterem as dimensbes desejadas do mandril a temperatura ambiente.

SHEN (1995) ainda afirma que para a maioria dos vasos de pressao

fabricados, faz-se necessario o uso de liners para evitar o vazamento de gas ou
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liquido pressurizados, através da parede do vaso. O liner pode ser metalico, plastico
ou borrachoso. Os rigidos sdao mais desejados por suportarem melhor o
tensionamento durante o enrolamento. O liner borrachoso requer um material soltvel -
areia, gesso, sal ou liga de baixo ponto de fusdo - para sustenta-lo durante o

enrolamento.

Algumas variaveis do processo de fabricagao de tubos compésitos influenciam
as propriedades mecanicas do produto final. Para determinar essas variaveis de
fabricagdo, como angulos de enrolamento, seqiéncia de empilhamento de camadas,
numero de camadas para cada angulo, numero total de camadas, espessura de cada
camada e espessura total da parede do tubo, é necessario conhecer o processo de
fabricagéo e as condigbes de servigo a que a estrutura sera submetida (BUARQUE,
2004).

A escolha do arranjo dos angulos de enrolamento sera fungcéo do carregamento
dominante que o tubo devera suportar. A caracteristica anisotropica do material
composito, que permite a peca apresentar maxima resisténcia na diregcdo de maior
solicitagdo, depende desse parametro (BUARQUE, 2004).

Outras variaveis que influenciam a qualidade e as propriedades do produto final
fabricado através desse método sao: velocidade de enrolamento; tensdo de
enrolamento na fibra; viscosidade da resina; intervalo de tempo entre o enrolamento
das camadas; regulagem do orificio para retirada do excesso de resina e utilizagao de
fibras pré-impregnadas (prepregs). As trés primeiras variaveis citadas no paragrafo
anterior influenciam na distribuigdo da fragdo volumétrica de fibras ao longo da

espessura do material compdsito (BUARQUE, 2004).

Segundo BUARQUE (2004), aumentando-se o tracionamento da fibra e a
velocidade do enrolamento, aliado a baixa viscosidade da resina, contribui-se para um
efeito semelhante a um gradiente de fragao volumétrica de fibras aumentando para o

interior da estrutura tubular, na direcdo das camadas mais internas.

A regulagem do orificio para retirada do excesso de resina esta diretamente
relacionada com o controle da fragdo volumétrica de fibras do material compésito.
Entretanto, reduzindo demasiadamente o seu diametro, com o objetivo de atingir altos
valores de fragcdo volumétrica de fibras, podem-se causar danos a superficie das
fibras, introduzindo defeitos capazes de iniciar mecanismos de falha (BUARQUE,
2004).
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A utilizagdo de fibras pré-impregnadas (prepregs) no enrolamento filamentar
uniformiza a distribuicdo de fracdo volumétrica de fibras ao longo da parede da
estrutura. No entanto, esse tipo de fabricacdo tem proporcionado valores elevados de
fracdo volumétrica de vazios no material. Esse problema ocorre pela evolugdo de
volateis durante a cura, uma vez que as resinas empregadas nos prepregs possuem
maior quantidade de aditivos em sua composi¢ao para que possam ser estocadas no
primeiro estagio de cura (BUARQUE, 2004).

As principais vantagens do processo de enrolamento filamentar descrita em
SPSYSTEMS (2005) s&o:

e facil automatizagao;

e através do controle da tensédo de enrolamento das fibras, essas podem ser
enroladas conjuntamente, bem compactadas e comprimidas a fim de
produzir elevadas fragdes volumétricas de fibra;

¢ 0 volume de resina pode ser controlado pela retirada do excesso de resina
em cada faixa de fibra através da contragao do orificio por onde passa;

e menor custo de produgdo para um grande numero de pegas por ser um
processo automatizado, utilizando menos mao-de-obra do que em outros
processos;

e 0 custo da fibra (roving) € minimizado, uma vez que ndo ha processos
secundarios para converté-la, previamente, em um tecido para uso;

e as propriedades estruturais dos laminados podem ser muito boas, uma vez
que camadas de fibras unidirecionais podem ser postas em um arranjo

complexo para resistir as forgas aplicadas.

As principais desvantagens sdo (SPSYSTEMS, 2005):

e maior consumo de tempo em relagdo a processos como o de moldagem por
injecéo;

e a fibra ndo é facilmente colocada na posicdo exata ao longo do
comprimento do componente;

e 0 custo do mandril para componentes muito grandes pode ser elevado;

e a superficie externa ndo é moldada, deixando um mau acabamento

superficial;
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e as propriedades de rigidez e resisténcia longitudinal s&o baixas
dependendo do angulo empregado. Para minimizar esse efeito, é desejavel
o0 emprego de baixos angulos de enrolamento;

e a remoc¢ao do mandril, quando requerida, dificulta, ou impossibilita a

fabricagdo de pegas com as extremidades fechadas (SHEN, 1995).

2.2.4.2 Laminacido Manual

O método de laminagdo manual ou Hand Lay-up € um processo de fabricagcao
muito simples e muito utilizado com diversos fins, na construgado de barcos, reparo de
dutos, revestimento de aeronaves, piscinas, etc. A Figura 2.39 apresenta um esquema

desse processo de fabricagao.

Reforgo Rolo Resina

Gel coat

Filme desmoldante

Molde _-

Figura 2.39: Esquema do processo de fabricagdo Hand Lay-up. Fonte: HULL (2004)

O método consiste na colocagido de um tecido ou fibra estrutural em um molde
ou forma, sobre o qual é aplicada a resina liquida, que pode ser espalhada
uniformemente com rolos ou espatulas. A utilizacdo dessas ferramentas é realizada,
visando a homogeneidade das propriedades, penetragéo da resina na fibra e redugéao
de vazios no compdésito. Entre o molde e o reforgo costuma-se colocar uma camada
polimérica chamada de gel coat. Segundo alguns fabricantes, o gel coat é uma
protecdo superficial de resina em um laminado de plastico reforcado, para
proporcionar ao produto acabado uma maior resisténcia quimica ou a intempéries
(SAINT-GOBAIN VETROTEX, 2006).

Para fabricar o compdésito, sucessivas camadas de fibras e resina sao

dispostas, conforme mencionado anteriormente. Apds a cura, o compdsito é retirado
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do molde para realizagdo do acabamento, por exemplo, a pintura. E freqliente o uso

de desmoldantes para facilitar a extragdo do material do molde.

Essa técnica vem sendo utilizada ha varios anos, possui principios simples e
um custo de ferramentas relativamente baixo, além da possibilidade de produzir pecas
de diversos tamanhos. Dentre as desvantagens apresentadas pela técnica esto:
baixo nivel de acabamento - rugoso - da face que nao esta em contato com o molde;
consideravel inclusdo de vazios; e necessidade das formas ndo serem
excessivamente complexas (NETCOMPOSITES, 2005).

2.2.5 Mecanismos de Falha em Ensaios de Tracao de Laminados Compdsitos

O ensaio de tragao € amplamente utilizado para a determinagdo de algumas

propriedades mecéanicas dos materiais.

KAYNAK (2005) utilizou o ensaio de tragcdo em anéis compdsitos para
determinar as diferentes propriedades de cinco compdsitos distintos ensaiados. Os
compositos foram produzidos com a mesma matriz utilizada no presente trabalho,
reforcada com fibras de carbono e vidro. O autor conclui que a tensdo trativa
circunferencial e o moédulo de elasticidade circunferencial sdo fortemente dependentes
do angulo de enrolamento (a) das amostras. Cita ainda que as amostras a 90° e +65°
apresentaram valores muito superiores as de angulos #45° +25° e (0°. Essas trés

ultimas produziram valores de modulo de elasticidade circunferencial muito parecidos.

Outras conclusbes observadas pelo autor foram: a superioridade das
propriedades dos compdésitos com fibras de carbono sobre os de fibras de vidro; os
mecanismos dominantes de falha para a=90° sao fratura da fibra e descolamento da
interface; para a=+45°, é o descolamento da interface e para a=0°, é o trincamento da
matriz. O uso de resinas epoxi similares nao trouxe influéncia significativa e a
dispersao dos resultados do compdésito com fibra de carbono foi relativamente maior

que o de fibra de vidro.

Algumas consideragdes sobre os mecanismos de falha e do comportamento da
curva tensdo versus deformacdo dos laminados compdsitos com fibras continuas

quando submetidos ao ensaio de tragcao serao feitas nesta secéo.

Segundo MALLICK (1993), em fungéo da orientagédo (0) das fibras submetidas

a esforcos de tragdo longitudinais, determinados mecanismos de falha e
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comportamentos observados na curva tensdo versus deformacao sao esperados para

os laminados unidirecionais.

Para as fibras orientadas paralelamente a direcao de carregamento (8 = 0°), a

curva tensao versus deformagao geralmente € linear até a fratura.

Para amostras com 0° < B < 90°, a curva tensdo-deformagao pode exibir uma

nao linearidade.

Ainda, segundo o autor, laminados compdsitos multidirecionais (x0) podem

exibir dois tipos de nao linearidade.

No primeiro é observado o efeito de enrijecimento, no qual o médulo de
elasticidade cresce com o aumento do carregamento, geralmente para valores de 6

préximos a zero (+15°).

No segundo é observado o efeito do amolecimento, onde o mddulo de
elasticidade decresce com o aumento do carregamento. Esse efeito apresenta-se em

laminados com maiores valores de 6.

A Figura 2.40 ilustra o comportamento das curvas tensao versus deformacgao

de acordo com a orientagao das fibras (£0).

EPOXI - CARBONO

TENSEO ( 100 MPA )

[+60]¢

[90] , N

0 4 8 12 16 20
DEFORMAGAO (10'3)

Figura 2.40: Curvas caracteristicas de tenséo versus deformagédo para laminados compésitos
com fibras orientadas em diversos angulos. Fonte: MALLICK (1993).
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Comparando os valores de tensao de ruptura e médulo de elasticidade de
laminados com orientagdo de fibras variando entre 0° e 90°, destaca-se que os
maiores valores das propriedades sdo obtidos para 6=0°, fibras alinhadas a direcdo de

carregamento. Ja os menores valores sao obtidos com 8 = 90°.

Para os angulos intermediarios, os valores encontrados estdo dentro da faixa.
Isso ocorre em fungao de quem domina o processo de fratura. No primeiro caso, 8=0°,
a fibra € quem conduz o processo. Ja para 6=90°, quem conduz é a matriz ou a

interface fibra/matriz.

Os mecanismos de falha predominantes observados nos laminados compdsitos
variam em fungdo da orientacio das fibras e das propriedades de seus constituintes,
podendo atuar em conjunto. Para 6=0°, os mecanismos de falha observados sao:
ruptura da fibra pela tenséo aplicada, acompanhada de um descolamento ao longo da
interface fibra/matriz paralelamente a dire¢cao das fibras, conhecido como separagao
longitudinal - longitudinal splitting. Quando rompidos, os compdésitos orientados a 0°

podem apresentar uma aparéncia de “vassoura’.

Para 0° < 6 < 90°, a fratura pode ocorrer por uma combinagdo de mecanismos
de falha como: cisalhamento na interface fibra/matriz, cisalhamento da matriz e ruptura

da matriz por tragao.

Particularmente nos laminados orientados a +45°, alguns dos mecanismos de
falha esperados sdo: formacdo de delaminacao nas bordas (edges), crescimento
dessas trincas através da largura paralelo a direcao das fibras, delaminagdo nas
interfaces +45°/-45° e fratura de uma ou multiplas camadas (MALLICK, 1993).

Para amostras com 6=90°, a ruptura do laminado é governada por uma ruptura

da matriz ou da interface fibra/matriz.

Para muitas dessas amostras, inclusive para 6=90°, marcas na matriz,
paralelas a direcao das fibras, podem aparecer quando sob carregamento. Essas sao

conhecidas como “craze marks”.

O autor ainda cita que nos laminados multidirecionais com camadas orientadas
a 90° e submetidos ao ensaio de tracdo, a fratura se inicia com o aparecimento de
microtrincas transversais nessas camadas. Com o aumento do nivel de tenséo, as
microtrincas aumentam em numero até chegar um estagio de saturagdo, denominado

Estado Caracteristico de Falha (CDS - Characteristic Damage State). Como resultado
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do microtrincamento transversal, podem seguir alguns tipos de falha, como

delaminacéo, fratura da fibra ou trincamento longitudinal.

MARIOKA e TOMITA (2000) estudaram a influéncia do arranjo de camadas
sobre as propriedades mecéanicas e a fratura de laminados epodxi/carbono. O estudo
mostra que para os corpos de prova orientados a 0°, as trincas se iniciam pela ruptura
da fibra e por pull-out. A Figura 2.41 ilustra esquematicamente a fratura do corpo de

prova unidirecional orientado a 0°.

Fratura Final

Iniciacdo da microtrinca

Figura 2.41: llustracdo do modelo de fratura na tracao de laminados unidirecionais a 0°.
Fonte: MARIOKA e TOMITA (2000).

Segundo JANG e KISHI (2005), na fratura dos corpos de prova orientados a 0°,
a ruptura da fibra depende do nivel de tensdes, que é transmitido da matriz para a
fibra em funcao da interface fibra/matriz. A matriz sujeita a uma grande deformacéao
também ira causar uma grande deformacéao na fibra através da interface. A ruptura da
fibra ira ocorrer repentinamente quando a deformagcéo da mesma exceder seu limite

de deformacéo tolerado.

MARIOKA e TOMITA (2000) afirmaram que para os corpos de prova +45° sob
tracao, a fratura ocorre predominantemente com a iniciagdo da trinca através da
delaminagéo na interface fibra/matriz e se propagarao ao longo das camadas +45°,

como ilustrado nas Figura 2.42 e 2.43.
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Figura 2.42: Micrografia (SEM) das superficies de fratura dos corpos de prova do ensaio de
tragéo orientados a £45°. Fonte: MARIOKA e TOMITA (2000).

PRASRAN

Iniciacdo da microtrinca

Fratura final

Figura 2.43: llustragéo do modelo de fratura na tracao de laminados a +45°. Fonte: MARIOKA e
TOMITA (2000).

Os corpos de prova a #45° apresentaram valores de energia de fratura sob
flexdo (~13J/cm®) e de impacto Charpy (~7J/cm®) superiores aos valores apresentados
pelos corpos de prova orientados a 90° 0°/90° e ao simétrico 0°/90°/+45°. Porém,
esses corpos de prova a +45° apresentaram tais propriedades, aproximadamente 30%

inferiores as propriedades dos corpos de prova orientados a 0°.

No teste de tragao, £45° também possui propriedades inferiores a 0°, mas essa

diferenga foi menor do que a citada nos testes de flexdo e ensaio Charpy.

Comparando diretamente 145° com 0°/90°, os primeiros corpos de prova
apresentaram um decréscimo significativo na tensao de ruptura sob tragao, porém um

grande acréscimo nos valores de tensao de ruptura sob flexao e energia de impacto
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Charpy. Esse aumento na tenacidade ocorre pelo fato da trinca principal ser iniciada
com a quebra da fibra no ponto de cruzamento das camadas +45°, propagando-se em
zig zag ao longo das interfaces +45°, Figura 2.44, o que requer uma elevada energia
de propagacéo da trinca MARIOKA e TOMITA (2000).

Entalhe V §

Propagacéo da trinca Fratura Final

Figura 2.44: llustragdo esquematica do modelo de fratura na flexdo dos corpos de prova a +45°,
Fonte: MARIOKA e TOMITA (2000).

Baseado na norma ASTM D 3039/00, sdo apresentados os aspectos da fratura

de corpos de tracdo ensaiados e sua classificagao.

Para facilitar o entendimento, na Figura 2.45 e na Tabela 2.4 sdo apresentados

os codigos utilizados para caracterizar os modos de falha.
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Figura 2.45: Representagéo de alguns tipos de modos de fratura dos corpos de prova de
ensaio de tragdo de materiais compdsitos. Fonte: ASTM D 3039/00.

Tabela 2.4: Cédigos e modos tipicos de falha no ensaio de tragdo de compdsitos.

Primeiro Caracter Segundo Caracter Terceiro Caracter
Tipo de Falha | Cédigo | AreadaFalha | Cédigo L°°a|':i:frf:° da | csdigo
Angular A Dentro grip/tab I Fundo B
Delanégégéso nas D No grip/tab A Topo T
Grip/tab G <1W do grip/tab w Esquerda L
Lateral L Gage — secao util G Direita R
Multiplos Modos M Multiplas areas M Meio M
Logg/’%%’a’ s Varios v Varios v
Exploséao X Desconhecida U Desconhecido U
Outros O

Fonte: modificado de ASTM D 3039/00
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3 MATERIAIS E METODOS EXPERIMENTAIS

3.1 CONSIDERAGCOES INICIAIS

Este capitulo discorre sobre os materiais — sistemas poliméricos e elementos

de reforco - e a metodologia experimental utilizados neste trabalho.

Inicialmente, com base nos resultados das analises térmicas dos sistemas
poliméricos, foram selecionados, de acordo com alguns critérios, os sistemas que
apresentaram os melhores desempenhos. A partir de entdo, corpos de prova de
composito puderam ser fabricados com dois tipos de reforgo e entdo ensaiados sob
tracdo. Seus desempenhos mecanicos foram comparados e o sistema polimérico de

melhor desempenho foi selecionado.

3.2 DESCRICAO DOS MATERIAIS

Os materiais compésitos aqui usados foram produzidos com cinco sistemas
poliméricos comerciais usados em enrolamento filamentar e com fibras de vidro ou de
carbono. O sistema polimérico, que neste trabalho foi denominado simplificadamente
de sistema, consiste de uma mistura dos componentes resina epoxi, agente de cura e

acelerador, esse ultimo facultativo.

