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Resumo da Dissertacdo apresentada a COPPE/UFRJ como parte dos requisitos

necessarios para a obtencéo do grau de Mestre em Ciéncias (M.Sc.)

ANALISE DE POLIFLUORETO DE VINILIDENO (PVDF) SOB CARREGAMENTO
cicLico

Fabricio Gardingo Abreu

Marc¢o/2012

Orientadora: Marysilvia Ferreira da Costa

Programa: Engenharia Metallrgica e Materiais

Este trabalho tem como objetivo analisar e comparar a vida em fadiga do
polifluoreto de vinilideno (PVDF) utilizado em linhas flexiveis da industria de petréleo.
As analises foram feitas no copolimero PVDF Solef® 60512, produzido pela SOLVAY
Solexis. Caracterizou-se o material por difragdo de raios-X (DRX), espectroscopia no
Infravermelho (FTIR), calorimetria diferencial de varredura (DSC) e analise dindmica
mecénica (DMA). As propriedades mecéanicas do mesmo foram avaliadas através de
ensaios de tracdo conforme a norma ASTM D 638, & temperatura ambiente (25 °C) e a
baixa temperatura (4°C). Com base nos resultados de tracdo obtidos foram
promovidos varios ensaios de fadiga avaliando-se o efeito de diferentes parametros
(tenséo, temperatura, frequéncia, etc) visando entender o comportamento do material
nos diferentes ciclos de fadiga. Para analise e apresentacdo dos dados obtidos, os
graficos de tensao versus vida em fadiga (curvas S-N) foram construidos. Para avaliar
possiveis modificacfes nas propriedades mecéanicas, devido a fadiga, o material foi
submetido a ensaio de tracdo pés-fadiga. As superficies do PVDF fraturado em tracédo
e fadiga foram caracterizadas por Microscopia Eletronica de Varredura (MEV). A curva
S-N construida para o PVDF mostrou um limite de resisténcia a fadiga mais elevado
em baixa temperatura. Verificou-se uma tendéncia a queda no moédulo de Young para
0 material de acordo com o0 aumento das forgas utilizadas nos ensaios de fadiga. De
um modo geral, o material em estudo mostrou uma forte dependéncia com a

temperatura nos ensaios mecanicos.
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March/2012

Advisor: Marysilvia Ferreira da Costa

Department: Metallurgical Engineering and Materials

This work aims to analyze and compare the fatigue behavior of polyvinylidene
fluoride (PVDF) used in flexible liners of the oil industry. The analysis were performed
in PVDF Solef® 60512 copolymer produced by SOLVAY Solexis. The material was
characterized by X-ray diffraction (DRX), infrared spectroscopy (FTIR), differential
scanning calorimetry (DSC) and dynamic mechanical analysis (DMA). The mechanical
properties were evaluated using the same tensile test according to ASTM D 638 at
room temperature (25 °C) and low temperature (4 °C). Based on the tensile results
obtained, several fatigue tests were performed with modifications of parameters such
as stress, temperature and frequency, in order to understand the behavior of the
material in the different cycles of fatigue. For analysis and presentation of data, graphs
of stress versus fatigue life (S-N curves) were constructed. To evaluate possible
changes in mechanical properties, provided by fatigue test, the material was subjected
to tensile test after fatigue. PVDF surfaces, fractured in tension and fatigue, were
characterized by Scanning Electron Microscopy (SEM). The PVDF S-N curve
constructed showed a higher limit of resistance to fatigue at low temperature. There
was identified a decrease trend in Young's modulus for the material with the increase
of the forces used in fatigue tests. In general, the material under study showed a strong

dependence with the temperature in the mechanical tests.
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1 INTRODUCAO E JUSTIFICATIVA

Desde 1968 a Petrobras desenvolve projetos de extracdo de petréleo em
aguas profundas. Com a descoberta de novas bacias, essa atividade vem ampliando
significativamente a producgéo petrolifera brasileira. O Brasil hoje domina a tecnologia

de exploracao petrolifera em aguas profundas e ultraprofundas. [1]

Desde entdo, a exploracdo de petréleo em &guas profundas vem sendo
desenvolvida. As atividades petroliferas passaram a suprir mais de 90% da demanda
interna com a descoberta de novas bacias em 2003, chegando a atingir a

autossuficiéncia pela primeira vez em 2006. [1]

As atividades maritimas estdo em constante crescimento em todo o pais. Em
2007 o governo brasileiro anunciou a descoberta de um novo campo de exploragéo
petrolifera no chamado pré-sal, que é encontrado a sete mil metros de profundidade.
Segundo estimativas, essa fonte de exploracdo serd capaz de dobrar o volume de

producéo de 6leo e gas combustivel do Brasil. [1]

Com a exploracdo de petréleo em condi¢cdes cada vez mais rigorosas, a
necessidade de equipamentos que resistam a estas intempéries torna-se necessaria.
Segundo BETANZOS [2] como solucdo para alguns desses problemas (altas pressées
no fundo do oceano, forca das correntes marinhas e ondas, etc) utilizam, entre outros,

os risers flexiveis.

Risers flexiveis sdo dutos compostos por varias camadas sobrepostas de
materiais diferentes, desprovidas de qualquer tipo de unido, sendo promotoras do
transporte do petroleo nas plataformas semi-submersiveis. Essas plataformas estao
em constante movimento gerado pelas condicdes ambientais, que sdo responsaveis
pela flexdo nos risers. Tal condicao dinamica pode gerar um carregamento ciclico de
tal grandeza a ser capaz de provocar falhas por fadiga. A Figura 1 mostra a visdo geral
de um sistema submarino de producdo. De acordo com as caracteristicas do
reservatorio, principalmente altura da lamina d agua, um sistema de plataforma fixa
convencional se torna impraticavel, fazendo uso de uma plataforma semi-submersivel
que fica submetida a acdo das forcas da natureza que acabam gerando

carregamentos mecanicos nos riser.



Um sistema submarino de producdo, como mostrado na Figura 1, apresenta
alguns componentes principais entre 0s quais destacam-se 0s risers, que € O
componente que liga os trechos horizontais, localizados no leito marinho, a plataforma
de producdo. Como descrito anteriormente os risers, mesmo sendo linhas reforcadas,
podem acabar sofrendo falhas mecénicas oriundas dos movimentos da plataforma,

correntes marinhas, ondas, etc [3].