Os sistemas poliméricos comerciais foram obtidos através de representantes
ou revendedores no Brasil, apds pesquisa no mercado nacional. Os sistemas foram
selecionados de forma a apresentar algumas caracteristicas mais propicias ao
processo de fabricagao por enrolamento filamentar e para aplicagao em risers. Desse
modo, possuem algumas caracteristicas em comum: sdo de cura a quente, mesma
faixa de viscosidade e tempo de gel em torno de 1 hora. Ressalta-se que todas as
resinas utilizadas no presente trabalho sdo a base de diglicidil éter de bisfenol A
(DGEBA).

Segundo os fabricantes dos sistemas poliméricos utilizados, ha necessidade de
se realizar a cura a uma temperatura elevada, nesse caso a 80°C, para obtencdo de
um polimero com alta temperatura de transi¢cdo vitrea (Tg4) e alta resisténcia térmica
durante as aplicagdes. A viscosidade deve proporcionar molhabilidade da fibra durante

a fabricagao do compésito.
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O tempo de gel foi escolhido de acordo com o tempo médio necessario para
produzir uma secdo completa do duto com aproximadamente 6 a 9 metros. Foi
informado por técnicos de uma empresa de fabricagao nacional de dutos, que em uma
hora seria possivel fabricar de 6 a 9 metros de duto com mandril fixo em processos
continuos. O comprimento de duto produzido varia em funcdo do diametro e
espessura requeridos. Entdo, sera adotado aqui um tempo minimo de gel de 60

minutos.

Os materiais poliméricos para compor a matriz do compdésito a ser fabricado
foram escolhidos tendo em vista as propriedades citadas anteriormente e a indicagao
dos fabricantes. Cinco sistemas poliméricos comerciais foram estudados, os quais sdo
mostrados na Tabela 3.1. O sistema a ser escolhido sera aquele que apresentar as
propriedades mais proximas as desejadas para aplicagéo especifica, que s&o: maior
resisténcia mecanica, maior T4, tempo de gel minimo de 60 minutos e maior

deformacéo total.

A maior T4 é responsavel pela obtengdo de um material mais resistente a
elevadas temperaturas de operagcdo dos risers. A menor temperatura de pico
exotérmico se faz necessaria de modo a evitar elevados gradientes térmicos no

interior do compdsito.

Tabela 3.1: Sistemas poliméricos estudados

Sistema Resina Agente de cura Acelerador Razéo em peso
1 Araldite LY 1556 Aradur 917 DY 070 100/90/2
2 Araldite LY 1564 Aradur 2954 - 100/35
3 Dow 383 Epoxitec XG106 - 100/40
4 Tenax RR 128 Tenax BB 270 Tenax BD 1006 100/80/1
5 Dow 383 Tenax BB 270 Tenax BD 1006 100/80/1
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3.21 Descrigao dos Sistemas Poliméricos

a) Sistema 1

Esse sistema polimérico € proveniente da companhia Huntsman Ltda. O
sistema possui baixa viscosidade, o que facilita a impregnacéo da fibra, e elevado
tempo de processamento. Esse € o tempo maximo que a resina pode permanecer no

reservatorio da maquina de enrolamento filamentar, nas condi¢gdes de fabricagcao e

temperatura do reservatorio (HUNTSMAN, 2005).

O sistema 1 é constituido pelos componentes apresentados na Tabela 3.2,

juntamente com suas propriedades:

Tabela 3.2: Propriedades do sistema polimérico 1 conforme o fabricante

Resina Epoxi Agente de cura Acelerador
Nome Araldite LY 1556 Aradur 917 DY 070
Base epoxi anidrido imidazole
Razao em peso 100 90 2
. Liquido amarelado Liquido Liquido
Aspecto visual
claro transparente transparente
Quantidade de Epéxi (ISO 3000) 530 — 545 ) )
(eq/kg) ’ ’
. . S -
Viscosidade a 25°C (ISO 12058-1) 10000 - 12000 50 - 100 <50
(mPa s)
Densidade a 25°C (ISO 1675) (g/cm®) 1,15-1,20 1,20 - 1,25 0,95-1,05
Ponto de fulgor (ISO 2719) (°C) > 200 195 92
Tempo de Gel a 80°C (min) 65-75
Tempo de Processabilidade a 23°C (h) 48 — 54
Raz&o de Poisson 0,35

Fonte: HUNTSMAN (2005)

b) Sistema 2

Também proveniente da companhia Huntsman Ltda, o sistema apresenta baixa

viscosidade e longo tempo de processamento a altas temperaturas, o que facilita a
impregnagéao da fibra (HUNTSMAN, 2005).

O sistema é constituido pelos componentes apresentados na Tabela 3.3,

juntamente com suas propriedades:
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Tabela 3.3: Propriedades do sistema polimérico 2 conforme o fabricante

Resina Epoxi

Agente de cura

Nome Araldite LY 1564 Aradur 2954
Base Epoxi Poliamina cicloalifatica
Razao em peso 100 35

Aspecto visual

Liquido transparen

te Liquido transparente

Quantidade de Epoéxi
(eq’kg)

(ISO 3000)

Nao informado

Viscosidade a 25°C (ISO 12058-1)

(mPa s) 1200 — 1400 70-120
Densidade a 25°C (ISO 1675) (g/cm°) 1,1-1,2 0,94 - 0,95
Ponto de fulgor (ISO 2719) (°C) 185 173
Tempo de Gel a 80°C (min) 35-45

Tempo de Processabilidade a 23°C (h) 8-10

Razéo de Poisson 0,35

Fonte: HUNTSMAN (2005)

c) Sistema 3

A resina epoxi deste sistema polimérico foi fabricada pela Dow Chemical Co e

0 agente de cura fornecido pela Epoxitec. O agente de cura tem como base o aduto de

poliamina aromatica, também chamado de aduto aromatico ativado. As suas

propriedades sado apresentadas na Tabela 3.4.

Tabela 3.4: Propriedades do sistema polimérico 3 conforme o fabricante

Resina Epoxi Agente de cura
Nome Dow 383 XG 106
Base epoxi aduto de poliamina aromatico
Razao em peso 100 40
Aspecto visual Liquido transparente Liquido castanho escuro
Peso Equivalente Epoxi (EEW) 176 - 183 -
Viscosidade a 25°C (mPa s) 9000 - 10500 3800 - 5800
Densidade a 25°C / 20°C (g/ml) 1,16 1,11
Ponto de fulgor (°C) 251 -
Eplicloridrina Residual Max 50 -
indice de Amina - 4,70 - 5,10

*EEW (equivalent epoxy weight) significa o peso equivalente em epdxi da resina. Em
outros termos: peso molecular da resina / n°® de anéis epoxidicos.
Fonte: DOW CHEMICAL (2005) e EPOXITECH (2005)

73



d) Sistema 4

Este sistema polimérico, fabricado pela Tenax Co., é apresentado na Tabela

3.5, a sequir.

Tabela 3.5: Propriedades do sistema polimérico 4 conforme o fabricante

Resina Epoxi

Agente de cura

Acelerador

Nome Tenax RR 128 Tenax BB 270 Tenax BD 1006
Base epoxi Anidrido dimetilbenzilamina
Razao em peso 100 80 1

Aspecto visual Liquido transparente | Liquido amarelado Liquido amarelado
Peso Equivalente Epoxi (EEW) 182 - 192 - -

Viscosidade cinematica a 25°C

12000 - 13000 45 -85 -
(mPas)
Peso especifico (g/cm3) 1,16 - -
Peso Molecular de anidrido 160 — 170 -

e) Sistema 5

Fonte: SILAEX (2006)

A resina deste sistema polimérico foi produzida pela Dow Chemical Co, como

produto da reacao da Epicloridrina com Bisfenol A. O agente de cura e o acelerador

foram produzidos pela Tenax Co.

Os constituintes utilizados s&o apresentados na Tabela 3.6.

Tabela 3.6: Propriedades do sistema polimérico 5 conforme o fabricante

Resina Epoxi Agente de cura Acelerador
Nome Dow 383 Tenax BB 270 Tenax BD 1006
Base Epoxi anidrido dimetilbenzilamina
Razao em peso 100 80 1
Aspecto visual Liquido Liquido Liquido

transparente amarelado amarelado
Peso Equivalente Epoxi (EEW)* 176 - 183 - -

" - - T 5
Viscosidade cinematica a 25°C 9000 - 10500 45 - 85 )
(mPas)
Densidade a 25°C (ISO 1675)
1,16 - -

(g/ml)
Eplicloridrina Residual Max 50 - -
Peso Molecular de anidrido - 160 - 170 -

Fonte: DOWCHEMICAL (2005) e SILAEX (2006)
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A seguir, especificam-se os reforgos selecionados nesta pesquisa.

3.2.2 Descricao dos Reforgos

As fibras de vidro e de carbono foram utilizadas como reforgo do material
composito e sao descritas a seguir.

a) Fibra de vidro

A fibra de vidro utilizada foi do tipo S, 721 ZenTron B high strengh fiber, nimero
de identificacdo 721B-AA-750, tex nominal de 675 (735 yards/libras ou 1,48 m/g), na
forma de roving com fibra ndo torcida - doada pela Owens Corning/Advanced
Glassfiber Yarns, Figura 3.1.

Figura 3.1: Foto ilustrativa da fibra de vidro (721B-AA-750A) utilizada na fabricagao do
compaosito.

As propriedades do filamento de vidro estdo na Tabela 3.7.

Tabela 3.7: Propriedades do filamento de vidro

Tex nominal (g/km de filamento) 675
Tenséao de ruptura (MPa) 3882
Moédulo de elasticidade (GPa) 94
Alongamento (%) 54-5,8
Diadmetro (um) 13
Densidade (g/cm3) 2,46 — 2,49
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Essa fibra é indicada para os processos de fabricacdo de pultrusdo e
enrolamento filamentar. Além disso, é otimizada para melhor compatibilidade com a
resina epoxi através do tratamento com silano (OWENS CORNING, 2005).

b) Fibra de carbono

A fibra de carbono utilizada foi do tipo STS, identificagdo 24K HTA — 7C F301,
na forma de roving n&o torcido, doada pela Toho Tenax América, Inc, Figura 3.2. E
uma fibra classificada como de alta resisténcia, produzida a partir do precursor PAN
(poliacrilonitrila) e com tratamento de superficie para promover adesdo a matrizes
poliméricas organicas (TOHO TENAX, 2007).

Figura 3.2: Foto ilustrativa da fibra de carbono (24K HTA) utilizada na fabricagdo do compdsito.

Algumas de suas propriedades sao apresentadas na Tabela 3.8.

Tabela 3.8: Propriedades do filamento de carbono

Filamentos 24000
Tex (g/km de filamento) 1600
Tensao de ruptura (MPa) 3920
Maodulo de elasticidade (GPa) 235
Alongamento (%) 1,7
Diametro (um) 7
Densidade (g/cm®) 1,76
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3.3 METODOLOGIA EXPERIMENTAL

A metodologia utilizada no trabalho experimental é relatada a seguir. Ela foi

dividida em: selecao de matriz e fabricagao de compdésitos.

Descrevem-se as analises térmicas e ensaios realizados, além da etapa de

preparacido das amostras e dos corpos de prova.

3.3.1 Selegédo da Matriz

A selecdo da matriz polimérica foi efetuada partindo de cinco sistemas
poliméricos, e com base nos critérios de menor pico exotérmico e maior temperatura

de transigé&o vitrea (T4), buscou-se escolher apenas dois sistemas.

Esses dois sistemas escolhidos foram caracterizados, e segundo os critérios de
maior tensdo de ruptura e maior alongamento total, fora selecionado apenas um
sistema. Esse fora utilizado como matriz do compésito fabricado com fibra de vidro e

de carbono.

Para facilitar o entendimento do leitor, o fluxograma da Figura 3.3 mostra todas
as técnicas utilizadas nesta etapa para definir qual a matriz segundo os critérios de

desempenho.
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MATRIZ PARA
O COMPOSITO

Figura 3.3: Fluxograma esquematico para selegao do sistema polimérico.

Conforme o fluxograma, no trabalho foram estabelecidos alguns critérios

relativos ao processo de fabricagdo dos dutos (tempo de gel, pico exotérmico) e

outros, relativos a operagéo dos dutos (T, pico exotérmico, resisténcia a tragéo), para

auxiliar a selegcdo da matriz.

Dos cinco sistemas propostos foram selecionados os dois que possuiam o

menor pico exotérmico e a maior T4. A fim de adquirir maior conhecimento sobre os

materiais selecionados, outras propriedades desses dois sistemas foram analisadas;

sdo elas: entalpia total da reagdo - AH total -, temperatura de inicio e fim de cura,

tempo de gel, temperatura de degradagdo do polimero - Tgq -, espectro de

infravermelho, médulo de elasticidade - E -, tensdo de ruptura — or -, alongamento

total - & (%) - e fractografia.
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Com base nos critérios de maior tensédo de ruptura e de maior alongamento até
a ruptura do polimero sob carga trativa, um sistema polimérico foi selecionado para

constituir a matriz do compésito fabricado.

As andlises térmicas realizadas serdo apresentadas na ordem de sua
execucdo. Em todas as analises, foram efetuadas trés réplicas para cada sistema
polimérico para obter confiabilidade nos valores dos resultados e viabilizar o

tratamento estatistico.

As primeiras analises realizadas nos cinco sistemas foram a determinagdo do

pico exotérmico e da T4. Essas serdo descritas a seguir.

Todas as analises térmicas dos sistemas poliméricos foram realizadas no
Laboratério de Reologia e Analises Térmicas (LABTeR) da Escola de Quimica da
Universidade Federal do Rio de Janeiro (UFRJ).

3.3.1.1 Pico exotérmico

O pico exotérmico é a maior temperatura que a resina pode alcancar em seu
processo de cura, devido a liberacdo de calor durante a reagdo. Ao longo da
polimerizagéo ou reticulagdo das cadeias, ocorrem os fenémenos de gelificagdo e
vitrificagdo. Na gelificagdo, o polimero passa de um estado liquido para um gel
viscoso. Em seguida, as cadeias perdem a mobilidade, passando para o estado soélido
- vitrificacdo. A maxima temperatura alcancada durante a reacdo de polimerizagcao

ocorre durante a gelificagdo do polimero.

Uma alta temperatura de pico exotérmico nao é desejada, visto que provocaria
elevados gradientes térmicos na peca, acarretando tensdes residuais no material

durante a fabricacdo. Essas tensées fragilizam o compésito.

Para sua determinacao, foi necessario um banho termostatico em agua e um
termopar para verificar a maxima temperatura alcangada pelo polimero durante a sua
cura. A temperatura do banho foi de 80°C, uma vez que essa é a temperatura de cura

indicada pelo fabricante para o sistema em questao.

O procedimento efetuado consistiu em pesar os componentes nas devidas
proporgdes, resultando em uma massa total de aproximadamente 28 gramas. Essa

massa foi misturada vigorosamente por 1 minuto e, em seguida, mergulhado um
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termopar encamisado, fabricado com latdo, para verificagdo da temperatura. O
recipiente contendo o sistema polimérico foi colocado no banho a 80°C, sendo
possivel medir a maxima temperatura alcancada pelo sistema durante a

polimerizagao.

A influéncia da camisa de latdo para o termopar foi verificada através da
comparagao dessa leitura com aquela obtida por um termdmetro de mercurio colocado
no interior do banho. As leituras foram iguais. A finalidade da camisa de latao foi a de

evitar que o fio do termopar ficasse preso ao polimero curado.

Todas as andlises foram realizadas nas mesmas condicbes de massa e
temperatura para serem comparadas entre si. O equipamento utilizado e as camisas

de latdo estao mostrados na Figura 3.4.

(b)

Figura 3.4: Foto ilustrativa do (a) banho termostatico utilizado na obteng&o do pico exotérmico.
(b) Camisas de latdo para protecao do termopar.

3.3.1.2 Temperatura de Transigéo Vitrea (T,)

A T4 pode ser obtida através de diferentes técnicas. Neste trabalho, ela foi
obtida pela técnica de Calorimetria Diferencial de Varredura (DSC - Differential

Scanning Calorimeter), uma vez que o analisador dinamico-mecéanico ndo estava
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disponivel no momento deste estudo. Este equipamento utiliza a técnica de Analise
Dinédmico-Mecénica (DMA) para obtengéo da T4, permitindo uma determinagdo bem

mais precisa.

A Figura 3.5 apresenta o DSC utilizado neste trabalho cujo fabricante é a

PerkinElmer, modelo Diamond. As especificagées do aparelho sdo dadas a seguir:

Faixa de temperatura: -65°C a 500°C
Precisao: 0,01°C

Sensibilidade do calorimetro: 0,2uW

Taxa de aquecimento/resfriamento: 0,01°C/min a 500°C/min

Figura 3.5: Foto ilustrativa do equipamento de DSC utilizado nas analises térmicas.

Na calorimetria diferencial de varredura (DSC), mede-se a variagéo de entalpia
entre o material em analise e uma amostra inerte como padrdo que pode ser um
cadinho vazio ou alumina em pod, colocadas em fornos separados. A amostra e a
referéncia devem estar a mesma temperatura durante a analise, o que é feito através
da adic&o ou retirada de calor controlada pelo equipamento. E medido o fluxo de calor

€ nao a variagao de temperatura.
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O procedimento de preparagdo da amostra consistiu em pesar os componentes
nas devidas proporgdes e misturar essa massa formada vigorosamente por 1 minuto.
Em seguida, aproximadamente 10 mg do material eram colocados na capsula de
aluminio do DSC. A balanga utilizada para essa pesagem foi a PerkinElmer, modelo
ADS-06, com precisdo de 0,001mg, Figura 3.6.

Figura 3.6: Foto ilustrativa da balanga utilizada para pesar as capsulas para analise em DSC.

Ao final da pesagem, a capsula era rapidamente colocada no equipamento,

onde a amostra era submetida as seguintes corridas dindmicas:

¢ Aquecimento: intervalo de 0°C a 250°C em uma taxa de 10°C/min. O objetivo
dessa corrida é promover a cura do polimero, determinando assim a
temperatura de inicio de cura, o calor total liberado pela reagado, a
temperatura em que ocorre a maxima liberagdo de calor e a temperatura
final de cura.

¢ Resfriamento: intervalo de 0°C a 250°C em uma taxa de 500°C/min

¢ Aquecimento: intervalo de 0°C a 250°C em uma taxa de 10°C/min. O objetivo
desse segundo aquecimento é verificar se ainda ha liberagao de calor - o
que indicaria cura incompleta no primeiro aquecimento — e também a T4 do

sistema.

A Figura 3.7 ilustra as curvas de aquecimento e resfriamento realizadas no
DSC para obtengéo da T4 do sistema polimérico. A T4 é obtida a partir da segunda

curva de aquecimento através da mudancga na linha de base.
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Figura 3.7: llustracdo da curva obtida na andlise calorimétrica diferencial de varredura para a
obtengao da T4 do polimero.

A partir dos resultados das analises da temperatura do pico exotérmico e de
transicao vitrea, optou-se por dois dentre os cinco sistemas em questdo, em funcgéo

dos seguintes critérios de escolha mencionados anteriormente: menor valor de pico
exotérmico e maior Ty.

Os critérios e analises mencionados foram usados como redutores do campo
de amostragem, resultando em dois sistemas, conforme sera visto no proximo

capitulo. As demais analises tém por finalidade aprofundar a caracterizacdo e

determinar o melhor sistema dentre esses dois selecionados.

Assim, as analises adicionais foram para determinagdo do tempo de gel, da
entalpia total da reagéo de cura (AH total), do inicio e término da cura, da temperatura
onde ocorre a maxima liberagcao de calor, de propriedades mecanicas — tensao de

ruptura, modulo de elasticidade e alongamento total - e da analise fractografica dos

dois sistemas.
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3.3.1.3 Calor Total da Reagéo (AH total)

O calor total da reacédo de cura - AH total (J/g) — representa a energia total
liberada durante a cura (reacao exotérmica). Essa propriedade tem influéncia direta no

pico exotérmico e conseqlientemente na intensidade das tensdes residuais no
polimero.

Os valores de AH relacionados ao processo de cura foram obtidos através do

célculo da area sob a curva da reacdo de cura exotérmica obtida na analise pela
técnica DSC.

A Figura 3.8 apresenta um exemplo de uma analise de DSC, operando no
modo dindmico, em que se observa o calor total da reagdo exotérmica, as
temperaturas de inicio (Tonset OU Tinicia) © t€rmino (Tengset OU Trna) de cura e a
temperatura em que ocorre a maxima liberagéo de energia (T,ico). Esses valores séo
determinados pelo programa do equipamento, uma vez delimitados os pontos

definidos pelo operador.

4,05 -

&)
L

Tinicial = 8631 °C  —~—

=
L

AH = - 406,4232 Jig
Tpico = 127,43 °C

Fluxo de calor endotérmico (mW)
&

-12.47 T T T T T T T T T T T T 1
-0,051 20 40 60 80 100 120 140 180 180 200 220 240 251,
Temperatura (°C)

Figura 3.8: Curva obtida na anadlise calorimétrica diferencial de varredura de uma resina epoxi.

A importancia em definir os valores de Tica € Tina CONSiste em conhecer a

faixa de temperaturas em que a cura do polimero é efetuada. Em outras palavras, a
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faixa de trabalho do polimero. Esses dados nao foram utilizados como parte do critério

de selecao dos sistemas.

3.3.1.4 Tempo de Gel

O tempo a partir do qual o polimero deixa de ter uma aparéncia de liquido
viscoso e se transforma em um gel € chamado de tempo de gel. A partir desse
momento, algumas caracteristicas, como a molhabilidade, ficam comprometidas,

influenciando as propriedades mecanicas do compadsito.

Esse tempo pode ser obtido através de ensaios reolégicos, onde o
comportamento mecéanico de materiais sob a acdo de uma tensao de cisalhamento é

investigado.

O equipamento utilizado foi um redmetro do tipo tensao controlada, acoplado a
um aquecedor de placas elétricas, Figura 3.9. A geometria utilizada foi de placa-placa
com didmetro de 25 mm e um espagamento de 1 mm. Essas placas foram revestidas

com placas de aluminio, a fim de evitar que o polimero aderisse a elas ao curar.

Figura 3.9: Foto ilustrativa do redmetro utilizado para determinagao do tempo de gel.

As especificagbes do equipamento utilizado para determinagcao do tempo de
gel sdo:
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¢ Modelo: SR5

e Fabricante: Rheometrics Scientific
e Faixa de trabalho: 0,001 a 50 mN

e Velocidade angular: 0 a 100 rad/s

e Intervalo de frequéncia dinamica: 0,00005 a 500 rad/s

O aparelho foi calibrado com um fluido padrao fornecido pelo fabricante, o
polimetilsiloxano (PDMS). Os parémetros utilizados na andlise foram: temperatura
igual a 80°C e tensdes cisalhantes aplicadas iguais a 1, 10, 50 e 100 Pa, de acordo
com o tempo da corrida experimental. Essa variacdo de tensdo foi necessaria, visto
que a resina no inicio era liquida (exigindo uma menor tenséo cisalhante) e durante a
reagao de cura, ela se tornava gelificada e depois solida. Nessa faixa de valores, foi

verificado que se esta no regime de viscoelasticidade linear.

3.3.1.5 Temperatura de Degradagao (T gegr)

A termogravimetria mede a variagdo de massa de uma substancia em funcao da
temperatura, quando a mesma é submetida a uma programacgao controlada de

temperatura.

A Figura 3.10 mostra o analisador termogravimétrico da PerkinElmer usado no

trabalho.

Figura 3.10: Foto ilustrativa do equipamento utilizado nas analises termogravimétricas,
mostrando, em detalhe, a capsula de alimentagdo da amostra.
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O resultado é uma curva de perda percentual de massa do polimero em funcgao
da temperatura. Essa perda de massa é medida através de uma microbalanga com

precisdo de 10 mg.

Ao analisar a degradagéao térmica, verifica-se a estabilidade do polimero com a
temperatura, o que é de suma importancia para a aplicacdo em tubos e risers, por

exemplo, que transportem fluidos com temperaturas elevadas.
As especificagdes do equipamento utilizado na analise termogravimétrica sao:

e Modelo: TGA Pyris 1

e Fabricante: PerkinElmer

o Faixa de temperatura: ambiente a 1000°C, com precisao de + 2°C
e Taxa de varredura: 0,1 a 200 °C/min

e Sensibilidade da balanga: 0.1 ug

e Precisado da balanca: 0,001%

e Capsula de Platina com capacidade de 60 pL
Os parametros utilizados na analise foram:

e Taxa: 10°C/min
¢ Intervalo de temperatura: 25° a 500°C
e Vazao de nitrogénio na amostra: 20 ml/min

e Vazao de nitrogénio na balanga: 40 ml/min

3.3.1.6 Analise de Infravermelho

A espectroscopia na regiao do infravermelho prové informacbes uteis para
identificacdo dos componentes de um sistema polimérico (CAHN, 1993). A reacao de
cura, entenda-se grau de cura, pode também ser acompanhada por essa técnica,
embora néo se possa determinar diretamente o calor da reagao e as temperaturas de

inicio e término de cura.

As analises de infravermelho foram realizadas no Laboratério de Catalise
Orgéanica e Produtos de Petréleo da Escola de Quimica da Universidade Federal do
Rio de Janeiro (UFRJ).
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O polimero foi curado em estufa segundo o ciclo de cura explicitado na segao
3.3.1.7. Apods resfriamento em temperatura ambiente, raspas do polimero curado
(obtidas com lamina metalica) foram retiradas para efetuar a analise. A Figura 3.11

ilustra o equipamento utilizado.

Figura 3.11: Foto ilustrativa do equipamento para analise de infravermelho.

As especificagbes do equipamento utilizado na analise séo:

¢ Modelo: Espctémetro Spectrum One FT-IR

e Fabricante: PerkinElmer

e Os parametros utilizados na analise foram:

e Temperatura: 20°C

e Umidade relativa do ambiente: aproximadamente 60%
e Numero de varreduras: 20

e Faixa de comprimento de onda: 4000 cm™ a 600 cm”™
e Resolugdo: 4,0 cm™

¢ Velocidade de varredura: 0,20 cm/s

e Acessorio: Universal ATR Sampling Acessory
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3.3.1.7 Ensaio Mecéanico de Tragao

O ensaio de tragao foi realizado no Laboratério de Propriedades Mecanicas do
PEMM/COPPE na Universidade Federal do Rio de Janeiro (UFRJ).

A finalidade do ensaio foi a determinagao do limite de resisténcia, do modulo de
elasticidade e da deformagdo do sistema polimérico. A deformacédo € um parametro
importante para definir a dimensao do raio de curvatura possivel para os risers, para o

respectivo transporte e estocagem em carretéis, antes do langamento ao mar.

Os corpos de prova de tragao de resina foram confeccionados em moldes de
silicone branco resistentes a alta temperatura (aproximadamente 140 °C). Ressalta-se
que o molde de silicone foi confeccionado com espessura de 4 cm, conforme
indicagdo do fornecedor, de modo a evitar sua deformagdo. Em moldes com
espessuras menores (1,5 cm), observou-se uma deformacgao por flexdo durante a pés-

cura do polimero.

As Figura 3.12 a 3.14 apresentam a caixa de acrilico, o molde de silicone, os
corpos de prova com a dimensido segundo ASTM D 638/00 e o corpo de prova final

obtido neste mesmo trabalho, respectivamente.

(a) (b)

Figura 3.12: Foto ilustrativa da (a) caixa de acrilico com os padrbes dos corpos de prova
colados ao fundo e do (b) molde de silicone para confecgao dos corpos de prova de tragéo.
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Figura 3.13: Desenho do corpo de prova de tragcéo polimérico segundo a norma ASTM D
638/00.

B "

i T T
{ wmwmwmeWWWMWWW%WWNWWNwmﬂ1MJIEML1&|L|$1mm?

| ~

Bttt it S

Figura 3.14: Foto ilustrativa do corpo de prova de tragdo polimérico fabricado com o molde de
silicone.

O silicone liquido foi vazado em uma pequena caixa de acrilico com padrdes de
nailon colados com fita adesiva dupla face ao fundo da caixa. O desmoldante FD11
(base de cera) do fabricante Epoxyfiber foi utilizado na caixa para melhorar a retirada
do molde. Os padrbes de nailon foram usinados em dimensdes e forma de acordo com
a norma ASTM D 638/00. Apés endurecimento do silicone, os padrbes foram retirados

da caixa de acrilico, servindo como molde para os corpos de prova de polimero.

O sistema polimérico liquido foi vazado nos moldes de silicone e levado a
estufa para efetuar a cura em um ciclo de 4h a 80°C, 2h a 100°C e 2h a 140°C,
conforme indicacao do fabricante. Os corpos de prova foram retirados do molde, apds
resfriamento em temperatura ambiente, para dar acabamento com varias lixas até a

lixa d’agua de 1200, a fim de ser alcangada a dimensdo normatizada pela ASTM D
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638/00. Foram feitos 8 corpos de prova para cada um dos sistemas poliméricos
selecionados.

O equipamento para realizagdo do ensaio de tragcéo ¢ ilustrado na Figura 3.15.

Suas especificagdes sao:

e Fabricante: EMIC

e Modelo: DL 10000

e Capacidade maxima: 10000 kgf (100kN)

e Faixa de velocidade: 0,01 a 500 mm/min

e Extensémetro: EMIC DL 10000 com 23,5 cm

Figura 3.15: Foto ilustrativa do equipamento para realizagdo do ensaio de tragao.

A Figura 3.16 apresenta o extensbmetro usado para medir o deslocamento do

corpo de prova durante o ensaio de tragéo.
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Figura 3.16: Foto ilustrativa do extensdmetro utilizado no ensaio de tragéo.

A velocidade de carregamento utilizada foi igual a 1 mm/min com uma célula de
carga de 4,9 kN (500kgf). A partir dos pontos do grafico Forga x Deslocamento,
resultante do ensaio de tracdo, calculou-se a tensdo, a deformacdo e o modulo de

elasticidade através das expressdes a seguir:

F

o=—" 3.1
a1 (3.1)

&= Al (3.2)
I

poAc (3.3)
Ag

em que o =tenséo
F = forca

A = média da area de trés sec¢bes dos corpos de prova

¢ = deformacao

Al = deslocamento

I, = comprimento do extensémetro

E = mdédulo de elasticidade
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Apbs ensaio de tragdo, as superficies de fratura foram fotografadas e
analisadas em microscépio estereoscopico. Dentre os objetivos, estava a identificagéo

das regides de fratura em fungéo da propagacéao da trinca.

O microscopio estereoscoépico utilizado foi o modelo STEMI SV6 KL1500 do

fabricante ZEISS com aumento maximo de 45 vezes.

A Figura 3.17 ilustra o microscépio utilizado no trabalho.
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Figura 3.17: Foto ilustrativa do microscdpio estereoscdpico utilizado para analise das
superficies de fratura.

3.3.1.8 Analise do Processo de Cura do Polimero

Apos fabricagdo dos corpos de prova para o ensaio de tragdo, amostras foram
retiradas para analisar a eficiéncia do ciclo de cura efetuado — 4h a 80°C, 2h a 100°C e
2h a 140°C.

As amostras foram obtidas raspando a superficie da area util do corpo de prova
com uma lamina metalica para obtenc¢ao de raspas do polimero supostamente curado

por completo, depois de realizado o ciclo de cura indicado pelo fabricante.
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Esse material foi submetido a duas corridas dindmicas consecutivas, na faixa
de 0° a 250°C no DSC, para verificar a presenga de alguma liberagao de energia, o

que indicaria uma cura ndo completa ao final do ciclo proposto pelo fabricante.

A partir desse ponto, o sistema selecionado sera denominado matriz e
prossegue-se com a confecgcao e analise dos compdésitos epodxi/vidro e epdxi/carbono.
Apoés a laminagao, foram usinados os corpos de prova de tragdo de compdsitos para
posterior ensaio e obtengéo de suas propriedades mecénicas, considerando a dire¢ao
das fibras. Essas etapas de confec¢cao dos laminados compdsitos e seus corpos de

prova serdo apresentadas a seguir.

3.3.2 Fabricagdao dos Compédsitos

Os materiais compositos do estudo foram produzidos no Laboratério de

Compdsitos do Programa de Engenharia Metalurgica e de Materiais da COPPE/UFRJ.

A metodologia para producao do compésito - na forma de uma placa laminada
manualmente (Hand lay up), da qual foram extraidos os corpos de prova — é descrita a

seguir e ilustrada na Figura 3.18 (a) a (l).

A primeira etapa foi preparar a lamina de reforgo. Para isso, a fibra continua foi
enrolada manualmente a 90° com o eixo, em um mandril de PVC suportado por uma
base metalica — dispositivo construido por ALBUQUERQUE (2005), Figura 3.18 (a), (b)
e (c). A fibra do roving foi enrolada com o auxilio de uma manivela na extremidade do

mandril, Figura 3.18 (d), produzindo uma lamina de fibra unidirecional.

Essa lamina de fibras unidirecionais enrolada no mandril foi cortada
longitudinalmente a fim de planifica-la, Figura 3.18 (e). Suas extremidades foram
presas com fita adesiva para manté-las unidas, Figura 3.18 (f). Posteriormente,
seguiu-se a pesagem das camadas de fibra para correlagdo com a fragdo massica de

fibra (wy) desejada e determinacgao da fragdo massica da matriz (wy,).

Camadas de fibra e de matriz foram colocadas alternadamente uma sobre a
outra, na configuragcdo desejada (stacking sequence), produzindo uma placa
constituida por 5 camadas de fibra e 6 de resina para a fragdo volumétrica de fibra (vy)
desejada, Figura 3.18 de (g) a (i). A Figura 3.18 (i) mostra o laminado curado com a

marcacao dos corpos de prova orientados a +45° a serem cortados.
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A laminagao foi realizada sobre uma bandeja metalica, Figura 3.18 (j), com
regulagem de altura através de um parafuso para manter seu nivelamento, Figura 3.18

(), e posteriormente foi levada a estufa para realizar o ciclo de cura do polimero.

(a) (b)

TR

e

Figura 3.18: Fotos ilustrativas das etapas da confecg¢do do laminado compésito.
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As etapas anteriores sao detalhadas a seguir.
e Determinacdo da Fragdo Massica

O termo fragdo volumétrica de um compdsito € muito usual; entretanto, a
determinacgao do volume da fibra e da resina para fabricacdo do compdsito é um dado
dificii de se obter. Diferentemente, o peso de ambas as fases pode ser obtido

facilmente através da utilizagado de uma balanga, com a precisao desejada.

Desse modo, para a fabricagdo do compdsito € necessario determinar, através

da regra de misturas, a fracdo massica de fibra (w;) a partir da fracdo volumétrica de

fibra (v, ) pré-determinada.

m 4 Y
sz_,zp_, r_PrVy (3.4)
m. pVe P
pc'=pm+(pf_pm)vf (35)
. m
sendo p = densidade = ;
m = massa
V' = volume

~ " V.
v = fragdo volumétrica | —
C

indices f = fibra, ¢ = compdsito, m = matriz e i=foum

A determinagdo da densidade do compésito (po.) requerida na férmula foi
realizada através da regra direta de misturas, uma vez que a densidade da fibra (poy) foi

fornecida pelo fabricante e a da resina (p,,) determinada experimentalmente.