Plataforma Fixa Plataforma de Producao

Navio Tanque

e

Figura 1 Plataforma semi-submersivel submetidas a acdo das forgcas da
natureza [3].

Essas falhas sdo dificeis de ser analisadas, pois como os dutos flexiveis
possuem diferentes camadas de materiais, a falha por fadiga pode dar-se entre os
mesmos ou em materiais isolados. Além do mais, estes risers sdo projetados de
acordo com a aplicacédo desejada, o que dificulta estudos de fadiga na estrutura para
todo o material [4].

De acordo com LEMOS [4], estudos, construcdo e andlises de curvas de
fadiga sdo complicados de serem realizados para risers completos, por isso, na

maioria das vezes, a andlise em fadiga se da para cada material que o compde.



Tendo em vista que, dentre os materiais de engenharia utilizados nos dutos
flexiveis, a analise de fadiga se concentra nas partes metélicas, porém ha de se
considerar que as camadas poliméricas existentes nos mesmos também sofrem esse
processo ciclico e que a avaliacdo do comportamento mecéanico de polimeros para
diferentes aplicacdes vem despertando grande interesse, entre os quais fadiga, neste
contexto esta dissertacdo terd como foco a analise de fadiga em material polimérico
(Fluoreto de polivinilideno (PVDF) existentes em risers flexiveis, de acordo com a infra-

estrutura disponivel no Laboratério de Polimeros [2], [4], [5].

Devido as sua alta resisténcia mecanica, térmica e quimica o PVDF vem
substituindo alguns polimeros como PA-11 ou PA12 (Poliamida) encontrados na
camada de estanqueidade do risers, em condi¢des de explotacdo em aguas cada vez
mais profundas onde a temperatura e pressao séo altas. No entanto, ainda ndo séao
bem detalhados os modos de falha que pode ocorrer nesse material sendo

necessarios estudos mais detalhados [6].



2 OBJETIVO

2.1 Objetivo Geral

Como estudos de vida em fadiga de termoplasticos semicristalinos ndo sdo
ainda bem estabelecidos, este trabalho tem por objetivo avaliar a vida em fadiga do
polimero PVDF utilizado como barreira de presséo em risers flexiveis.

2.2 Objetivos Especificos

> Desenvolvimento de metodologia de ensaio de fadiga, com
modificacbes dos diferentes parametros analisados (tenséo, temperatura, frequéncia,
etc);

> Melhor entendimento acerca do comportamento do material nos
diferentes ciclos de fadiga, auxiliando, assim, o processo de modelamento da estrutura

como um todo;

»  Avaliacdo do comportamento em fadiga do polimero através de dados

de tensao versus vida em fadiga (curvas S-N).



3 REVISAO BIBLIOGRAFICA

3.1 Risers Flexiveis

Dutos flexiveis sdo estruturas compostas por varias camadas sobrepostas de
materiais diferentes, que podem apresentar unido entre as mesmas (dutos bonded) ou
desprovidas de qualquer tipo de unido (unbonded pipes), que promovem o0 transporte
do petréleo/gas nas plataformas semi-submersiveis. As camadas sdo intercaladas de
acordo com a aplicagdo de cada duto, onde resisténcia a tracdo, pressdo, boa

flexibilidade séo levados em consideracao [2], [4].

» Dutos ndo colados Unbonded pipes:
Construcéao tubular de camadas poliméricas e metélicas separadas entre si,
permitindo movimentos relativos entre as camadas, 0 que proporciona ao riser uma

maior flexibilidade.

» Dutos colados Bonded Pipes

Construcéao tubular no qual, o reforco metélico é integrado e colado em um
processo de vulcanizacdo com materiais elastoméricos ou unidas por meio de

adesivos.

3.1.1 Classificagdo quanto a funcéo

> Aplicacdo estatica (flowline)

O duto flexivel nao é exposto a cargas e flexdes ciclicas significativas durante
a operacao normal. Ele é dimensionado para operar inteiramente, ou parcialmente,

depositado ou enterrado no leito marinho.



Segundo BETANZOS [2] aplicagcbes estaticas sdo aquelas em que o
componente ndo sofre qualquer tipo de carregamento dindmico, ou aquelas situacdes
em que o0s carregamentos dindmicos sdo de ordem muito baixa, ndo oferecendo
qualquer risco de falha por fadiga ao duto. Exemplos de aplicagbes estéticas dos risers

flexiveis citadas pelo autor foram:

* Conexbes submarinas onde ha dificuldade de alinhamento e imprecisao

dimensional.

» Situacdes envolvendo terrenos movedicos ou possiveis danos por

desmoronamentos do terreno.

» Situagdes em que as linhas mudam de localizacdo de acordo com as

caracteristicas de producdo e devem ser reutilizadas.

* Quando ndo se consegue preparar satisfatoriamente o solo para o

assentamento de tubulagdes rigidas.

» Aplicacdo Dinamica (Riser)

Os Dutos Flexiveis sdo expostos a cargas e flex8es ciclicas significativas
durante a operacdo normal. Ele é dimensionado especialmente para resistir a um
grande numero de ciclos de dobramento e torgdes.

Segundo BETANZOS [2] aplicagBes dindmicas séo todas aquelas em que ha
um carregamento ciclico de tal ordem a ser capaz de gerar falha por fadiga em um
duto flexivel. Exemplos de aplicagBes dindmicas em risers flexiveis citadas pelo autor

foram:
* Ligagdes entre pontos de producéo e de distribuicdo;
* Sistemas de carregamento de navios;
» Conexdes entre plataformas flutuantes e equipamentos submersos;

» “Jumper lines”, ligacdes médias e longas entre dois pontos, onde um ou

ambos 0s pontos sdo moveis.



Nesse trabalho, foi dado énfase apenas as caracteristicas dos dutos de
camadas ndo aderidas. Na Figura 2 foram representadas as camadas de um duto

unbonded cujas principais camadas incluem:

» Carcaca Intertravada: Camada mais interna, normalmente feita de agos

\

especiais que tem como funcdo resistir & pressdo externa, prevenindo,
assim, o colapso do duto.
» Barreira de Pressdo ou Camada de Estangueidade: Camada formada

por um material polimérico responsavel pela estanqueidade do fluido a ser
transportado. Os materiais utilizados levam em consideragéo a temperatura
e composi¢cdo quimica do fluido transportado. Normalmente séo utilizados
PA-11 ou PA-12 (Poliamida) e PVDF (Fluoreto de polivinideno).

» Armadura de Presséo (zeta): Formada de aco carbono de baixa liga.

Tem a funcdo de auxiliar na resisténcia a pressao interna e externa.

» Camada_ anti-atrito: composto, na maioria das vezes, pelos mesmos

polimeros utilizados na camada de estanqueidade e tem como objetivo
reduzir o atrito entre as camadas.

» Armadura _de Tracdo: Geralmente composta por varias camadas de

acos dispostas em forma de helicoide com a funcdo de prover resisténcia a

tragao.

» Revestimento externo: Construidas a partir de materiais poliméricos
como HDPE, PVDF e outros, com a fungéo de proteger todas as camadas

internas da exposi¢cdo ao meio externo.

f [ Revestimento externo

Armadura de Tragdo
Camada anti-atrito  —___
Armadura de Tragdo

" Camada anti-atrito T\

Armadura pressio - \
Tw E

[ T
;ﬁ"“a_a Barreira de Presséo - \
1 —— -

Camada (zeta)

| Carcaca

—_— (e e
/J D)\ D \

-

T
W

Figura 2 Principais camadas do duto unbonded [7].



3.1.2 Caracteristicas dos polimeros usados em risers

Como mencionado, os materiais poliméricos utilizados nas linhas flexiveis sao
selecionados de acordo com as caracteristicas da linha, como presséo, temperatura e
composi¢do quimica do fluido e de acordo com as funcdes de cada camada onde

serao utilizados.

A norma API RP 17B [7], recomenda alguns polimeros a serem utilizados nas
camadas plasticas. A Tabela 1 apresenta os polimeros mais usados de acordo com as

camadas, em estruturas de risers.

Tabela 1 Materiais poliméricos usados para aplicacdes em dutos flexiveis

[8]

Camada Material Polimérico
Barreira de presséo HDPE, XLPE, PA-11, PA-12, PVDF
Plastica Intermediaria HDPE, XLPE, PA-11, PA-12, PVDF

Plastica Externa HDPE, PA-11, PA-12

Segundo R.N.R. SANTOS [8], um dos principais critérios para selecdo dos
materiais poliméricos € a temperatura. Como as propriedades mecéanicas dos
polimeros sdo altamente dependentes da temperatura, a norma APl RP 17B [7]
apresenta os limites de temperatura de aplicacdo de materiais para barreira de

pressédo baseados em uma vida em servi¢o de 20 anos (Tabela 2).

Tabela 2 Limites de temperatura de aplicacdo de materiais para barreira de
Pressao [8].

. Temperatura de Temperatura maxima de
Material L L o - . o
exposicdo minima (°C)  operacédo continua (°C)
HDPE -50 +60
XLPE -50 +90
-20 +90
PA-11 220 +65
PVDF -20 +130




Segundo R.N.R. SANTOS [8] e BOYER et al [9], propriedades como
permeacado e absorcdo de gases leves (como CH,4, CO,, H,S, N,), que normalmente
sdo gases contidos em produtos do petroleo, também s&o sensiveis a variagdo de
temperatura e/ou pressdo e que os polimeros tm uma tendéncia a absorver esses
gases, podendo causar até mesmo falhas na tubulagdo pelo inchamento
proporcionado no polimero.

3.2 Polifluoreto de vinilideno (PVDF)

O PVDF é um polimero linear formado pela reacdo de adicdo do monémero
fluoreto de vinilideno (CH, = CF;), tendo em média um peso molecular da ordem de
10°> g/mol, correspondendo a 2000 unidades repetitivas. Essa disposicdo espacial
simétrica dos atomos de hidrogénio e flior ao longo da cadeia, como visto na Figura 3,
confere polaridade que influencia as suas propriedades. Sua resisténcia quimica esta
diretamente relacionada a forte ligacdo formada entre carbono e flior no polimero [10],
[11], [12].

—
H
c
H

—
|
C
|
F_

Figura 3 Unidade monomérica do PVDF [13].

As formas cristalinas do PVDF envolvem formas lamelares esferuliticas, que
crescem do centro para as extremidades do esferulito na direcdo radial, e por regibes
amorfas, localizadas entre as lamelas cristalinas dos esferulitos. Esse polimero
cristaliza-se a partir do fundido ou solucdo. A Figura 4 mostra morfologias
apresentadas por amostras de PVDF cristalizadas a 160 °C [10], [14], [15].



100 um

Figura 4 Morfologias das amostras cristalizadas a 160° C, a partir da
fusdo, em diferentes tempos: a) Oh, b) 1h, c¢) 2h, d) 4.5, e) 6h, f) 8h, g) 10h
[14].
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PVDF é um polimero termoplastico com um equilibrio de propriedades fisicas
gue o qualifica para servicos de alto desempenho em diferentes aplicacdes, que sao
favorecidas pelo fato do PVDF ser facilmente processavel na forma de filmes
altamente flexiveis. Este termoplastico apresenta excelentes propriedades mecanicas,
térmicas e Opticas. E altamente resistente ao ataque de produtos quimicos, tendo sido
amplamente estudado devido a sua importancia cientifica e tecnologica [15], [16], [17].

O PVDF é um polimero semicristalino, podendo sua cristalinidade variar de 35
a 70%, dependendo de sua historia térmica. Pode apresentar quatro fases estruturais
distintas alfa (a), beta (B), gama (y) e delta (d), que podem ser interconvertidas pela
aplicacdo de energia mecénica, térmica ou elétrica. A fase a pode ser formada pela
cristalizacdo a partir do fundido, seguido de um super-resfriamento. E apolar e a mais
facilmente obtida entre as fases [10], [11], [16], [18].

A fase polar B ganha destaque devido a grande atividade piro e piezoelétrica,
sendo assim a mais importante do ponto de vista tecnoldgico. E polar e pode ser
obtida a partir do estiramento mecéanico de filmes originalmente na fase a [11], [15],
[19].