A densidade da resina foi obtida através do picnémetro, Figura 3.19. Esse é um
pequeno recipiente de vidro com volume conhecido (25 ml), que é preenchido com a

resina e pesado. O peso do picndmetro vazio é subtraido de seu peso com o polimero
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e dividido pelo volume do mesmo (25 ml) para obter o valor da densidade do sistema

polimérico.

(b)

Figura 3.19: Foto ilustrativa do (a) picndmetro sobre a balanga para determinagdo da massa do
polimero. Em (b), picndmetro em detalhe.
A fragdo massica de fibras (wy) desejada foi calculada a partir da razao entre a

massa de fibra e a massa do compoésito representada pela equagao (3.4).

O processo para determinagdo do peso das laminas de vidro e de carbono
consistiu, primeiramente, em cortar pedagos de 20 cm de comprimento da fibra do
roving e pesa-los, Figura 3.20. Com isso, foi obtido o peso por comprimento de fibra.
Em seguida, multiplicou-se a largura da lamina de reforgo e a quantidade de fibras

pelo peso por comprimento de fibra.

(b)

Figura 3.20: Foto ilustrativa de pedacgos das fibras de (a) vidro e (b) carbono para determinagao
do peso das laminas.

Com a fragdo em peso do laminado que se deseja produzir € o peso da
camada de reforco, calcula-se o peso da matriz, para entdo ser medido na balanca.

Para isto, o sistema polimérico foi colocado em um recipiente e ambos levados a uma
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balanga para determinagao do peso do conjunto. Conhecendo o peso do recipiente,
obteve-se o0 peso do sistema polimérico.A quantidade de matriz por camada foi
determinada dividindo-se o peso do sistema polimérico total pelo numero de camadas
de matriz do laminado.

Inicialmente, foi produzido um laminado unidirecional com fragao volumétrica
de fibra (v) de 55%, Figura 3.21 (a). No entanto, foi observado que n&o houve
molhabilidade suficiente, obtendo-se um laminado nao-uniforme; logo, com qualidade
inferior, jd4 que a matriz ndo havia penetrado em parte das fibras. Desse modo, uma
nova fragdo volumétrica de fibras (v;) foi determinada, sendo esse valor igual a 40%,

Figura 3.21 (b), a fim de garantir molhabilidade e uniformidade ao laminado.
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(b)

Figura 3.21: Foto ilustrativa do laminado epoxi/vidro fabricado com (a) v=55% e (b) v=40%.

O calculo para obtengao da fragao em massa de fibra € descrito a seguir:

Fibra de vidro
Pe = Pn +(pf _pm)vf

p.=1,3036 + (2,48 — 1,3036) 0,40 = 1,7742

_PrVy

w
S
P

w, =2,48*0,40/1,7742 = 0,56
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Como w, +w, =1,temos w, =0,46

Se o0 somatdrio dos pesos das laminas for 273,5 gramas, temos que:

x=224,7¢g

Dividindo o peso total de matriz polimérica pelo nimero de camadas que serao
aplicadas, temos 224,7/6 = 37,4 gramas por camada.

Foram produzidos quatro laminados de epodxi/vidro e quatro laminados de
epoxi/carbono em uma configuragdo unidirecional, Figura 3.22 (a) e (b) - para
produgéo dos corpos de prova (0°)s, (90°)s - e a (0°/90°); , Figura 3.22 (c) e (d), para
producéo dos corpos de prova de (+45°);. O laminado com vi=40% apresentou maior

uniformidade se comparado ao produzido inicialmente com vs=55%.

Figura 3.22: Foto ilustrativa dos laminados epdxi/vidro e epdxi/carbono: (a) e (b) unidirecionais
e (c) e (d) a (0°/90°); respectivamente.
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Para facilitar o entendimento do leitor, o fluxograma apresentado na Figura
3.23, ilustra a seqliéncia de caracterizagao realizada apés a fabricagdo dos laminados
compositos, também representada no diagrama. Sao contemplados os materiais e

analises realizadas.

Apos a fabricagdo dos laminados compdsitos epoxi/vidro e epodxi/carbono pela
técnica de hand lay-up, segue a etapa de caracterizagio, onde sao efetuadas diversas
analises - microscépica 6tica e eletrdnica de varredura, dindmico-mecanica e ensaio

de tragao) - que serao vistas em seguida.

SISTEMA
SELECIONADO

FIBRA DE
VIDRO

SISTEMA
SELECIONADO

FIBRA DE
CARBONO

LAMINADO COMPOSITO LAMINADO COMPOSITO
EPOXI/VIDRO EPOXI/CARBONO
ANALISE

MICROSCOPICA

(MICROSCOPIO OTICO)

 ANALISE _
DINAMICO-MECANICA

l

USINAGEM DOS )

~/

7S )

CORPOS DE PROVA

l

ENSAIO MECANICO )

DE TRAGAO

AR

ANALISE
MICROSCOPICA
(MEV)

ANALISE
ESTATISTICA

Figura 3.23: Fluxograma esquematico para fabricagéo e caracterizagdo do material compdsito.

3.3.2.1 Analise Microscépica Optica do Compésito

A observacgao do aspecto micrografico do compésito é importante para avaliar a
estrutura do material, assim como o nivel de defeitos, por exemplo, a porosidade que é

um fator de grande influéncia na fratura.
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Foram cortadas, com serra metalica, pequenas amostras dos laminados
compositos com dimensbdes de 1cm x 0,5cm. Essas amostras foram embutidas em
resina epoxi e foi dado o devido polimento com lixa d’agua 1200 e, posteriormente,
com alumina para serem observadas no microscopio Optico. As amostras de
epoxi/vidro transversais foram atacadas com acido nitrico por 1 minuto e 30 segundos,
a fim de aumentar o contraste entre as fases, facilitando a observagcado ao microscopio.
O acido nitrico promoveu a dissolugdo da matriz, criando um relevo na superficie

atacada, melhorando assim o contraste e a visualizagdo das diferentes fases.

O equipamento utilizado foi um microscépio 6ptico do fabricante Olympus,

modelo BX60M com um aumento de até 1000 x, mostrado na Figura 3.24.

Figura 3.24: Foto ilustrativa do microscépio 6ptico utilizado na analise da superficie dos
compositos.

3.3.2.2 Analise Dindmico-Mecéanica

E uma técnica com sensibilidade para detecgdo de transicdes secundarias,
como a Tyg a medida que as propriedades mecéanicas se alteram quando o

comportamento de relaxagao € observado (TRITON ,2007).

Amostras com dimensdes aproximadas de 2mm de espessura, 6mm de largura
e 15mm de comprimento dos compésitos epoéxi/vidro e epodxi/carbono foram

submetidas a analise em DMA para obtengao dos valores de Tg.

O equipamento utilizado foi um analisador dindmico-mecéanico (DMA) da

PerkinElmer, modelo DMA 7e, Figura 3.25, cujas especificagdes sdo dadas a seguir.
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Figura 3.25: Foto ilustrativa do equipamento de DMA utilizado na obtengdo da T, do material
analisado.

Faixa de temperatura: -35°C a 600°C
Precisao: 0,01°C
Forca Maxima: 18N com precisao de 0,00001N

Faixa de frequéncia: 0,01 Hz a 100 Hz

Amplitude de deformacéao: 5 a 100 pm, com resolugao de 0,01 uym
e Modulos: variam de 105 a 1012 Pa

¢ Taxa de aquecimento/resfriamento: 0,01°C/min a 20°C/min
Os parametros utilizados na analise foram:

¢ Faixa de temperatura: 0° C a 180°C

Taxa de aquecimento: 3°C/min.

Forga dinamica: 500mN

Forga estatica: 550mN

Frequéncia: 1Hz

Vazao de N,: 60ml/min

3.3.2.3 Ensaio Mecéanico de Tragao

No ensaio de tracao dos compdésitos foram utilizados os equipamentos descritos
no item 3.3.1.7 para determinacao do limite de resisténcia, do médulo de elasticidade

e da deformacao do material.
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Os corpos de prova para o ensaio de tragdo foram cortados com maquina de
disco de diamante com refrigeragéo a agua, visando melhor acabamento e seguranga
do operador no processo, devido as fibras cortantes. Por possuir pequena espessura,

houve sucesso no corte do laminado com essa técnica.

Foram fabricados corpos de prova nas dire¢cdes (0°)s e (90°)s unidirecionais e
multidirecional (x45°);. A geometria dos corpos de prova seguiu a norma ASTM D
3039/00, Figura 3.26. As dimensdes dos corpos de prova com as respectivas

orientagdes das fibras estdo apresentadas na Tabela 3.9.

Tabela 3.9: Configuragdo das laminas de fibra

Direcao das fibras Comprl(r:';r]\)to Total Largura (mm) Tab (mm)
0° 250 15 56
90° 175 25 25
+45° 250 25 50

Figura 3.26: llustragdo esquematica do corpo de prova de tragao orientado a 90°.

Segundo SODEN et al. (1998), as orientagdes a 0° e +45° sdo consideradas
representativas de uma ampla faixa de laminados compdésitos encontrados em uso

pratico em varias industrias.

Apods usinagem dos corpos de prova, seguiu-se a colocacao dos tabs na regido

em que 0s mesmos sao presos nas garras do dispositivo de tragdo. A Figura 3.26

103



ilustra um corpo de prova, destacando o tab. Utilizou-se um tecido de fibra de vidro
145° e a resina epoxi MC 132 (100%pp) de cura a frio e agente de cura FD 128
(60%pp) da Epoxifyber Ind. e Com. Ltda.

O tecido de vidro (+45°)s foi cortado em pedacos pequenos, Figura 3.27, e
laminado sobre as extremidades dos corpos de prova em 5 camadas de tecido para

cada tab.

Figura 3.27: Foto ilustrativa de tecido cortado para colocagéo dos tabs.

A superficie do corpo de prova, onde se colocou o fab, foi previamente lixada
com lixas P36. Foram produzidos 8 corpos de prova longitudinais, 6 transversais e 7 a

(x45°); de epoxi/vidro. Procedimento similar foi usado para o compésito epdxi/carbono.

Com os corpos de prova prontos, Figura 3.28, segue-se a preparagao para o
ensaio de tracdo com a medicao de trés sec¢des da area util dos corpos de prova para

calculo da média das areas.

(a) (b)

Figura 3.28: Foto ilustrativa dos corpos de prova de compdsito (a) epoxi/vidro e (b)
epoxi/carbono com tab nas extremidades.
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A magquina utilizada para o ensaio de tragéao foi a EMIC DL 10000, Figura 3.15,
com velocidade de carregamento de 2 mm/min e célula de carga 49 kN (5000 kgf). O
deslocamento foi medido pelo extensémetro da EMIC com 23,5 cm, Figura 3.16. As
especificagbes do equipamento estao citadas no item 0. Os ensaios foram realizados

em temperatura ambiente.

Os resultados obtidos foram os graficos Forga x Deslocamento, a partir dos

quais calculou-se a tenséo e a deformagao através das expressdes a seguir.

F

o=— 3.6
1 (3.6)

£ = Al (3.7)
lO

poAc (3.8)
Ag

Em que o = tenséo
F = forca

A = média da area de trés se¢des dos corpos de prova

€ = deformacao

Al = deslocamento

I, = comprimento do extensdmetro

E = mddulo de elasticidade

Apods ensaio mecanico de tragao, as superficies de fratura dos corpos de prova

foram analisadas e classificadas conforme a norma ASTM D 3039/00.
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3.3.2.4 Analise Microscépica de Varredura da Superficie de Fratura

O estudo da morfologia das superficies de fratura e dos mecanismos de fratura
foi realizado através de analises fractograficas das amostras obtidas no ensaio de
tracdo dos materiais compdsitos.

Foi utilizado o microscépio eletrénico de varredura (MEV) do Laboratério de
Microscopia do Programa de Engenharia Metalurgica e de Materiais da COPPE/UFRJ,

mostrado na Figura 3.29.

Figura 3.29: Foto ilustrativa do microscépio eletrénico de varredura (MEV) utilizado na analise
da superficie de fratura dos compdsitos.

A preparagao das amostras consistiu em cortar pequenos pedacgos da regido
de fratura e recobri-los com duas finas camadas de ouro em pd, pois o polimero € um

material ndo condutor. Isso permitiu a observagao microscopica da amostra.
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As especificagdes do equipamento sdo: fabricante JOEL e modelo 6460LV com

filamento de tungsténio.

Os parametros utilizados na analise foram: alto vacuo, 20 KV de voltagem, N,

liquido, corrente no filamento de 65 YA e modo por elétrons secundarios.

3.3 Analise Estatistica

Os resultados experimentais do ensaio de tragdo dos sistemas poliméricos e
dos compdsitos foram tratados estatisticamente através do programa computacional
Statistica 7.

No caso dos sistemas poliméricos, analisou-se a diferengca entre eles com
relacdo a tensdo de ruptura e ao alongamento total, utilizando-se o teste da minima

diferenca quadratica (LSD) de Fisher, com 5% de significancia.

No caso dos compdésitos, analisou-se a influéncia de dois fatores - orientagao
das fibras de reforgo e o tipo de fibra - na tensdo de ruptura e no alongamento total.
Para isso, utilizou-se a técnica de ANOVA e o teste LSD de Fisher, com 5% de

significancia.
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4 RESULTADOS E DISCUSSAO

41 CONSIDERAGCOES INICIAIS

Os resultados das analises e ensaios serdo apresentados em dois grupos.

Primeiramente, o sistema polimérico e em seguida, os compdsitos.

Como demonstrado no fluxograma da Figura 3.3, do Capitulo 3, analisaram-se
as propriedades de pico exotérmico e a temperatura de transigdo vitrea (T4) dos cinco
sistemas poliméricos comerciais estudados, a fim de selecionar alguns sistemas e dar

prosseguimento as outras analises.
Os critérios utilizados na primeira sele¢ao dos sistemas foram:

e Menor pico exotérmico para temperatura de cura de 80°C, de forma a
minimizar as tensdes térmicas decorrentes do processo de cura que podem
fragilizar o material.

e Maior Temperatura de Transigdo Vitrea - T4 - dentre os sistemas,
preferencialmente maior que 100°C, devendo o material resistir a temperatura

de operagao dos risers, sem alteragdes significativas em sua estrutura.

Um dos motivos para as altas temperaturas na atividade de exploracédo de
petroleo, por exemplo, € a condicdo em que o 6leo cru sai quente do reservatorio.
Assim, sao necessarios equipamentos capazes de suportar tal condicdo sem danos
significativos a sua estrutura. Apesar das temperaturas de operacédo dos risers de
injecao de agua nao serem tao elevadas, buscou-se um material com alta resisténcia a

temperatura, a fim de conferir-lhe maior diversidade de aplicagao.

Dos cinco sistemas poliméricos em questéo, apds analises do pico exotérmico
e T, verificou-se que o sistema 5 era similar ao sistema 3. Desse modo, ndo foi dada
continuidade ao estudo do sistema 5 e seus resultados obtidos n&o serdo
apresentados. Optou-se pelo sistema 3 por ter sido desenvolvido através de pesquisas
por um fabricante, em que esta embutido o conceito de controle de qualidade. Ja o
sistema 5 foi produzido experimentalmente em laboratério, durante este trabalho,

através da mistura de componentes dos sistemas 3 e 4 aqui utilizados.
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42  SELEGAO DA MATRIZ

4.2.1 Pico Exotérmico

Durante a realizagcdo das analises, foi possivel observar que o pico exotérmico
ocorria no estado gelatinoso do processo de polimerizacéo.

A Tabela 4.1 e a Figura 4.1 mostram as medidas obtidas para uma massa
média de 28 gramas para todos os sistemas, com cura em banho a 80°C -

temperatura indicada pelo fabricante. Observou-se um baixo desvio-padréo.

Tabela 4.1: Valores médios do pico exotérmico dos sistemas poliméricos.

Pico Exotérmico (°C)
para 28g
82,7+23
182,0+ 8,8
108,9+1,8
826+1,4

Sistema

AIW|IN|—~

200 1

180 4

160 -

140 4

N

N

o
L

Temperatura (°C)
3

60

40 -

20 1

1 2 3 4
Sistema

Figura 4.1: Valores médios de temperatura do pico exotérmico para uma massa média de 28
gramas.

Os sistemas 1 e 4 apresentaram um pico exotérmico da mesma ordem. Em
seguida, esta o sistema 3, com uma diferenga de aproximadamente 20°C em relagéo

ao primeiro grupo. Posteriormente, tem-se o sistema 2, apresentando o maior pico
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exotérmico, com uma diferenca de aproximadamente 100°C em relacdo aos sistemas

1 e 4; e de aproximadamente 80°C em relagao ao sistema 3.

Nessa analise, observou-se que os sistemas 1 e 4 ndo apresentaram pico de
temperatura significativo durante a cura em banho a 80°C. Isso foi um grande
diferencial em relagdo aos outros sistemas, priorizando-os na escolha do sistema
segundo os critérios preestabelecidos. Como o sistema 2 apresentou a maior
temperatura entre todos, sua utilizacao foi descartada, apesar de possuir um elevado

valor de T4, como sera mostrado adiante.

Como o pico exotérmico ocorreu no estado gelatinoso do processo de
polimerizagdo, apresenta-se na Figura 4.2 uma relagdo entre os valores médios da
temperatura de pico exotérmico e o tempo de manifestagcdo do fendmeno para os
citados sistemas.