As fases y e 0 sdo polares. A fase y apresenta fusdo a temperatura superior

as das fases a e 3, enquanto & corresponde a uma verséo polar da fase a [11], [15].

A Figura 5 mostra uma representacdo das cadeias de PVDF nas formas

cristalinas a, B e y.
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Figura 5 Formas cristalinas do PVDF; alfa, beta e gama [12].

O PVDF pode ser processado usando as mesmas técnicas padrdes
aplicaveis aos termoplasticos como: Extruséo, Injecdo, moldagem por compresséao e
transferéncia e Usinagem.

Quando comparado aos outros termoplasticos, o0 PVDF se mostra superior
em relacdo as propriedades mecanicas, possuindo boa resisténcia mecanica e um
namero mais elevado de ciclos em fadiga.

O PVDF caracteriza-se também por apresentar excelente resisténcia a
produtos quimicos. Possui propriedades elétricas e pode ter duas temperaturas de
transicdes principais — uma Tg associada a fase amorfa em torno de - 37 °C e outra
entre 30 e 60 °C, associada a interfase amorfo-cristalina. A Tabela 3 apresenta
algumas das principais propriedades do homopolimero PVDF [10], [12].
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Tabela 3 Principais propriedades do homopolimero PVDF [17].

Propriedade Média Unidades Valor

Densidade g/cm® 1,78
Ponto de fuséo °C 160 - 172

Cristalinidade % 35-70

Propriedades de tracdo a 23 ° C

Alongamento na ruptura % 20-100
Modulo de elasticidade MPa 1300 - 2200
Dureza (Shore D) 78
Temperatura di,SDEfII\/TI);iO sob carga de oC 110 — 88
Condutividade térmica W/(m.K) 0,2
Coeficiente de expansao linear K* (120-140)x10°®
Resistividade volumétrica Q.m > 10"

3.2.1 Propriedades do PVDF em tragcéo

As propriedades mecéanicas dos materiais poliméricos normalmente sofrem
alteracdes com a taxa de carregamento na qual os ensaios sao realizados e também

séo fortemente influenciados pela temperatura.

Um dos fenémenos também fortemente influenciado pela temperatura é a
viscoelasticidade de polimeros, que é definida através de um comportamento
intermediario pelo qual o polimero apresenta caracteristicas de um fluido e de um

sélido elastico ao mesmo tempo [20], [21].

Neste sentido, algumas variaveis, além da temperatura, como pressao,
massa molar, grau de cristalinidade e estrutura quimica também afetam a

viscoelasticidade.
13



A Figura 6 mostra a diminuicdo da viscoelasticidade (n) com o aumento da
temperatura de um polimero fundido em diferentes temperaturas. A viscosidade
diminui para taxas de deformacdo mais elevadas; neste ponto, a deformacédo
/desemaranhamento superpde os efeitos da temperatura.

logn

T.I"Tt'cT*':T_‘

logY

Figura 6 Grafico de viscosidade n versus taxa de cisalhamento Y, em
diferentes temperaturas [21].

Materiais poliméricos sob o efeito de pressao, em geral, tém sua viscosidade
aumentada visto que as for¢as secundarias tém maior interacédo devido a proximidade
imposta as cadeias. A massa molar, a presenca de ramificacdes, 0s grupos laterais
também aumentam a viscoelasticidade de polimeros em funcdo da dificuldade de

movimentagao gerada nas cadeias.

O modulo de elasticidade é uma propriedade mecanica que também é
influenciada pela variagdo de temperatura imposta ao polimero. Na Figura 7
apresenta-se  uma relacdo do médulo de elasticidade medido por
LAIARINANDRASANA et al. [22] para o PVDF, em diferentes temperaturas e taxa de
carregamento, onde o modulo de Young mostrou uma forte dependéncia com a

temperatura e taxas impostas.
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Figura 7 Evolugcdo dos modulos de Young do PVDF com respeito a
temperatura (de -100 a 60 °C) e taxas de carregamento (a partir de 0,0015
to 15 mm s-1) [22].

A dependéncia do modulo elastico com a taxa de deformacdo aplicada e
temperatura também foi avaliada por CASTAGNET et al. [23]. Para temperaturas mais
elevadas (de 23 °C a 140 °C) foi observado que o médulo de Young aumenta para

taxas de deformag&o maiores e diminui com o aumento da temperatura (Figura 8).
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Figura 8 Variagcdo do moédulo de Young para taxas de carregamento e
temperatura diferentes [23].

A Figura 9 mostra a evolucdo do modulo de elasticidade para o
PVDF estudado por LAIARINANDRASANA et al.[24], em relacdo a
temperatura onde apresentam a temperatura de transi¢cdo vitrea (Tg) como
separadora entre os modulos de valores altos e baixos. Ensaios de tragao
foram realizados em amostras, com e sem entalhe, com a temperatura
variando de -50 C a 20 C. A linha tracejada mostra a evolucdo do mddulo
de Young do PVDF em estudo em relacdo a temperatura. O segundo eixo

y-(linha sélida) representa a resisténcia a fratura do material.
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Figura 9 Tendéncias de modulo de Young e tenacidade em relagcdo a
temperatura [24].

LAIARINANDRASANA et al. [22] mostraram em seus trabalhos que a tenséo
méaxima para o PVDF, no limite de escoamento, aumenta para temperaturas menores

(Figura 10) quando ensaiado com a mesma taxa de carregamento.

160 -
-100°C
-80°C

140 1

1204
-50°C

:

Tensao MPa
(= =]
T

0 0.04 0.08 0.12 0.16 02
Deformacao (mm)

Figura 10 Curvas tensdo versus deformacgcdo com taxa de carregamento de
0,15 mm s’!, a temperaturas baixas (de 20 a -100 °C) [22].
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O limite de escoamento do PVDF também foi estudado por CASTAGNET et
al. [23] para altas temperaturas e com diferentes taxas de carregamento em fluéncia e
tracdo onde concluem que 0 mesmo aumenta para menores taxas e diminuem para
temperaturas elevadas (Figura 11).

o (MPa)
70 T 1 ™ 4
21°C
60 a
. 4
50 .
65°(
40 o
0
30 ode
70°C & v ¥ S0°¢
20 . 3 e s 4 1001C
v < I " PO
10k - B i . 1404C
o M waieakedy LRl gd .
10° 10° 10* 10° 10° 10'

Taxa de Deformacéo(s ')

Figura 11 Dependéncia da taxa de deformacdo e temperatura nos valores
de tensdes medidas durante os testes de tracdo (sinais cheios) e fluéncia
(sinais abertos) [23].
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3.2.2 Algumas Aplicagdes

Setores como o0s de processamento utilizam o PVDF, que € resistente ao
calor, pressdo, produtos quimicos agressivos, tensdes mecanicas e particulas
abrasivas em variadas aplicacdes como produgdo quimica, transporte, equipamento

de separacéo (filtros, membranas) e trocadores de calor [17].

O PVDF vem sendo utilizado na fabricacdo de produtos usados para o
transporte de fluidos. E utilizado em sistemas de tubulacdo para agua ultrapura,
quentes, acidos concentrados e produtos quimicos farmacéuticos [17].

Copolimeros de PVDF sdo amplamente utilizados para encapamento de
cabos de cobre. Devido a sua resisténcia térmica, podem ser utilizados em uma ampla

faixa de temperatura, tendo maior flexibilidade [17].

O PVDF tem sido usado para uso na extragdo de petrdleo e gas desde os
anos 90, em ambientes severos de produgdo devido a sua comprovada resisténcia
térmica, quimica e suas propriedades de barreira. Eles encontraram uso como um
substituto para os metais e outros plasticos que sofrem degradacdo e deformacdo
quando expostos a ambientes corrosivos e a altas temperaturas. E também utilizado
em linhas flexiveis multicamadas (risers). Como ja mencionado, estas linhas
transportam o petr6leo até as plataformas fixas ou instalacdes flutuantes e séo
compostos por uma complicada estrutura de camadas nao aderentes de aco e
polimero projetada para uma vida Util mais prolongada (até 25 anos) em alta

temperatura e pressao [17], [25].
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3.3 Fadiga

Poucos sdo os trabalhos encontrados na literatura referentes a fadiga em
materiais poliméricos. Adicionalmente os polimeros ainda ndo possuem um padrao
bem definido para analises em fadiga, sendo assim as teorias descritas nos itens que
se seguem (3.3.1, 3.3.2, 3.3.3 e 3.4) sao relacionadas a materiais metélicos para

melhor descrever o processo mecénico de fadiga.

7

Quando o limite de resisténcia dos materiais € ultrapassado, devido as
condigcbes de trabalho, os mesmos sofrem ruptura mecénica. No entanto, as
estruturas, durante a sua utilizagdo, normalmente estdo sujeitas a carregamentos
ciclicos. Esse tipo de carregamento dindmico pode levar a falhas mecéanicas graduais
ou, em algumas ocasides, a falhas catastroficas da estrutura para niveis de
carregamentos inferiores ao limite de escoamento. A este tipo de falha, que ocorre a
uma tenséao inferior aquela aplicada em um carregamento estético, da-se o nome de
falha por fadiga [26], [27].

Segundo DIETER [27], a falha por fadiga corresponde a 90% das falhas em

servigo relacionadas a causas mecanicas. Para sua ocorréncia, € necessario que:

» A tensdo maxima em tracéo seja suficientemente elevada;
> Se tenha um nUmero suficiente de ciclos;

» A amplitude dessas cargas flutuantes seja suficientemente elevada.
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3.3.1 Mecanismos de fadiga

O processo de fadiga em materiais metalicos cristalinos compreende os
seguintes estagios:

Nucleacdo da trinca: As trincas por fadiga geralmente iniciam-se nas

superficies, em regides normalmente de elevada concentracdo de tensdo. Com o
processo de ciclagem as trincas tém inicio por intrusdes e extrusfes, como mostrado
na Figura 12 [27].

g
—

(a) (b)

Figura 12 Formacao de Intrusdes (a) e extrusdes (b)

Propagacdo da trinca: Nesse estagio, macroscopicamente ocorre 0

crescimento da trinca em dire¢cbes normais ao eixo de carregamento, apresentando
um aspecto caracteristico semelhante a “marcas de praia”, e estrias (aspecto
microscopico) onde cada estria corresponde a um ciclo de carregamento (Figura 13).
Nesse ponto, pode-se calcular a velocidade de propagacao da trinca.

Vo %

(a)

777,

Figura 13 Processo de crescimento da trinca [27].
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Fratura: Ocorre quando o comprimento da trinca atinge o seu valor critico e o
material fratura.

3.3.2 Ciclo detensao

7

Para que se tenha um processo de fadiga é necesséario, como dito
anteriormente, uma tensdo maxima em tracdo suficientemente elevada. A Figura 14
apresenta diferentes ciclos de tensdes que podem levar a fadiga. Na Figura 14a, é
mostrado um ciclo de tensfes alternadas onde as tensfes maximas e minimas séo
iguais. No caso b, ha um ciclo de tensdo flutuante onde as tensdes maximas e
minimas possuem valores diferentes. A Figura 14c esquematiza um ciclo de tenséo
irregular/aleatdrio [4], [27], [28].
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A \ Ny, [
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Ciclos Ciclos
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(a) (b)

Tracio

Tensiio
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Compressiio
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Tensdo

Ciclos - \Y,
’ (c)

Figura 14 Ciclos de fadiga, a) tensdes alternadas b) tensao flutuante c)
tensdo irregular/aleatéria [4].
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Os simbolos representados na Figura 14 correspondem:
o, = Intervalode tensdes
S, = Amplitudeda tenséo
O = Tenséo média

R = Razdo de tensdo

Que sao calculados de acordo com as equacdes abaixo:

=c_. lo_,
min  max (1)

° “%max ~ °min

r (2
c_ =012

a r (3)
c_=(0©_, +o_. )2

m max min (4)

3.3.3 Curva S-N

Os resultados dos testes de fadiga normalmente sdo representados pelas
curvas de amplitude de tensdo por numero de ciclos necessérios para a fratura do
material, curva S-N. Essas curvas geralmente sédo construidas para corpos de provas
padronizados a tensdes alternadas (onde a tensdo média € zero), que recebem um
tratamento superficial para eliminar imperfeicbes e rugosidades que poderiam alterar
os resultados, diminuindo o tempo do estagio de nucleagdo da trinca. A Figura 15

mostra curvas tipicas de fadiga para diferentes materiais metalicos.
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Para que essas curvas sejam aplicadas em uma situagdo real onde as
condigdes de servigo levam a diferentes tipos de carregamento, defeitos internos e
externos, tamanhos variados e variacdes de temperatura, determinadas correcoes se
fazem necessérias.