200 7 * SISTEMA 1
1804 ™ ® SISTEMA 2
G 160 - X SISTEMA 3
o
S 140 - A SISTEMA 4
2
© 120
g X
£ 100 -
(9]
" 801 ¢ A
60 T T T 1
07:12 21:36 36:00 50:24 04:48
Tempo (min:s)

Figura 4.2: Representagéo da relagdo do pico exotérmico com o tempo de gel para massa
média de 28 gramas.
Os sistemas 1 e 4 apresentaram os menores valores de temperatura de pico
exotérmico, assim como os maiores tempos de manifestacdo do fenémeno.
Temperaturas muito altas contribuem para a geragdo de gradientes de tensdes

térmicas no interior do material.

4.2.2 Temperatura de Transicao Vitrea (Tg)

A Figura 4.3 ilustra o método de obtengéo do valor da T, do sistema 2 por
calorimetria diferencial de varredura, conforme técnica explicada no Capitulo 3. Curvas

similares foram obtidas para os outros sistemas.
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Figura 4.3: llustrag&do da curva obtida na analise de DSC para calculo da T4 do sistema 2.

A Tabela 4.2 apresenta os valores de T4 para todos os sistemas estudados, em
que as seguintes consideragdes sao efetuadas:

e baseado no critério estabelecido de T, o sistema 3 foi descartado por
apresentar o menor valor de Ty comparado aos demais sistemas. Desse
modo, nao foi dada continuidade a sua caracterizacao.

e 0 sistema 1 apresentou o maior valor de T,. Decidiu-se aprofundar a analise
desse sistema, uma vez que se esta buscando um sistema polimérico com
alta temperatura de servico para ser possivel sua utilizagdo em risers que
operem a elevadas temperaturas.

e 0 sistema 4 apresentou T4 superior a 100°C, aliado ao menor valor de pico

exotérmico, decidindo-se continuar com a sua analise.

Tabela 4.2: Valores médios da temperatura de transig&o vitrea (Tg4) dos sistemas poliméricos.

Sistema T4 (°C)
1 124,6 £ 0,7
2 121,8 £ 9,8
3 50,8 £ 3,7
4 107,9+1,8
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Desse modo, através das analises apresentadas acima, os sistemas 1 e 4
foram escolhidos e continuardo sendo caracterizados através de outras anadlises para

entdo determinar a matriz do compdésito.

4.2.3 Calorimetria Diferencial de Varredura

Os resultados para a entalpia total de reacéo (AH total), as temperaturas inicial
e final de cura (Tica € Tina) € @ temperatura em que ocorre a maior liberagdo de
energia (T,ico) dos sistemas selecionados 1 e 4 que mostrados na Tabela 4.3 e
ilustrados na Figura 4.4 (a) e (b).

Tabela 4.3: Medidas de AH, Tinicial , Tﬂna| e Tpico-

. AH total Tinicial Tfina| T,ico do AH
Sistema pico
(J/9) (°C) (°C) (°C)
283,4+4.1 116,7 £ 2,0 171,9+29 147,1+2,6
4 311,4+£6,2 115,7 £ 0,8 161,7 1,7 141,4+0,9

AH = -307,3887 J/g
Tpico = 142,26 °C

o
i

AH =-318,4864 Jig ——
Tpico = 141,62 °C

(5]
=1
!

)
&
L

AH = - 308,2354 J/g
Tpico = 140,46 °C

L
=]
L

Fluxo de calor endotérmico (nW) — —

A
=]

b
o
w
&

T T T T T T T T T 1
40 60 80 100 160 180 200 220 240 249,

=)
o 2
=
ra
=]

120 140
Temperatura (°C)

(a)
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Figura 4.4: llustragdo das curvas obtidas com trés réplicas na analise de DSC para calculo de
(a) entalpia de reagdo e Tyic ; (D) Tinicial © Trinai dO Sistema 1.

Analisando os resultados da Tabela 4.3, percebe-se que os dois sistemas sao
similares do ponto de vista térmico. O sistema 4 apresentou um valor de entalpia de
reacdo um pouco superior ao sistema 1 e um intervalo Ti,ca - Tfina Similar ao outro
sistema. Esses sao apenas parametros de caracterizagcdo e nado influenciaram a
escolha entre os sistemas poliméricos. A faixa de temperaturas, entre Tiniciai € Tiina d€

reacao, significa a faixa de trabalho do sistema polimérico.

4.2.4 Medidas de Tempo de Gel

A Figura 4.5 exemplifica trés curvas obtidas, através do reémetro, para analise
do tempo de gel dos sistemas. A mudanca abrupta na curva marca o inicio da

gelificagédo do polimero, diminuindo sobremaneira a mobilidade das cadeias.

Analisando as curvas verde, azul e vermelha, observa-se uma boa
repetitividade dos experimentos.
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Figura 4.5: Curva viscosidade versus tempo, obtida para a determinagdo do tempo de gel do
sistema polimérico 1.

A determinacao do tempo de gel foi realizada manualmente tragando-se duas
tangentes aos dois segmentos de reta da curva na forma de cotovelo ilustrada na
Figura 4.5. O ponto de encontro das tangentes, circulado na figura, indica o valor do
tempo de gel determinado para o sistema. Essa € uma das maneiras de determinar o

tempo de gel.

O tempo de gel do sistema 4 -ty = (82 + 6) min - é, aproximadamente, 15
minutos maior que o sistema 1 -ty = (67 + 4) min. As medidas de ambos os sistemas
podem ser consideradas adequadas, pois s&o superiores ao tempo minimo 60 minutos

adotado no trabalho.

4.3.5 Analise Termogravimétrica

As medidas da temperatura de degradagdo dos sistemas 1 e 4 sao,

respectivamente, (385,3 £ 4,1)°C e (389,0 £ 1,9)°C. Como os valores de temperatura
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de degradagédo de ambos os sistemas sdo semelhantes, essa variavel nao influenciou

a escolha entre os dois sistemas.

A Figura 4.6 exemplifica a curva obtida na analise termogravimétrica do
sistema 1. A temperatura de degradacao foi determinada através da temperatura onde
se inicia uma queda abrupta da massa do sistema. A determinacéo do ponto do inicio
da queda é auxiliada pelo pico da derivada da curva da temperatura de degradacao,
curva em vermelho na figura.

10,993 4

e e Tdegr =389,20°C

O O
10_5W¥_” }w% e | :

!

Peso(mg) ___

-0,07286 T T .
17,75 100 200 300

4&0 560 = SI.:JD 7;]0 Bllm BC;U
Temperatura ("C)

Figura 4.6: llustragao da curva obtida na analise da temperatura de degradagéo do sistema 1
por TGA.

Observou-se que existem dois picos, indicando duas situacdes de perda de
material. O primeiro pico ocorre em torno de 100°C e representa a perda de umidade.
O segundo pico se refere a degradagao do sistema polimérico. Nota-se que, ao final
da degradacgao, existe uma pequena massa residual, provavelmente, devido a alguma

carga, fato comum em resinas.
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4.2.6 Analise do Processo de Cura do Polimero

Amostras de corpos de prova submetidas a um ciclo de cura de 4h a 80°C, com
pos-cura de 2h a 100°C e 2h a 140°C foram analisadas por DSC. As amostras foram
submetidas a duas corridas dinamicas no intervalo de 0°C a 250°C para verificagdo da

cura completa apds esse ciclo.

A auséncia de um pico de liberagdo de energia, no nivel de detec¢do do
aparelho, leva a suposicdo de que as amostras estavam totalmente curadas. No
entanto, ndo se pode afirmar que a cura tenha sido completa, pois durante o processo
de reticulagdo, alguma molécula de anidrido pode ter ficado aprisionada na rede

reticulada e nao tenha reagido com algum sitio ativo da resina epoxidica.

O que ocorre, na realidade, é que a velocidade de reagdo é drasticamente
reduzida apds a gelificagdo e a difusdo das moléculas do endurecedor (moléculas
menores), através da rede reticulada, passa a dominar o processo em relagdo ao

processo quimico de reagao.

4.2.7 Analise de Infravermelho

A analise de infravermelho (IR) auxilia na identificagdo dos componentes de um

sistema polimérico e na intensidade do seu grau de cura.

A Figura 4.7 ilustra o espectro de infravermelho obtido na andlise para os
sistemas curados 1 e 4. Os picos foram numerados e os grupos funcionais
identificados estdo descritos nos paragrafos seguintes conforme a numeragao

efetuada.
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Figura 4.7: Espectros de infravermelho dos sistemas (a) 1 e (b) 4.

Ao comparar os dois sistemas, percebe-se que os espectros sdo muito
parecidos. No entanto, a hipotese de que os sistemas sdo os mesmos esta

descartada, pois as demais propriedades desses sistemas sao diferentes.

Essa coincidéncia ocorreu, pois os grupos funcionais que constituem os dois
sistemas sdo os mesmos. Ambos possuem resinas epdxi a base de diglicidil éter de
bisfenol A (DGEBA) com agente de cura anidrido e dois catalisados diferentes, mas

que possuem os mesmos elementos em sua estrutura quimica, sdo eleso N, H, C, e
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O. Desse modo, a técnica utilizada nao foi capaz de diferenciar os dois sistemas.

Porém, algumas conclusdes interessantes foram obtidas, como sera descrito a seguir.

O primeiro pico, na faixa de 2500 cm™, indica a presenga dos grupos funcionais
O-H axial e/ou N-H axial, ambos possiveis ao observar a estrutura quimica dos
componentes. Especula-se que a diferenga no tamanho do pico entre os dois
espectros esteja relacionada a quantidade de acelerador misturado em diferentes

proporcdes para cada sistema.

O segundo pico indica a presenga de C-H axial, CH,, CH; em ambos os

sistemas analisados.

O terceiro pico, considerado de maior importancia na analise, indica a presenca
de C=0, evidenciando um éster proveniente da cura do anidrido. O quarto pico indica

a possivel presenca de C=0, evidéncia de éster e de C=C do anidrido insaturado.

Considerando as evidéncias dos 3° e 4° picos, além da auséncia de um pico na
freqiiéncia de aproximadamente 1800 cm™, demonstrando a auséncia de anidrido
saturado relativo ao agente de cura, percebe-se a indicagdo de uma cura completa do

polimero.

Na analise calorimétrica (DSC) de ambos os polimeros para avaliar o grau de
cura, vista anteriormente, notou-se a auséncia da curva de AH total da reacdo nas
corridas, o que indicaria a totalidade da cura do polimero. Associando as analises de
infravermelho e a calorimétrica (DSC), a suposicdo de que ambos os polimeros
estavam totalmente curados é reforgcada pelas evidéncias obtidas nos 3° e 4° picos do
IR.

O quinto e o sexto picos, na faixa de 1450 a 1500 cm™, indicam a presenca de

C=C-C aromatico com duas bandas, de acordo com a estrutura da DGEBA.

As faixas de 1000 a 1300 cm™ indicam a presenca de C—O e o pico posterior,
na faixa de 830 cm™, indica a presenca do grupo funcional aromatico padrdo de

substituicdo “para”, referente a estrutura do DGEBA.

Desse modo, os picos indicam a presenga dos grupos funcionais esperados, de

acordo com a especificagao técnica do fabricante.
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A etapa seguinte foi a caracterizagdo mecéanica dos sistemas, onde foram
obtidos valores de médulo de elasticidade, tensdo de ruptura, alongamento total e as
analises fractograficas dos corpos de prova de tragdo dos sistemas selecionados 1 e

4, que sao mostrados a seguir.

Os critérios de escolha utilizados nesta segunda fase para selecido dos

sistemas poliméricos foram:

e Maior tensdo de ruptura e

e Maior alongamento até a ruptura.

Uma maior tensdo de ruptura confere ao material maior resisténcia as
solicitagbes durante a instalacdo e operagdo do equipamento. O maior valor de
deformacao esta relacionado a possibilidade dele ser armazenado e transportado em

carretéis com o menor angulo de dobramento possivel, sem danificar o riser.

4.2.8 Medidas de Tensdao de Ruptura, Moédulo de Elasticidade e Alongamento

Total dos Sistemas Poliméricos

Conforme descrito no Capitulo 3, foi confeccionado e ensaiado um total de
treze corpos de prova para os dois polimeros selecionados. Desse grupo, trés foram
descartados, pois o extensémetro escorregou durante o ensaio, ndo sendo possivel

determinar a deformacao.

Na Tabela 4.4, sao apresentadas as propriedades mecanicas de tragao dos

sistemas poliméricos estudados e em seguida relevantes consideragdes.

Tabela 4.4: Medidas de tensao de ruptura, alongamento total e médulo de elasticidade.

. E
Sistemas Or Etotal &P
(MPa) (mm/mm) (GPa)
1 67,3+54 0,026 + 0,003 2,9+0,26
4 419+56 0,017 +£ 0,003 3,1+0,23

A caracterizagcdo mecénica foi de fundamental importancia para escolha do
sistema polimérico. De acordo com a Tabela 4.4, o sistema 1 possui tensao de ruptura

- o g - Maior que o sistema 4, o que significa que o sistema 1 é mais resistente quando
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submetido ao esforgo trativo. O alongamento total ou maximo do sistema 1 é quase o
dobro do sistema 4. O mddulo de elasticidade experimental - Ee, - do sistema 1 é
semelhante ao do sistema 4, indicando uma inclinacdo préxima entre as curvas na

parte elastica, conforme mostrado na Figura 4.8.
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Figura 4.8: Curvas tipicas de tenséo versus deformacéo dos sistemas 1 e 4.

Analisando as curvas de tensao versus deformagao dos sistemas 1 e 4, na
Figura 4.8, observa-se um comportamento tipico de um material fragil, sem
deformacgéo plastica antes da fratura, e uma certa linearidade da curva até a tenséo de

ruptura, sendo que o sistema 1 apresenta uma deformagao maior.

A adicao de modificadores, como polimeros termoplasticos e/ou de
elastbmeros, pode aumentar a tolerdncia ao dano do compésito polimérico
termorrigido (VARLEY et al. apud PAIVA et al., 2006). Esse estudo esta sendo

desenvolvido por uma aluna de doutorado do grupo.

No caso do sistema 1, comparando os valores obtidos no ensaio de tragdo com
os valores fornecidos pelo fabricante, mesmo para um ciclo de cura semelhante,
constata-se que a tensao e o alongamento total estdo abaixo da faixa indicada. No
entanto, o valor do moédulo de elasticidade obtido no ensaio esta dentro da faixa
indicada pelo fabricante. Nao foi possivel realizar essa comparagéo para o sistema 4,

pois nao ha informacdes suficientes fornecidas pelo fabricante.
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Entretanto, observando os valores indicados em CHAWLA (1987) para tenséo
de ruptura de resinas epoxidicas — de 35 a 85 MPa, os valores apresentados por

ambos sistemas deste trabalho estido inseridos nesse intervalo.

A comparacdo entre as propriedades mecanicas dos dois sistemas foi
fundamental para concluir que o desempenho mecénico sob tracdo do sistema 1 é

superior ao sistema 4, sendo o primeiro escolhido para a segunda fase de analises.

Em resumo, com base nos critérios estabelecidos inicialmente, maior
temperatura de transigéo vitrea, maior tensdo de ruptura e maior alongamento total, o

sistema 1 foi escolhido como matriz do material compdsito fabricado.
4.2.9 Aspectos da Fratura dos Sistemas Poliméricos 1 e 4

A Figura 4.9 mostra o corpo de prova e seu local da fratura quando submetido

a tensao trativa uniaxial. O rompimento efetuou-se na area util do corpo de prova.

Durante o ensaio, nao foi observada diminui¢ao da se¢ao do corpo de prova na
regido da fratura, nem mesmo apos o ensaio de tracao. Além disso, a curva de tensao
versus deformacéo (Figura 4.8) nao apresenta escoamento ou patamar de deformacéao
antes da ruptura e, ainda, as superficies de fratura sido planas e paralelas,

caracterizando desse modo um comportamento fragil do polimero.

- .

Figura 4.9: Corpo de prova fraturado durante o ensaio de tragdo com carregamento uniaxial.

As superficies de fratura representativas do comportamento geral dos corpos
de prova ensaiados sob tragao uniaxial obtidas no microscépio estereoscopico com
maquina fotografica digital acoplada sdo apresentadas a seguir e caracterizadas

conforme as regides manifestadas.

As regides sao classificadas e denominadas como A — regido de iniciagdo da

trinca com aparéncia espelhada; B - regidao de transicdo de velocidades das trincas
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com aparéncia de marcas radiais; e C - regido em que a trinca avanga em alta

velocidade com aparéncia altamente rugosa, conforme apresentadas no Capitulo 2.

Através das imagens estereoscopicas do corpo de prova do sistema 4, Figura
4.10, constata-se que a superficie de fratura apresenta trés regides denominadas A, B
e C. A regidao A apresenta-se com aparéncia espelhada devido a baixa rugosidade
relacionada com a propagagao da trinca principal, conforme PURSLOW apud SOUSA
(2004).

Figura 4.10: (a) Superficie de fratura do corpo de prova do sistema polimérico 4 ensaiado sob
tracdo uniaxial, (b) detalhe da regido A e B, (c) detalhe da regido C.

A regido B, caracterizada pelas marcas radiais e maior velocidade de
propagacgao de trincas do que na regido A, néo esta tdo claramente definida como as
regibes A e C, da Figura 4.10. Entretanto, & possivel observar “riscos” em uma
pequena parte da superficie de fratura, aqui denominada como regiéo B.
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A regidao C aparece em mais de 50% da superficie de fratura do corpo de
prova. Ela é caracterizada pela elevada rugosidade e propagacdo das trincas a altas

velocidades, com surgimento de novas frentes de trincas secundarias.

As marcas cbnicas ou semi-elipticas na regido C, citadas por diversos
pesquisadores como OWEN e ROSE (1975), D’ALMEIDA et al. apud SOUSA (2004) e
LIN e CHEN (2005), ndo sao tdo perceptiveis nessas imagens, sendo necessarias

maiores investigacdes e andlises em microscopio eletronico de varredura (MEV).