Como pode ser visualizado na Figura 15, normalmente os metais, quando
submetidos a valores de tenséo elevada, apresentam uma diminuicdo no niumero de
ciclos de fadiga antes de se romperem.

Nesta mesma Figura, pode-se obter o limite de resisténcia a fadiga,
caracteristica apresentada por alguns materiais de engenharia, onde obtém-se a
tensdo maxima a que o material pode ser submetido sem que ocorra fratura por

fadiga, mesmo em um ndmero infinito de ciclos.
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Figura 15 Curvas S-N para diferentes materiais [4].

24



3.4 Mecéanicada fratura aplicada a fadiga

As representacdes de curvas de fadiga descritas anteriormente podem nao
levar em consideracdo uma situacao real a qual o material em estudo esteja, pois se
sabe que a maioria dos materiais de engenharia esta sujeita a diferentes tipos de

carregamento e possuem defeitos como trincas, porosidade, etc.

Como as estruturas normalmente estdo sujeitas a carregamentos ciclicos,
defeitos significativos, como trincas que podem aparecer durante a sua utilizacao,
transporte e armazenamento. Além disso, 0 meio onde se localizam pode danificar as
superficies, tornando-as mais irregulares e mais suscetiveis a formacdo de
concentradores de tensdo. Logo, a utilizacdo das teorias descritas anteriormente, por
nao levarem em conta esses aspectos, pode acarretar em erros ha estimativa da vida

atil. A presenca de defeitos tende a diminuir a resisténcia a fadiga [4].

Essa menor resisténcia ocorre porque o tempo do primeiro estagio da fadiga,
como explicado no item 3.3.1, que corresponde a nucleagéo da trinca, é reduzido ou

eliminado pela presenca de um defeito (entalhe), acelerando o processo [28].

Nos ensaios de vida total (Curva S-N), a nucleagéo pode ocupar mais de 90%
da vida em fadiga para metais. Logo, as curvas S-N podem conter erros ao prever a
vida util de uma estrutura em campo, sendo necesséria a aplicacdo da mecéanica da
fratura na fadiga, pois uma avaliagdo das caracteristicas de propagacéo da trinca sera

necessaria [4].

O uso do fator de intensidade de tensédo (K) para descrever o campo de tensfes

nas extremidades de uma trinca propagando-se por fadiga é dado por:

K=Covma (5)

Onde C é chamado fator geométrico da trinca que € adimensional e a é o

tamanho da trinca.

Devido a variacao de ciclos de tensédo existente na fadiga, o valor de K varia a
cada instante. Essa diferenca foi descrita por Paris como sendo a amplitude do fator

de intensidade de tensao representado por AK [4], [27].

AK = CAU\/% (6)
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A Figura 16 mostra uma curva de propagacdo da trinca por nimero de ciclos
para corpos de provas com entalhe. Pode-se determinar a taxa de propagacdo da
trinca por fadiga da/dn, desde que sejam conhecidos os valores de K [4].

Comprimento de trinca

Numero de ciclos

Figura 16 Representacdo da taxa de propagacédo de trincas [4].

Com os valores de AK conhecidos e a taxa de propagagéo da trinca da/dN,
determinada experimentalmente, chega-se a equacéao das curvas de Paris, onde C e p
sdo constantes determinadas experimentalmente. Na Figura 17 representa-se uma

curva caracteristica de Paris da/dN versus AK.
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A regido A identificada na Figura 17 corresponde a regido de trincas de fadiga
ndo propagantes. Na regido B, tem-se uma relacdo linear log AK e log da/dN e na

regido C ocorre um crescimento instavel da trinca [27].

da Yo,
M — CAK 7)

‘ % K =Ke
0% .
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Figura 17 Curva da/dN vesus AK, Tipica de material metalico [4].
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3.5 Fadiga em risers flexiveis

De uma forma geral, estudos de materiais de engenharia em fadiga sdo bem
complicados, pois requerem tempo, grandes investimentos, infraestrutura e em nem

todos os casos os resultados adquiridos sao satisfatorios para analise de fadiga.

O comportamento em fadiga de risers flexiveis, como ja foi colocado, é muito
dificil de ser avaliado, pois hd uma gama de pardmetros importantes, que alteram o
material com o tempo e que devem ser levados em consideracédo, tais como pressao
interna e externa, caracteristicas do fluido transportado, condi¢cdes ambientais, meio
onde serdo localizados e outros. Além de todos os parametros, risers flexiveis sdo
compostos por diferentes camadas de materiais, intercaladas de acordo com a
necessidade imposta pelo fluido transportado e o local aonde os mesmos serao
instalados. Dessa forma, curvas de fadiga séo obtidas individualmente para os

diferentes materiais que compdem determinados dutos flexiveis [4].

Existem algumas normas internacionais que tratam os dutos flexiveis, sendo
as principais a APl Spec. 17J e a ISO 13628-2, e pela Petrobras a norma N-2409.
Entretanto, ndo apresentam detalhes sobre a escolha de critérios do procedimento de
fadiga de rieser flexiveis, levando os fabricantes e operadores a definicdo dos seus

préprios procedimentos [2], [4], [29].

De qualquer forma, mesmo com tantas dificuldades enfrentadas pela
auséncia de detalhamento nas normas, quanto as definicdes corretas para testes de
fadiga em risers, os ensaios continuam sendo de extrema importancia para o
entendimento de como a estrutura se comporta, e, na medida do possivel, tentam
reproduzir um comportamento mais fiel possivel do conjunto de carregamentos dos

dutos flexiveis em campo [4].

Segundo LEMOS [4], uma das partes mais importantes na analise de fadiga é
o entendimento de como os carregamentos gerados serdo transformados em tensfes

nas inumeras camadas que 0s risers possuem.

Segundo BETANZOS [2], o término do ensaio de fadiga em risers &
determinado pela falha no duto ou, como feito para outros materiais de engenharia,
estipula-se um nimero méaximo de ciclos. A andlise de falha é feita de camada por
camada para localizar quais os elementos que sofreram fadiga. Segundo o autor, o

7

duto s6 é aprovado quando ndo ha falha mesmo quando submetido a teste com
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parametros superiores aos de projeto (como pressdo) ou se depois da inspecdo

camada a camada néo forem encontrados danos comprometedores na sua estrutura.

BETANZOS [2] e LEMOS [4] citam varios equipamentos utilizados para
andlise de fadiga em riser, dentre 0os quais sdo apresentados na Figura 18
equipamentos projetados para testes de tracado, flexdo e fadiga na posi¢do horizontal,
enquanto que na Figura 19 equipamentos simulando condi¢cdes de trabalho vertical

sdo mostrados.

Figura 18 Equipamento projetado para testes de tracao, flexdo e fadiga.
Posicao de trabalho horizontal - Wellstream [4].
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Figura 19 Equipamento projetado para testes de tracao, flexdo e fadiga.
Posicdo de trabalho vertical - NKT e COPPE [4].

3.6 Fadiga em termopléasticos

Materiais termoplasticos conquistam grandes mercados no mundo atual
devido a inumeras caracteristicas, dentre as quais se destaca a densidade
relativamente baixa. Esses materiais atualmente sdo usados em aplicacdes que
requerem alta resisténcia, em componentes de carga aplicada e outros. Um dos
principais critérios de projeto para componentes que trabalham a carga constante € a
deformacdo em fluéncia ou fadiga estatica [30]. No entanto, muitos materiais
poliméricos trabalham sob cargas ciclicas e sua utilizacdo para aplicacdes estruturais
tem despertado grande interesse na avaliagdo do seu comportamento mecanico,

dentre os quais se destaca a fadiga dinamica [5], [30].

Segundo ALAN [31], os mesmos métodos tradicionais usados para avaliacao
de vida em fadiga de materiais metalicos podem ser aplicados aos polimeros. No
entanto, polimeros sdo altamente suscetiveis aos efeitos de frequéncia visto que a

temperatura do corpo de prova polimérico vai se elevar ao sofrer cargas ciclicas
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envolvendo uma das principais complicacbes em fadiga de polimeros que é o

aquecimento por histerese e o posterior amolecimento.

Segundo CRAWFORD e BENHAM [30] o efeito da frequéncia em processos
ciclicos talvez possa ser a principal diferenca entre a fadiga dindmica dos metais e dos
polimeros. Os autores reafirmam a dependéncia da frequéncia no aumento da
temperatura de polimeros sendo que os plasticos podem sofrer severo amolecimento
em funcéo da frequéncia. Sendo assim, o niumero de ciclos em um teste de fadiga em
metais pode ser reduzido por aumento da frequéncia, uma vez que 0S mesmos nao
sofrem efeitos sobre uma ampla faixa de frequéncia. Ja para os polimeros, o
comportamento em fadiga pode ser drasticamente alterado com a variagdo da
frequéncia. ALAN [31] entdo afirma que quanto maior a frequéncia de carregamento
ciclico, menor seré a resisténcia a fadiga de materiais poliméricos, ou seja, 0 nUmero

de ciclos até a ruptura/falha ir4 diminuir devido ao aquecimento provocado.

Esta falha por amolecimento térmico dependente da frequéncia de ensaio
como testado por CRAWFORD e BENHAM [30] para o poliacetal (Figura 20).
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Figura 20 Fadiga térmica em poliacetal. +, 0,167; ¥, 0,5; o, 1,67; o, 5,0;
A, 10,0 Hz. T = falha térmica [30].
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De acordo com HERTZBERG et al. [32], embora o aquecimento histerético
pareca ser suficiente para explicar a diminuicdo da resisténcia a fadiga em altas
frequéncias ciclicas em amostras sem entalhe, ainda ndo estad bem esclarecido o
aumento da resisténcia a fadiga em amostras com entalhe de polimeros submetidos a
maiores frequéncias ciclicas.

A Figura 21 do trabalho de CRAWFORD e BENHAM [30] para poliacetal
mostra a interdependéncia da amplitude de tensdo, o niumero de ciclos e o aumento
da temperatura resultante da ciclagem uniaxial para uma frequéncia de 5 Hz, onda
senoidal e zero de tensdo média. H4 uma mudanga no comportamento entre as
tensdes mais baixas (21,6 MN/m?), onde foi observada a fadiga por propagacéo de
trincas e falhas por amolecimento térmico para altas tensdes (22,4MN/m?). A curva S-

N tracada para o conjunto de teste mostra pela letra F, os pontos de fratura e U 0
limite de fadiga.
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Figura 21 Aumento da temperatura resultante da ciclagem para poliacetal.
Os niveis de tensdes sao anti-horarios a partir de U: 15, 16, 17,4, 19,7,
21,6, 22,4 e 27,8 [30].
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O comportamento em fadiga de materiais poliméricos € sensivel a massa
molar, & densidade, meio ambiente, cristalinidade e outros. Na Figura 22, tem-se uma
relacdo do grau de cristalinidade com a resisténcia a fadiga para o Politetrafluoretileno
(PTFE), onde ha um aumento na resisténcia a fadiga com o aumento da cristalinidade
[31].

De acordo com ALAN [31], a maioria (se ndo todos) dos polimeros
independentes da sua estrutura quimica (semicristalino, amorfo, ou duas fases)
apresentam amolecimento quando em tensdes ciclicas, como mostrado na Figura 23,

onde curvas tensdo-deformacado sao plotadas para diferentes polimeros.
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Figura 22 Vida em fadiga de PTFE; A, baixa cristalinidade; o, cristalinidade
média; o, alta cristalinidade [31].
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Figura 23 Comparagdo das curvas ciclicas e monoténicas tenséo-
deformacao para véarios polimeros [31].

ALAN [31] também faz referéncia ao limite de resisténcia a fadiga, ja
mencionado anteriormente, abaixo do qual ndo ocorre falha por fadiga mostrada na
Figura 24, onde os polimeros, assim como 0s metais, podem ou ndo apresentar esse
limite. Os polimeros mostrados tereftalato de etileno) (PET), nailon, poliestireno (PS),
poli (metil metacrilato) (PMMA), polipropileno (PP), polietieno (PE) e
politetrafluoretileno (PTFE)) foram analisados a uma frequéncia de 30 Hz onde apenas

o nailon e politereftalato de etileno (PET) ndo apresentaram um limite de resisténcia.