A superficie de fratura do sistema 1, Figura 4.11, apresenta as trés regides A, B
e C bem distintas. Ao comparar com o sistema polimérico 4, observa-se que as areas

de abrangéncia das regides sao diferentes.

(c)

Figura 4.11: (a) Superficies de fratura do corpo de prova do sistema polimérico 1 ensaiado sob
tracdo uniaxial, (b) detalhe da regido A e B, (c) detalhe da regido C.

A regidao A aparece em area menor do que no sistema 4. Sua aparéncia é
espelhada, devido a sua baixa rugosidade, conforme descrito na literatura. Em ambos

os sistemas, nao foi possivel determinar a localizacdo exata do defeito que originou a
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trinca. No entanto, como a regido A encontra-se proxima a superficie externa do corpo
de prova, ha uma probabilidade de que o defeito que originou a trinca principal
estivesse na superficie externa do material, sendo originado durante o processo de

fabricacao.

Apds a regido espelhada e lisa A, percebe-se uma suave alteragdo da
rugosidade em forma de raios — marcas radiais. Essa area foi classificada como regiao
B. Visualmente, ela representa, aproximadamente, menos de 25% da &area de
superficie de fratura, sendo bem menor que a regiao C posterior. Pela morfologia
apresentada, na regido B é caracterizado um aumento na velocidade de propagacao

das trincas iniciadas na regiao A.

A regido C possui relevo caracterizado por uma elevada rugosidade devido a
propagacao de trincas a altas velocidades. Para o sistema 1, assim como para o
sistema 4, a regiao C apresenta maior area de superficie de fratura do corpo de prova,
aproximadamente 75% da superficie, verificado visualmente. Além disso, também nao

foi possivel visualizar claramente as marcas cénicas ou semi-elipticas.

4.2.10 Analise Estatistica dos Sistemas Poliméricos 1 e 4

Diante dos resultados do ensaio de tragcdo dos sistemas poliméricos, foi
possivel observar a influéncia do tipo de sistema polimérico sobre as variaveis tensao

de ruptura e alongamento total, em um intervalo de 95% de confiancga.

O uso do teste “t” de Student mostrou que os sistemas poliméricos 1 e 4 sdo
estatisticamente diferentes, tanto para os valores de tensdo de ruptura como para o
alongamento total. A tensdo de ruptura e o alongamento total do sistema 1 s&o

significativamente maiores que os do sistema 4.

A Figura 4.12 apresenta os graficos das médias obtidos experimentalmente
para a tensao de ruptura. Observa-se que existe uma diferenca entre os valores de
tensao de ruptura e alongamento total para os sistemas poliméricos 1 e 4. As barras

verticais expressam o intervalo de confianga das médias.
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Figura 4.12: Grafico das médias para (a) tenséo de ruptura e (b) alongamento total dos
sistemas poliméricos 1 € 4.

43  FABRICACAO DO LAMINADO COMPOSITO E ENSAIO DE TRACAO DOS
CORPOS DE PROVA

Apds a selecdo da matriz, foi realizada a fabricagdo dos laminados
compositos epoxi/vidro e epodxi/carbono, para extragdo dos corpos de prova a serem
submetidos ao ensaio de tracdo uniaxial com fibras orientadas a 0°, 90° e +45° com o

eixo de carregamento. Os laminados foram produzidos nas dire¢ées (0°)s e (0°/90°),.

Para o sucesso do ensaio, as superficies das extremidades dos corpos de

prova foram preparadas para a colocagao dos fabs, através de lixamento de modo a

125



elevar a rugosidade da superficie. Esse procedimento evitou que o tab descolasse
durante o ensaio.

Os corpos de prova para o ensaio de tracdo, Figura 4.13, tem a geometria
recomendada pela norma ASTM D 3039/00, conforme descrito no Capitulo 3.

Figura 4.13: Corpos de prova de tragdo do compdsito epdxi/carbono laminados manualmente e
usinados com orientagao de fibra (a) a +45° e (b) a 0°.

4.3.1 Aspecto da Superficie dos Compésitos Laminados

O aspecto da superficie dos materiais compdésitos epoxi/vidro e epodxi/carbono
pode ser observado através das imagens obtidas no microscopio estereoscopico,
Figura 4.14 (a) e (b).

(b)

Figura 4.14: Superficie do corpo de prova do compésito (a) epoxi/vidro e (b) epoxi/carbono,
obtidas no microscopio estereoscaopico.
A presenca de poros préximos a superficie foi verificada. Durante a fabricagao,
dois processos podem levar a geragdo dos poros observados. O primeiro seria a
propria cura da matriz polimérica com a liberacdo de gases da reagdo de
polimerizagcédo. As bolhas tendem a migrar e aflorar a superficie do material. Porém,
uma por¢ao nao consegue alcancar a superficie, ficando aprisionada na matriz e

formando vazios que agem como concentradores de tensdo. O segundo seria durante
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a formulacgao e distribuicdo da matriz na laminagdo do compdésito, também citado por
ALBUQUERQUE (2005). A fim de minimizar esse feito, utilizou-se uma espatula e um
rolo para permitir melhor compactagéo, molhamento das fibras e liberagdo das bolhas

de ar durante o processo.

Através de observacgdes microscopicas dos compdsitos epoxi/vidro, Figura 4.14
(a), percebe-se uma maior ocorréncia de vazios, cujo formato varia de alongado para
esférico. Aqueles com formato alongado, provavelmente, foram gerados pelo processo

de laminag&o manual como indica sua geometria.

Esses poros ou vazios agem como concentradores de tens&o quando o corpo
esta submetido a um carregamento. Desse modo, promovem a fragilizagdo do
material, com diminuicdo das propriedades mecanicas e séo iniciadores de trincas no

interior do material, levando a fratura prematura.

Segundo LIU et al.(2005), tanto a tensdo de ruptura quanto o modulo de
elasticidade decrescem com o aumento da porosidade. Contudo, a tensao de ruptura
trativa decresce lentamente com o aumento da porosidade comparada a tensao de
ruptura por cisalhamento e flexdo, como também o moddulo sob flexdo. O médulo de

elasticidade axial seria insensivel ao percentual de poros.

4.3.2 Caracterizagao Microestrutural dos Compésitos

Imagens do material compésito laminado foram obtidas em microscopio 6ptico.
As imagens mostram as secbes longitudinais e transversais das amostras dos
laminados epoéxi/vidro e epdxi/carbono. As amostras de epoéxi/vidro foram levemente
atacadas com acido nitrico para melhorar o contraste e a visualizagdo das diferentes

fases.

As Figura 4.15 (a) a (d) e 4.16 (a) a (d) mostram as seg¢des longitudinais do
laminado, onde é possivel observar toda a extensdo das fibras. Ha uma aparéncia
descontinua das fibras, que pode ser atribuida ao préprio processo de laminagao
manual, onde elas nao ficam totalmente retilineas, dando a aparéncia na micrografia
de que sao fibras curtas, como em ALBUQUERQUE (2005).

As Figura 4.15 (e) a (h) e 4.16 (e) a (h) apresentam as segbes transversais do

laminado, com imagens da superficie das fibras seccionadas.
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Figura 4.15: Micrografias do composito epdxi/vidro longitudinal (a) 50x atacado, (b) 100x
atacado; (c) 200x e (d) 500x; e transversal (e) 50x, (f) 100x, (g) 200x e (h) 500x.
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Figura 4.16: Micrografias do composito epoxi/carbono longitudinal (a) 50x, (b) 100x, (c) 200x e
(d) 500x; e transversal (e) 50x, (f) 100x, (g) 200x e (h) 500x.
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As micrografias evidenciam claramente uma distribuicdo irregular entre as

fibras e a matriz, fato comum na fabricagdo manual de laminados.

Durante a laminagdo manual foi constatada a melhor penetracado da resina nas
fiboras de carbono comparadas as fibras de vidro. Supde-se que isso possa levar a

uma menor presenga de vazios no composito com fibra de carbono.

A penetracdo da resina nas fibras pode estar associada a molhabilidade do
polimero, que é fator de grande importancia na fabricagdo dos compdésitos. Quando
ausente, impede a adesdao matriz/fibra, agindo como redutor das propriedades
mecanicas, uma vez que o esfor¢o a que a matriz € submetida ndo é transferido as

fibras de maior resisténcia.

4.3.3 Andlise da Temperatura de Transicao Vitrea dos Compésitos

Através da técnica de DMA, foram analisadas as temperaturas de transicao
vitrea dos compésitos epoxi/vidro e epoxi/carbono. Os resultados obtidos sao

apresentados na Tabela 4.5.

Tabela 4.5: Medidas de temperatura de transi¢do vitrea dos compdésitos epoxi/vidro e

epoxi/carbono
Tg epoxilvidro (OC) 1246 +1,8
Tg epoxi/carbono (°C) 124,2 + 10,1

Os valores obtidos por ambos os compdésitos foram similares. O compdsito de
fibora de carbono apresentou uma variagdo maior do que o compdsito epoxi/vidro.
Contudo, essa variagdo é considerada aceitavel, uma vez que o coeficiente de

variagao € menor do que 10%.

Comparando os valores de Ty dos compositos com os valores da T, da matriz
polimérica, Tabela 4.2, observa-se que os valores das temperaturas estao préximos.
Pode-se dizer que a incluséo das fibras ndo alterou o valor da T4 da matriz polimérica,

0 que seria esperado.
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4.3.4 Medidas de Tensdao de Ruptura, Moédulo de Elasticidade e Alongamento

Total dos Compésitos

O ensaio de tragao gerou a curva forga versus deslocamento. A partir dela, foi
possivel obter a curva de tensdo versus deformacdo, da qual foram extraidas as
medidas de Tensdo de Ruptura - or -, Médulo de Elasticidade — E,,, - € Alongamento

Total ou Maximo - gy -

Vinte e dois corpos de prova do compésito epoxi/vidro foram confeccionados e
dezenove foram ensaiados com sucesso. Dentre eles, 8 corpos de prova longitudinais
(0°), 4 transversais (90°) e 7 orientados a +45°. Dois corpos de prova longitudinais
foram descartados devido a problemas no equipamento durante o ensaio e um corpo
de prova transversal foi descartado por apresentar um comportamento muito diferente

dos demais.

Foram fabricados, no total, 20 corpos de prova de epdxi/carbono sendo que 17
foram ensaiados com sucesso. Dentre eles, 5 corpos de prova longitudinais (0°), 5
transversais (90°) e 7 orientados a (+45°). Trés corpos de prova foram descartados

pelos mesmos motivos citados anteriormente.

O numero minimo de amostras seguiu as recomendac¢des da norma ASTM D
3039/00.

As curvas obtidas no ensaio de tracdo dos compositos fabricados sao

apresentadas na Figura 4.17.
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Figura 4.17: Curvas tensao versus deformagéo para o compdésito epoxi/carbono e epodxi/vidro
orientados a (a) 0°, (b) +45° e (c) 90°.

As curvas apresentadas pelos corpos de prova longitudinais (0°) mostram-se
lineares até a ruptura, conforme esperado. Baseado no formato da curva, segundo
MALLICK (1993), essas amostras, provavelmente, teriam falhado pela ruptura das

fibras.

Os corpos de prova a +45° exibem uma curva diferente da observada nas
amostras orientadas a 0° e 90° apresentando uma bilinearidade na curva tensao
versus deformagdo. O formato da curva de +45° mostra uma queda acentuada da
rigidez a partir de uma determinada deformagé&o. No primeiro trecho da curva, a rigidez
esta associada a um estado do sistema matriz/fibra sem dano substancial. A queda
pronunciada na rigidez no segundo trecho esta associada, possivelmente, a evolugao
dos danos de delaminagdo e trincamento, que levam a uma diminuicdo dessa

propriedade.

Durante os ensaios, observou-se que as amostras a +45° do compdsito
epoOxi/carbono apresentaram uma suave torgdo quando submetidos a tragdo uniaxial.
Isso é atribuido, provavelmente, ao fendbmeno de acoplamento entre flexao, torcéo e
alongamento, conforme demonstrado matematicamente em TECHNOMIC
PUBLICATION (1992) para laminados anisotropicos.
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Segundo MALLICK (1993), como as extremidades dos corpos de prova estéo
restritas pelas garras para promover seu alinhamento, forgas de cisalhamento e flexao
induzidas em conjunto criam uma deformagéo nao uniforme no corpo de prova em
forma de “S”, sendo necessaria a corregdo dos valores dos modulos de elasticidade
obtidos, o que nao foi possivel realizar neste trabalho por ndo haver dados suficientes.
Os valores do modulo de elasticidade obtidos na Tabela 4.6 sdo os obtidos

experimentalmente sem as citadas corre¢des.

Em TECHNOMIC PUBLICATION (1992), o autor ainda citou que se o arranjo
for simétrico, as matrizes se desacoplariam, logo, possivelmente, o fendbmeno nao
ocorreria. A caracterizagdo experimental de corpos anisotropicos é prejudicada por
esses coeficientes de acoplamento, pois eles ndo sdo contemplados na teoria classica
dos laminados. Entretanto, é possivel obter um estado uniforme de tensido e
deformagédo quando um dos coeficientes de acoplamento for igual a zero, o que é
conseguido para as orientagbes de fibra a 0° e 90°. Desse modo, esses podem ser
utilizados para determinacdo das propriedades dos materiais em questdo, nédo

necessitando de fatores de correcio para os dados experimentais.

O mesmo comportamento nao foi observado para o compdésito epodxi/vidro a

+45°, provavelmente pela caracteristica isotropica da fibra de vidro.

Os dados da Figura 4.17 podem ser resumidos na Tabela 4.6.

Tabela 4.6: Medidas de Tensao de Ruptura, Alongamento Total e Médulo de Elasticidade

Experimental
Corpo de prova (l\/%a) (mrik/ﬁ:m) (gle:,xg)

o 0° 789,7 £103,7 0,0234 + 0,0027 35,31+ 2,81
5

% +45° 130,7 £ 51 0,0921 £ 0,0144 7,56 £ 0,52
i 90° 27,1+ 2,57 0,0045 + 0,0007 6,36 £ 0,68
g 0° 1058,3 + 63,7 0,0096 + 0,0015 | 107,35+ 11,35
3

§ +45° 133,1 £ 12,7 0,0958 £ 0,0226 9,77 £ 0,54
;_%— 90° 40,2+ 3,5 0,0079 + 0,0013 5,49 +0,28
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Os valores de tensdo de ruptura apresentaram baixo coeficiente de variagcao
em torno de 10%, valor considerado 6timo. Desejando diminuir essa variagdo, mais

amostras poderiam ser ensaiadas.

Os valores de alongamento total apresentaram variagdes entre 15 a 20%, valor
considerado alto, mas em se tratando de materiais compdsitos, esses valores sao
considerados aceitaveis, ja que possuem uma heterogeneidade caracteristica.
Entretanto, como os valores de tensdo de ruptura apresentaram menor variagao,
nesse caso, o fator de maior influéncia poderia ser o método de medicdo de
alongamento utilizado. Logo, para diminuir a dispersdo, outras técnicas de maior

precisao poderiam ser utilizadas, além do aumento do nimero de amostras.

Segundo MALLICK (1993), a ndao homogeneidade do laminado compésito € a
natureza estatistica das propriedades e seus constituintes, geralmente levam a uma
certa variagao dos resultados experimentais. Essa questdo também foi observada por

KAYNAK (2005) nos ensaios de tragdo de anéis compdsitos de fibra de carbono.

Observou-se que a variagcdo dos resultados de tensdo de ruptura e
alongamento total para os compdésitos com fibra de carbono foi maior do que para os
compoésitos com fibra de vidro. WONDERLY et al. (2005) chegaram a mesma
conclusdao em seu trabalho com amostras orientadas a +45°. Sua justificativa foi a
ocorréncia de uma fratura mais localizada nessas amostras, devido a elevada rigidez e
baixa deformacéo na fratura das fibras de carbono. O mesmo pode ter sucedido as

amostras deste trabalho por terem apresentado, similarmente, uma fratura localizada.

O valor de tensao de ruptura encontrado aqui para um compésito epoéxi/vidro a
0° com 40% de fracao volumétrica de fibra foi igual a 789,7MPa. O mddulo de
elasticidade experimental é 35,31GPa e o alongamento total experimental é 2,34%.
Nao foram encontrados dados para a mesma fragao volumétrica de fibras. No caso de
60% de fragéo volumétrica de fibras, MARGOLIS (1986) citou um valor de tensao de
ruptura igual a 1344MPa e um modulo de elasticidade igual a 53GPa; valores bem
superiores ao determinado experimentalmente nesse trabalho. Essa diferenca realga a
importante influéncia do teor de fibras na tensdo de ruptura e a influéncia do método

de fabricagao do compésito, laminacao sob pressao em MARGOLIS (1986).
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BOTELHO et al. (2006) caracterizaram o compdsito epoxi/vidro a 0° com 60%
de fragdo volumétrica de fibras por ensaio de tracdo. Os valores de propriedades
mecanicas obtidos foram: tensdo de ruptura igual a 570 + 17MPa, mddulo de

elasticidade igual a 26,7 £ 2GPa e alongamento total igual a 1,18 £ 0,04%.

Os valores experimentais para as propriedades mecanicas analisadas no
presente trabalho foram superiores aos apresentados pelos autores citados. Essas
diferencgas entre as propriedades podem ser atribuidas as diferentes propriedades das
fibras utilizadas na fabricagdo do compdésito, cujos valores sao inferiores para a fibra

utilizada no trabalho dos autores citados.

Nao foram encontrados na literatura valores de propriedades mecanicas

apropriados para a comparagao com o compdsito epoéxi/vidro a +45° experimental.

O compdsito epdxi/carbono ensaiado aqui com 40% de fracdo volumétrica de
fibras, apresentou os valores de tensdo de ruptura igual a 1058,3MPa, mddulo de

elasticidade igual a 107,35GPa e alongamento total igual a 0,96%.

BOTELHO et al. (2006) caracterizaram o compdésito epoxi/carbono a 0° com
60% de fracdo volumétrica de fibra por ensaio de tragdo. Os valores de tensdo de
ruptura das amostras ensaiadas sob tracdo foram 1160 * 37MPa, moddulo de

elasticidade igual a 67,2 + 4GPa e alongamento total igual a 1,74 + 0,06%.

O valor de tensao de ruptura desses autores € ligeiramente superior ao obtido
no presente trabalho (1058,3MPa), apesar da tensdo de ruptura da fibra ser maior.
Possivelmente isso decorre, primeiramente, da menor fragdo volumétrica de fibras do
material produzido no presente trabalho e também do método de fabricagéo utilizado
pelos autores - autoclave -, que produz compdsitos de melhor qualidade quando

comparado a laminagdo manual aqui utilizada.

O moddulo de elasticidade obtido experimentalmente foi superior ao obtido por
BOTELHO et al. (2006), seguindo a mesma tendéncia das propriedades das fibras
utilizadas, onde o valor do moédulo da fibra aqui utilizada é maior do que o da literatura.
Contudo, o alongamento experimental do compdsito foi menor que o da literatura. De
um modo geral, as propriedades sao diferentes, devido as diferengas entre os

materiais, métodos de fabricacao utilizados e fragdes volumétricas de fibra.
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Para corpos de prova orientados a +45° com 60% de fragdo volumétrica de
fibras, PILATO (1994) cita uma tensao de ruptura igual a 186GPa e um maddulo de
elasticidade igual a 21MPa. Esses valores sdo superiores aos determinados
experimentalmente (tensdo de ruptura igual a 133,1MPa e moddulo de elasticidade
igual a 9,77GPa), devido a maior fragdo volumétrica das fibras e outros possiveis

fatores relacionados as propriedades intrinsecas a matriz ou ao reforgo.

Apesar dos compésitos comparados possuirem fragbes volumétricas de fibras
diferentes, os valores aqui apresentados visam mostrar que os resultados dos

experimentos estdo proximos aos encontrados na literatura.

Em seguida, sera analisada estatisticamente a influéncia das diferentes
angulagdes e do tipo de fibra (vidro ou carbono) nos compdsitos epoxi/vidro e

epoxi/carbono, através de uma comparacgao entre os valores experimentais obtidos.

4.3.5 Anadlise Estatistica das Propriedades Mecanicas de Tragcao em funcgao da

Orientacgao das Fibras

Utilizando a abordagem de ANOVA com 5% de significancia, pdde-se observar
a influéncia estatistica da orientacdo da fibra e dos diferentes tipos de fibra (vidro e

carbono) utilizados.

A Figura 4.18 mostra a relagdo entre os valores experimentais de tensdo de
ruptura, alongamento total e modulo de elasticidade obtidos através do ensaio de

tracdo para os compositos epoxi/vidro e epoxi/carbono com diferentes angulagées.

1200

=0— Fibra Carbono

— -0 Fibra Vidro
1000

800

600

400

200

Tensao de ruptura (MPa

137



0.11

0.10 =O— Fibra Carbono
—_ -0 Fibra Vidro
E 0.09
= 0.08
S
£ o007
T 006
2 005
e)
£ 004
g 003
8 002
[
§ 0.01

0.00

0 45 90
Angulo
(b)
120
100
—C— Fibra Carbono
80 -0t Fibra  Vidro

60

N
o

N
o

Modulo de Elasticidade (GPa)

o

Figura 4.18: Dados experimentais obtidos através do ensaio de tragao para os compositos
epoxi/vidro e epodxi/carbono: (a) tensao de ruptura, (b) alongamento total e (¢c) moédulo de
elasticidade.

A analise estatistica, Figura 4.18 (a) revelou que o angulo de orientagao das
fibras tem influéncia significativa sobre a tenséo de ruptura dos compdsitos epoxi/vidro

e epoxi/carbono; devido aos mecanismos de fratura que variam com esses angulos.

Os valores de tensdo de ruptura para os corpos orientados a 0° foram muito
superiores comparados aos dos corpos orientados a +45° e 90°, pois o esfor¢o é
aplicado na direcdo de maior resisténcia do compdésito, a dire¢ao longitudinal. Nesse
caso, a fratura do compdésito a 0° é governada pela tensao de ruptura da fibra. Isto
também foi observado por KAYNAK (2005) ao estudar o comportamento de anéis

compositos sob trago.

138



O valor do modulo de elasticidade dos compdsitos orientados a 0° foi superior e
estatisticamente significativo comparado aos corpos orientados a +45° e 90°. Esses

por sua vez, ndo apresentaram diferencga estatisticamente significativa entre si.

As propriedades mecénicas das amostras a 90° sao inferiores as demais
orientagdes, como esperado, ja que o comportamento da fratura € dominado
principalmente pela propagacao das trincas através da matriz e/ou da interface fibra
matriz, que apresentam uma resisténcia bastante inferior a fibra, conforme MALLICK
(1993) e CUNHA et al. (2004).

A analise estatistica mostrou que nado houve diferenga estatisticamente
significativa entre o alongamento total dos compésitos epdxi/carbono orientados a 0° e
a 90°, mesmo apresentando diferentes mecanismos de fratura. E possivel que isso
esteja relacionado a semelhanca entre os valores de alongamento da fibra de carbono
(1,7%) e da matriz (2,6%).

Por outro lado, o alongamento do compdsito epoéxi/carbono orientado a +45°
apresentou uma diferenga estatisticamente significativa, quando comparado as

orientagdes 0° e 90°.

Nos compdésitos de epoxi/vidro, o angulo de orientagdo das fibras influencia
significativamente o alongamento total. Isso pode estar relacionado ao valor superior

do alongamento da fibra de vidro (5,6%) se comparado ao da matriz (2,6%).

Os laminados orientados a +45°, de ambos compdsitos, apresentaram os
maiores valores de alongamento total. Segundo SCHWARTZ apud PAIVA (2006),
durante o ensaio de seus laminados reforgcados com tecido e orientados a #45° o
arranjo de tecido tenta se alinhar com a direcao do esforgo aplicado resultando em
microtrincas na matriz polimérica do compdsito. Através dessa observacgao, poder-se-
ia atribuir esse elevado alongamento obtido nos laminados orientados +45° a citada

tendéncia de alinhamento das fibras com o carregamento na aplicagao do esforgo.

A influéncia do tipo de fibra utilizado na fabricagdo dos corpos de prova
orientados a 0° sobre a tensdo de ruptura é estatisticamente significativa, pois quem
governa a fratura do compdésito € a ruptura da fibra. Nessas amostras, a tensao de

ruptura do laminado reforgado com carbono foi superior ao reforgado com vidro, como
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esperado, uma vez que as propriedades da fibra de carbono séo superiores as da fibra
de vidro e, nesse ensaio, quem governa a tensdo de ruptura dos compdsitos é a

tensao de ruptura das fibras.

O alongamento total alcangado pelo compdsito epodxi/lvidro a 0° foi
aproximadamente duas vezes superior ao verificado pelo laminado epoxi/carbono com
a mesma angulacdo. E o moddulo de elasticidade apresentado pelo compdsito
epoxi/carbono a 0° foi trés vezes maior que o compdésito epoxi/vidro com a mesma
angulacao. Comprovou-se a diferenga estatisticamente significativa do tipo de fibra

para o alongamento total e o médulo de elasticidade dos laminados orientados a 0°.

Possivelmente, esses comportamentos decorreram da influéncia das
caracteristicas individuais das fibras. A fibra de carbono possui um moédulo de
elasticidade superior ao da fibra de vidro. Inversamente, o alongamento da fibra de

vidro é maior do que a da fibra de carbono.

Os valores de tensao de ruptura, alongamento total e médulo de elasticidade
do compdsito epoxi/carbono a +45° sdo similares aos do epodxi/vidro apesar da
superioridade das propriedades da fibra de carbono. A analise estatistica mostrou que
o tipo de fibra nao influenciou estatisticamente as propriedades analisadas. Apesar do
valor do moédulo de elasticidade do compésito epodxi/carbono ter sido um pouco

superior ao do compdésito epoxi/vidro.

As amostras de epoxi/carbono orientadas a 90° apresentaram valores de
tensédo de ruptura e alongamento total superiores as amostras a 90° de epdxi/vidro.
Esse ultimo apresentou um valor de médulo de elasticidade ligeiramente superior ao

composito epoxi/carbono.

Entretanto ndo houve nao houve diferenca estatisticamente significativa entre
as duas fibras analisadas, evidenciando o maior dominio da matriz e/ou interface

matriz/fibra no processo de fratura.

Esses diferentes valores podem ser atribuidos possivelmente as quantidades
de defeitos, como vazios, encontrados nos diferentes laminados, colaborando para a
diferencga entre as propriedades dos compdsitos analisadas. Segundo PILATO (1994),
as propriedades transversais sao muito sensiveis a presenca de defeitos como vazios.
Sao necessarias mais pesquisas para se chegar a uma conclusdo mais concreta a

respeito desse comportamento.

140



WILLIAN e SAS-JAWORSKY Il (2000) afirmam que para enrolar um duto
composito em um carretel, é desejavel que ele possua no minimo 2% de deformagéao
axial. Com base nessa informacdo, os compdésitos de epoxi/vidro orientados a 0° e
+45° e 0 compésito epoxi/carbono a £+45° seriam materiais candidatos a utilizagdo em
dutos bobinaveis, uma vez que suas deformacbes axiais foram superiores ao valor

minimo citado pelos autores.

Considerando o alongamento do compésito epédxi/vidro a 0° conclui-se que
esses possuem maior potencial para serem utilizados a baixos angulos na fabricagao
por enrolamento filamentar de risers bobinaveis do que o compésito epéxi/carbono. Os
angulos maiores poderiam ser constituidos de fibras de carbono, mais resistentes, ou

fibras de vidro dependendo das solicitagdes em condigbes operacionais.

De uma maneira geral, o uso da fibra de carbono comparado a fibra de vidro e
0 uso de angulos das fibras préximos a direcdo de carregamento aumentam a
resisténcia do material compdsito, como também observado por KAYNAK (2005).
Entretanto cabe analisar as necessidades dos projetos para ver o material que mais se
adequa em fungao de suas propriedades. Além disso, o custo/beneficio também deve
ser avaliado, devido a maior dificuldade de obtencido das fibras de carbono no

mercado, atualmente, e ao seu elevado preco.

A Tabela 4.7 resume a comparagao entre os dois tipos de compdésitos aqui

estudados.
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Tabela 4.7: Comparacgao sintetizada das propriedades dos compésitos epoxi/vidro e

epoxi/carbono
Orientagéo Epdxi/Vidro
Propriedades das fibras Epéxi/Carbono

0° 0,75

Tensao de Ruptura +450° 0,98
90° 0,67

0° 2,4

Alongamento Total +45° 0,96
90° 0,57

0° 0,33

Médulo de Elasticidade +45° 0,77
90° 1,16

Analisando a Tabela 4.7, é possivel fazer algumas consideragbes. De uma
maneira geral, pode-se dizer que se houver exigéncia de um material com alta tensdo
de ruptura, o indicado seria que o laminado possuisse mais camadas com fibra de
carbono. Se a exigéncia for por um material com alto alongamento, indicar-se-ia que o
laminado tivesse mais camadas com fibra de vidro orientada a 0° com o eixo de
aplicagdo do carregamento. Se a exigéncia for por um material com alto médulo de
elasticidade, indicar-se-ia que o laminado possuisse mais camadas com fibra de

carbono orientada a 0° com a dire¢ao do carregamento.

4.3.6 Aspecto da Fratura dos Corpos de Prova do Ensaio de Tracao

Apods os ensaios, todos os corpos de prova foram fotografados. Os modos de
falha foram analisados e classificados, conforme a norma ASTM D 3039/00, de acordo

com o tipo, a area e a localizagao das falhas predominantes.

Com base na representacao e tabela de cédigos para falha da norma ASTM D
3039/00 citados no Capitulo 2, a Tabela 4.8 mostra o comportamento predominante

dos corpos de prova fabricados neste trabalho.

Todos os corpos de prova mostraram a ocorréncia de modos de falha validados

pela a literatura.
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Tabela 4.8: Modos de falha dos corpos de prova de tragédo

Modos de N° de
falha ocorréncias
XGM
XGL
XGB

+45° XWT

XGM

LAB

LGM

XGV

AGB

XGM

+45° XAB

XWT

LAV

LWB

LMV

LAT

Corpo de prova

OO

Epoxi/vidro

90

OO

Epoxi/Carbono

90°

22NN (22O |aNW=2 (N |~ (N

As Figura 4.19 a 4.21 exemplificam os modos de falha apresentados pelos

corpos de prova epoxi/vidro.

O modo de falha corpos de prova epodxi/vidro longitudinais (0°) foi XGM
(explode gage middle), como ilustra a Figura 4.19. Essa sigla significa que o tipo de
falha foi a explosdo, a area da falha foi a secdo util, e sua localizagdo foi mediana.
Excepcionalmente, um corpo de prova apresentou o0 modo de falha XGL (explode
gage length), tipo de falha por exploséo, area da falha na segéo util, e sua localizagéo
a esquerda. Possivelmente isso ocorreu devido a uma pequena fratura localizada no

lado direito préximo ao tab, decorrente de alguma falha no processo de fabricagao.
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Figura 4.19: Fratura dos corpos de prova de epoxi/vidro orientado a 0° apds ensaio de tragao
com carregamento uniaxial.

As amostras de epoxi/vidro a +45° tiveram uma falha caracteristica do tipo
exploséo, apesar de se assemelhar a uma falha do tipo angular, devido a orientagao a
45° das fibras. Desse modo, a falha predominante foi classificada como XGB (explode
gage bottom), com tipo de falha por exploséo, na area da segéao util do corpo de prova
e localizada na parte inferior do mesmo. WONDERLY et al. (2005), ao estudarem o
comportamento de corpos de prova vinil éster/vidro-E (tecido) a +45°, classificaram a
falha dos mesmos como XGM, cujo tipo e area de falha sao iguais aos do presente

trabalho, somente diferindo o local da falha.

Outros trés corpos de prova apresentaram o mesmo tipo de falha, porém a
area e a localizagdo da falha foram diferentes. Dois corpos de prova apresentaram
area de falha a uma distancia menor que uma vez a largura do corpo de prova e
localizagéo na parte superior (XWT — explode <1 weigth top) e o outro na area da
segao util do corpo de prova com localizagdo mediana (XGM — explode gage middle),

como ilustrado na Figura 4.20.
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Figura 4.20: Fratura dos corpos de prova de epéxi/vidro orientado a £45° apés ensaio de tragédo
com carregamento uniaxial.

Das amostras transversais (90°), trés apresentaram o modo de falha LAB
(lateral at grip/tab top), onde o tipo de falha foi lateral, na area proxima ao tab, com

localizag&o na parte superior do corpo de prova.

Dois corpos de prova apresentaram o modo de falha LGM (lateral gage
middle), onde o tipo de falha foi lateral, a area da falha foi a seg¢ao util do corpo de

prova e a localizagéo foi mediana, Figura 4.21.
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Figura 4.21: Fratura dos corpos de prova de epoxi/vidro orientado a 90° apds ensaio de tragédo
com carregamento uniaxial.

Nao foi possivel fazer qualquer afirmagao sobre a ocorréncia de delaminagao
nos corpos de prova a 0°, devido ao seu estado de destruicao. Nas demais amostras,

+45° e 90°, macroscopicamente nao foi observada a ocorréncia de delaminacgao.

Nas Figura 4.22 a 4.24, sao mostradas as fraturas dos corpos de prova do

compoésito epoxi/carbono orientados a 0°, +45° e 90°, respectivamente.

Os modos de falha predominantes entre as amostras orientadas a 0° foi o XGV
(explode gage various), cujo tipo de falha foi a exploséo, a area da falha na segao util
com localizagao variada. Em seguida, AGB (angular gage bottom) com tipo de falha
angular, a area da falha na segao util do corpo de prova e localizado na parte inferior
do corpo de prova. Nao foi observada a ocorréncia de delaminagdo nessas amostras.

A Figura 4.22 apresenta o corpo de prova em questao ao término do ensaio de tragao.
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Figura 4.22: Fratura do corpo de prova de epdxi/carbono orientado a 0° apds ensaio de tragédo
com carregamento uniaxial.

Os corpos de prova epoxi/carbono orientados a £45°, bem como os de vidro,
tiveram uma falha caracteristica do tipo explosao, apesar da semelhanga com o tipo
angular, devido a orientagdo das fibras. O modo de falha predominante foi o XGM
(explode gage middle), cujo tipo de falha foi a explosdo, com area na segao Uutil e
localizacdo mediana, similar ao apresentado pelos corpos de prova epoxi/vidro a £45°,
Figura 4.23. Nessas amostras, foi observada a ocorréncia de delaminagéo localizada
na fratura. E aceita a hipétese de que a trinca iniciou pela delaminagdo na interface
matriz/fibra e se propagou ao longo das camadas a +45°, tal como afirmam MARIOKA

e TOMITA (2000), apresentado no Capitulo 2 da revisao bibliografica.
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Figura 4.23: Fratura do corpo de prova de epdxi/carbono orientado a +45° apds ensaio de
tracdo com carregamento uniaxial.

Dois outros corpos de prova apresentaram diferentes modos de falha (XAB e
XWT); no entanto, apresentaram o mesmo tipo de falha - explosdo. Um corpo de prova
falhou no modo XAB (explode at grip/tab bottom), cujo tipo de falha foi a explosao, na
area proxima ao fab, localizada na parte inferior do corpo de prova. O outro corpo
falhou no modo XWT (explode <1 weigth top), cujo tipo de falha foi a explosdo, com
area de falha a distancia menor que uma vez a largura do corpo de prova e localizagéo

na parte superior.

Observam-se, nesses corpos de prova, marcas na matriz direcionadas
paralelamente as fibras, chamadas de craze marks, ilustradas na Figura 4.23, assim
como afirmado em MALLICK (1993).

Nos corpos de prova orientados a 90°, o tipo de falha foi o mesmo, porém a

area e a localizacao da falha variaram.

Em duas amostras aparece, predominantemente, o modo de falha LAV (lateral

at grip/tab various), cujo tipo de falha é o lateral, com area da falha préxima ao tab

148



com fratura em local variado. Ou seja, a fratura ocorreu em mais de um local no corpo

de prova.

Outros dois corpos de prova apresentaram o modo de falha LWB (/ateral <1
weigth bottom), cujo tipo de falha é o lateral, com area da falha menor que uma vez a

largura do corpo de prova localizada na parte inferior do corpo de prova, Figura 4.24.

Figura 4.24: Fraturas dos corpos de prova de epodxi/carbono, orientados a 90°, apds ensaio de
tracdo com carregamento uniaxial.

Um corpo de prova apresentou o modo de falha LMV (lateral multiple various),
cujo tipo de falha é o lateral, com area da falha multipla em local variado. O outro
apresentou o modo de falha LAT (lateral at grip/tab various), cujo tipo de falha é o

lateral, com area da falha préxima ao fab em local variado.

Desse modo, o tipo de falha denominado lateral foi observado em todos os
corpos de prova orientados a 90°, independente da réplica submetida ao ensaio de

tracao.

Ao observar o comportamento de todos os corpos de prova dos compésitos
analisados, nota-se que aqueles orientados a 0° e a *45° apresentaram
predominantemente o mesmo tipo de falha - explosdo. Os corpos orientados a 90°

apresentaram predominantemente o tipo de falha lateral com area de falha préximo ao
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tab, provavelmente devido a sua menor resisténcia, aliada a concentracado de tensdes

impressa pelo tab.

4.3.7 Andlise Microscopica - Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV)

A analise por microscopia eletrbnica de varredura gerou imagens que
permitiram o estudo da morfologia da superficie de fratura e dos mecanismos de
fratura dos compdsitos, Figura 4.25 a 4.40. As imagens dos corpos de prova
fraturados possuem uma seta indicando a superficie de fratura que foi analisada ao
MEV.

Dentre os mecanismos de fratura que podem ocorrer nos materiais compaositos,
foram observados a delaminagdo matriz/fibra, a fratura da fibra, pull-out da fibra e

trincamento da matriz.

A morfologia observada da superficie de fratura do corpo de prova
epoOxi/carbono longitudinal, Figura 4.25, apresenta um aspecto suavizado (smooth),
Figura 4.26 (a), devido ao carater fragil da fibra e da matriz (BEAUMONT e SCHULTZ,
1990). A Figura 4.26 (b), mostra a ruptura fragil dos fios, cujas faces sao planas e nao
apresentam deformacgédo com reducao de se¢do. Macroscopicamente nao é observada

a exposicao individual das fibras longitudinais.

Figura 4.25: Corpo de prova de compésito epoxi/carbono unidirecional orientado a 0°.
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Figura 4.26: Imagens da superficie de fratura do laminado epdxi/carbono orientado a 0° com
vista transversal. Aumento de (a) 60x e (b) 4000x.

Analisando a Figura 4.26 (a) também se observa uma fratura que poderia ser
considerada do tipo zig zag, perpendicular ao eixo de carregamento. Uma possivel
explicagdo do mecanismo de fratura, considerando uma deformagéo uniforme até a
fratura, se daria com a iniciagdo de microtrincas pela fratura da fibra, pois a
deformagédo maxima da fibra € menor que a da matriz. Com a ruptura e consequente
contragao das fibras, uma tensdo cisalhante de atrito € produzida na interface
matriz/fibra. Se a tensdo cisalhante de atrito for alta, as microtrincas formadas pela

fratura fragil das fibras, se estendem para a matriz, possivelmente o caso em questao,
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Figura 4.26 (b). Se a tensdo cisalhante for baixa, as microtrincas levam ao
descolamento da interface matriz/fibra acompanhado de pull-out (TOMITA e
TEMPAKU, 1997).

A Figura 4.27 ilustra a se¢ao transversal do corpo de prova do qual foi obtida a
amostra para analise ao MEV. A Figura 4.28 (a) mostra a superficie de fratura do
corpo de prova paralela a direcao das fibras. A morfologia da superficie tem um
aspecto fibroso. Observa-se na Figura 4.28 (b) a matriz encobrindo os fios mais
externos, caracterizando uma boa adesdo da matriz a fibra e mostrando que a trinca

percorreu a matriz.

COPPEAUFRT
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Figura 4.28: Imagens da superficie de fratura do laminado epdxi/carbono orientado a 0° com
vista longitudinal. Aumento de (a) 60x e (b) 600x.

A mesma imagem, mais internamente, mostra um segmento de fio sem matriz
aderida em parte de sua superficie (seta B), diferente do apresentado anteriormente
(seta A). Uma possivel explicagéo, nesse caso, seria 0 maior contato da matriz com os
fios mais externos da fibra, proporcionando uma melhor adesdo comparada aos fios
mais internos da fibra. Apesar da adesdo nao tdo boa, houve penetracdo de matriz

comprovada pela visualizagdo da mesma na parte superior da fibra pura.

O modo de falha exibido pelo corpo de prova epoéxi/vidro longitudinal (0°) foi do
tipo explosao, segundo a classificagdo da norma, e ocorreu paralelamente ao eixo de
carregamento. Ocorreu também, perpendicularmente, em menor proporcao, a ruptura

da secao,

Figura 4.29. Macroscopicamente, nao foi observada a exposigao individual das

fibras longitudinais, somente em grupos.

Figura 4.29: Corpo de prova de compdsito epdxi/vidro unidirecional orientado a 0°.
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Esse tipo de fratura na interface matriz/fibra, paralelo a direcao das fibras,
possivelmente ocorre nos compositos em que a deformagdo maxima da matriz é
menor do que a da fibra. O fendmeno é explicado por TOMITA e TEMPAKU (1997) da
seguinte forma: assumindo a deformagéo uniforme da fibra e da matriz até a ruptura,
microtrincas se iniciariam pela fratura da resina epoxi, cuja deformagdo maxima é
menor que a da fibra. Um campo de tensbes €, entdo, desenvolvido na interface
matriz/fibra. Nele, as tensbes que levam a uma fratura por cisalhamento seriam
maiores que as tensbes que levam a fratura da fibra; assim, ocorre a fratura na
interface matriz/fibra. A iniciagdo e extensdo das microtrincas ocorrem na interface

matriz/fibra.

Esse mesmo corpo de prova apresentou em menor porgao fratura
perpendicular ao eixo de carregamento. A morfologia da superficie mostra um aspecto
fibroso e observa-se a ruptura das fibras e o0 mecanismo de pull-out onde ha exposicao
de uma pequena extensdo da fibra quebrada, Figura 4.30 (a), conforme afirmam
MARIOKA e TOMITA (2000) para as amostras a 0°.

Também sao observados aglomerados (clusters), ou seja, pequenos grupos de
fibras saindo do plano com matriz aderida ao seu redor, além de fios fraturados, cujas
superficies se apresentam planas, caracterizando uma ruptura fragil da fibra, Figura
4.30 (b).

28 1 BB m COFFE-UFR.J
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Figura 4.30: Imagens da superficie de fratura do laminado epdxi/vidro orientado a 0° com vista
transversal. Aumento de (a) 120x e (b) 350x.

A superficie de fratura dos corpos de prova epoxi/carbono orientados a £45° é
ilustrada na Figura 4.31. Macroscopicamente, observou-se a ocorréncia de
delaminagédo localizada na regido de fratura e exposicdo de fibras individuais

orientadas a +45°.

Acredita-se que a trinca se iniciou através da delaminagdo na interface
matriz/fibra e se propagou ao longo das camadas +45°, como observado por
MARIOKA e TOMITA (2000).

Figura 4.31: Corpo de prova de compésito epoxi/carbono orientado a +45°.
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A morfologia da superficie de fratura mostra um aspecto fibroso.
Microscopicamente, na Figura 4.32 (a) e (b), observam-se fios sem matriz aderida a
sua superficie, indicando uma adesdo nao muito boa. Também ¢é exibida uma regiao
contendo matriz com a impressdo dos fios da camada superior, mostrando o
descolamento da matriz/fibra e indicando que a ftrinca percorreu a interface

matriz/fibra.

Figura 4.32: Imagens da superficie de fratura do laminado epdxi/carbono orientado a £+45°.
Aumento de (a) 100x e (b) 350x.
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Os corpos de prova epoxi/vidro orientados a +45°, macroscopicamente,
apresentam exposi¢cdo de fibras individuais orientadas a +45° Figura 4.33. A

morfologia da superficie de fratura apresenta um aspecto fibroso.

Figura 4.33: Corpo de prova de compésito epoxi/vidro orientado a +45°.

A ocorréncia macroscopica de delaminagédo nos corpos de fibra de vidro nao
estd muito clara como nos corpos de carbono, porém a imagem micrografica das
amostras com fibra de vidro a +45° revela regides em que ndo ha matriz aderida ao fio,

devido a um descolamento na interface matriz/fibra, Figura 4.34 (a).
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(d)

Figura 4.34: Imagens da superficie de fratura do laminado epdxi/vidro orientado a £45°.
Aumento de (a) 60x, (b) 100x, (c) 200x e (d) 350x.

Na Figura 4.34 (d) € possivel observar regibes em que a matriz permaneceu
aderida apo6s a ruptura; sua aparéncia €, principalmente, de marcas de “rios”, Figura
4.34 (a) e (c). Em outras regides, a matriz residual é marcada com a impresséo dos
fios da camada adjacente, Figura 4.34 (b). Portanto ha evidéncias da ocorréncia de
delaminacéao na interface matriz/fibra.

No entanto, a julgar pelo aspecto e a quantidade de matriz que ficou aderida na
fibra, Figura 4.34 (d), o laminado compdésito orientado a +45° com fibra de vidro

apresentou melhor adeséo que o compdsito com fibra de carbono.

Para os corpos de prova epoxi/carbono, orientados a 90°, ndo foi observada,
em nivel macroscépico, a exposicdo de fibras individuais, Figura 4.35. Em nivel
microscoépico a morfologia da superficie de fratura apresenta um aspecto fibroso, como
ilustrado na Figura 4.36.

H
\\;E

Figura 4.35: Corpo de prova de compésito epdxi/carbono unidirecional orientado a 90°.
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Figura 4.36: Imagens da superficie de fratura do laminado epdxi/carbono unidirecional
orientado a 90°. Aumento de 200x.

Microscopicamente, a superficie de fratura observada possui tanto fios com

matriz aderida a sua superficie, como outros fios sem matriz aderida, Figura 4.37.

Figura 4.37: Imagens da superficie de fratura do laminado epdxi/carbono unidirecional
orientado a 90°. Aumento de 350x.

A julgar pelos fios cobertos com matriz, pode-se dizer que trinca percorreu a

matriz do compadsito levando-o a ruptura. Quanto aos fios sem matriz aderida, pode-se
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dizer que houve descolamento da interface matriz/fibra e que a trinca percorreu a
interface. Ambas conclusdes estdo de acordo com a teoria de ruptura para os corpos
de prova unidirecionais orientados transversalmente, a qual diz que a fratura é

governada pela matriz e/ou pela interface matriz/fibra, conforme MALLICK (1993).

Os corpos de prova epoxi/vidro unidirecionais orientados a 90° apresentaram
comportamento semelhante aos respectivos corpos de prova de epéxi/carbono, Figura
4.38. A morfologia da superficie de fratura & fibrosa e, macroscopicamente, nao foi
observada a exposicao individual de fibras, Figura 4.39. Microscopicamente, percebe-

se a ocorréncia de fios com matriz aderida a superficie e outros sem, Figura 4.40.

Figura 4.38: Corpo de prova de compésito epoxi/vidro unidirecional orientado a £90°.

COFRFE-UFR.J

Figura 4.39: Imagem da superficie de fratura do laminado epodxi/vidro unidirecional orientado a
90°. Aumento de 350x.
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Nesse caso, a maioria dos fios possui matriz aderida a sua superficie, Figura
4.40 (a). Isso é uma evidéncia de que a adesao do laminado epdxi/vidro foi superior a

adesao epoxi/carbono.

O mecanismo de fratura apresentado foi aquele no qual a trinca ora percorreu a
matriz, ora percorreu a interface, assim como em MALLICK (1993). As marcas de
“rios” na matriz evidenciam a passagem da trinca por ela, Figura 4.40 (a) e (b). A
fratura estad de acordo com o esperado e com a teoria, que diz que a matriz e/ou a

interface governam a ruptura.

Figura 4.40: Imagens da superficie de fratura do laminado epdxi/vidro unidirecional orientado a
90°. Aumento de (a) 100x e (b) 350x.
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5 CONCLUSOES

A partir dos resultados obtidos, chegam-se as seguintes conclusoes:

e O ciclo de cura efetuado para a matriz do compdsito mostrou-se eficaz,
permitindo uma cura completa.

o O sistema polimérico selecionado 1 (Huntsman Araldite LY 1556 + Aradur
917 + DY 070) possui T4 igual a 124,6°C, valor apropriado para aplicagéo
em risers de injecdo de agua com aquecimento a 45°C ou em risers de
producao operando a 65°C.

e Os sistemas poliméricos selecionados 1 € 4 (Tenax RR 128 + BB 270 + BD
1006) apresentaram valor de tempo de gel adequado para fabricagéo por
enrolamento filamentar de uma segao completa (6 a 9 m) de duto com
mandril fixo.

e Através da analise estatistica, pode-se perceber que o sistema polimérico 1
possui propriedades mecanicas superiores ao sistema polimérico 4.

¢ O sistema polimérico 1 foi selecionado por apresentar os maiores valores
de temperatura de transigcado vitrea (124,6°C £ 0,7°C), tensdo de ruptura
(67,3 MPa), alongamento total (2,6%) e um dos menores valores de
temperatura de pico exotérmico (82,7° C).

¢ Durante a laminagdo manual, constatou-se uma maior penetragdo da matriz
na fibra de carbono do que na de vidro, facilitando a fabricagdo. Entretanto
as fibras de carbono apresentaram menor adesao a matriz, o que pode ser
atribuido as suas propriedades intrinsecas e as diferentes interagbes nas
interfaces fibra/matriz para cada tipo de fibra.

e A orientagdo das fibras é fator de grande influéncia nas propriedades
mecanicas dos laminados compdésitos.

e O corpo de prova com fibra de carbono orientado a 0° apresentou médulo
de elasticidade significativamente superior ao compdésito com fibra de vidro.

e Os corpos orientados a 145° apresentaram os maiores valores de
alongamento total. Nao foi constatada diferenca significativa de
propriedades mecanicas entre os compdsitos com fibra de carbono e com
fibra de vidro orientados a +45°.

o A dispersdo do compésito com fibra de carbono orientado a +45° foi maior

do que 0 mesmo compdsito com fibra de vidro.
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Os corpos de prova com fibra de vidro orientados a 0° apresentaram maior
alongamento que os equivalentes em carbono.

Apesar de a norma indicar o valor minimo de 5 corpos de prova, pode-se
concluir, através da dispersao obtida nos experimentos, que esse numero é
insuficiente.

Todos os modos de falha apresentados pelos compdsitos puderam ser
classificados pela norma ASTM D 3039/00.

O modo de falha caracteristico de todos os corpos de prova foi a explosao.
Exceto para os corpos de prova orientados a 90°.

Através da analise por microscopia eletrénica de varredura, concluiu-se que
os compdsitos com fibra de vidro apresentaram melhor adesdo que os
compositos com fibra de carbono.

De uma maneira geral, pode-se dizer que se houver exigéncia de um
material com alta tensdo de ruptura, o indicado seria que o laminado
contivesse mais camadas com fibra de carbono. Se a exigéncia for por um
material com alto alongamento, indicar-se-ia que o laminado contivesse
mais camadas com fibra de vidro orientada a 0° com o eixo de aplicagao do
carregamento. Se a exigéncia for por um material com alto médulo de
elasticidade, indicar-se-ia que o laminado contivesse mais camadas com

fibra de carbono orientada a 0° com o carregamento.
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6 SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

e Realizar o calculo de fragao volumétrica de vazios dos compdsitos através
da norma ASTM D 2734 e verificar sua influéncia nos resultados.

e Fabricar dutos com os compdsitos de fibra de vidro e de carbono
desenvolvidos com arranjos das fibras adequadas aos esforgos a que sao
submetidos os risers.

e Fazer uma caracterizagdo do acabamento superficial e dimensional dos
dutos produzidos.

e Fazer uma caracterizagdo microestrutural e do comportamento mecanico
dos dutos produzidos.

¢ Ensaios hidrostaticos dos dutos produzidos.

e Realizar ensaios adicionais em dutos compédsitos como: tragao,
compressao, fadiga, etc, a fim de verificar sua resisténcia as condigbes
operacionais dos risers.

e Analisar propriedades mecanicas dos compésitos submetidos a
envelhecimento em petroleo e agua salgada.

e Analisar propriedades mecéanicas dos compdsitos a elevadas temperaturas
(temperatura de operacao) através de ensaios.

e Utilizar strain gages de modo a se obter a deformagdo dos compdsitos em
diferentes direcbes, permitindo o calculo de outras propriedades, como

razao de Poisson e tensao cisalhante, além de possuir maior preciséo.
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