34



% T
PS *\ \EP‘

o [~
o 0
= \ PET <
3 15 3
X - 0
0
- -~
5 ¥ S

10 @
L o
3 \ Nylon o
— PP dry) -1 =
g- " *\\ i g-
g = <

\
[ PTFE
|
0 0
02 100 104 100 100 107 100

Numero de Ciclos até a falha

Figura 24 Curvas S-N para diferentes polimeros [31].

Assim como qualquer material, os polimeros apresentam defeitos em suas
estruturas, sendo necessaria a aplicacdo da mecénica da fratura na fadiga para avaliar
a propagacao de trincas. HERTZBERG et al. [32] mostraram que alguns polimeros
apresentam comportamentos semelhantes aos dos metais quando comparados por
uma curva S-N, e também que a taxa de crescimento da trinca por fadiga (da/dN)
diminui com o aumento da frequéncia de teste para um mesmo AK para alguns

polimeros.

ALAN [31] coloca que uma possivel explicacdo é pelo fato de que o
aguecimento gerado se concentra na ponta da trinca. Logo, as superficies livres da
trinca e o material presente ao seu redor ajudam a dissipar o calor. Sendo assim, em
materiais ensaiados com entalhe, a propagacdo da trinca se da por um processo

mecanico, visto que um excessivo aumento de temperatura é evitado.

Uma boa comprovacdo de que o aumento da temperatura é evitado para
materiais que possuam entalhes/trincas € visto na Figura 21 (referente ao aumento de
temperatura com a ciclagem de poliacetal sem entalhe). Essa Figura revela que ha
uma estabilizacdo da temperatura nas fronteiras da fratura do material, que pode ser

explicado pela formagao e crescimento de trincas neste estagio do ensaio.
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Na Figura 25, ha duas curvas citadas por HERTZBERG et al. [32], que
mostram o efeito da frequéncia na taxa de crescimento da trinca para polimeros.
Figura 25a mostra que o poliestreno é sensivel ao efeito da frequéncia,

comportamento ndo observado em amostras de policarbonato Figura 25b.
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Figura 25 Efeito da frequéncia ciclica sobre da/dN por fadiga [32].

CRAWFORD e BENHAM [30] mostraram em seus trabalhos a influéncia do
efeito do entalhe no teste de fadiga para o poliacetal, onde a falha térmica também é
evidenciada para esse tipo de corpo de prova. Contudo, devido & dissipacdo de calor,
frequéncias mais elevadas podem ser exploradas. A reducdo da resisténcia a fadiga
devido ao entalhe mostrada na Figura 26 ndo é tdo bem evidenciada quando
comparada com a Figura 20 citada anteriormente, onde CRAWFORD e BENHAM [30]
testaram a resisténcia térmica do material sem entalhe. Segundo os autores, uma
possivel explicacdo seria o fato do material ndo apresentar uma superficie lisa,

podendo apresentar defeitos/trincas devido a presenca de micro-vazios.
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Figura 26 Teste de fadiga em poliacetal com entalhe T = falha térmica; +,
1,67; o, 5,0; A, 10,0 Hz [30].

DAO e DICKEN [33] também reafirmam nos seus trabalhos sobre,
mecanismos de falha por fadiga em polimeros, que o efeito da elevacdo da
temperatura com o carregamento ciclico em alta frequéncia leva ao amolecimento e,
em alguns casos, até mesmo a fusdo ou degradacdo do material, o que altera
significativamente 0 mecanismo de falha. Ja o oposto € encontrado nos testes de
baixa frequéncia onde o aguecimento € menor e a fadiga do material se d4 por um

processo de iniciagédo e propagacao da trinca.

MARISSEN et al. [34] relata em seus testes de fadiga para elastébmeros
termoplasticos que o material parece ter sofrido fusdo, consequéncia de uma

elongacéo inelastica que provoca dissipacéo de energia (Figura 27).

37



& EMT = 15.00 kV A=SE2  Dote :15 Mar 2001
g IN% | Photo No. =

WD= 10mm 2839 Time (1634

Figura 27 Formacao de grandes bandas de deformagdo com indicios de
fuséo [34].

O mesmo autor relata a propagacdo de trincas por estrias de fadiga em
corpos de prova com entalhe para elastbmeros termoplasticos mais rigidos (Figura
28), onde relata que o espacamento entre as estrias diminui até que atinja uma

condicao estavel, com pequeno afastamento das estrias conforme mostrado na Figura
29.
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Figura 28 Propagacdao de trincas por estrias de fadiga [34].
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Figura 29 Regido de propagacao de estrias (a) e regido estavel (b) [34].
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Assim como nos metais, as superficies de fratura de alguns materiais
poliméricos apresentam estrias que correspondem a propagagdo da trinca. Vale
ressaltar que a propagacao de trincas de fadiga em polimeros pode se dar de forma
descontinua, sendo comparada com a zona plastica na ponta da trinca de metais por

alguns autores [34].

HERTZBERG et al. [32] descreve esse processo de crescimento descontinuo
da trinca, onde afirma que durante o carregamento ciclico a propagacao de trincas em
polimeros esta fundamentalmente associada a um microfibrilamento (crazing) na ponta
da trinca. Esses microfibrilamentos crescem, atingem um tamanho critico, onde muitas
fibras se quebram, formando uma fenda que se soma a trinca ja existente, tendo-se

assim um novo comprimento de trinca.

A Figura 30a mostra o crescimento das microfissuras (representadas pelas
setas a direita) e a posicao da ponta da trinca (setas a esquerda) mostrando que a
ponta da trinca permanece em sua posi¢do original até que o mecanismo descrito
acima prevaleca, dando assim origem a um novo tamanho de trinca. Esse modelo de

crescimento descontinuo esta representado na Figura 30b [32].

= Ponta da trinca

Microfissuras

——
..:..ﬁ'.:?.:w

: Nova ponta
— datrinca

Microfissuras

®)
Figura 30 Processo de crescimento descontinuo da trinca [32].
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Na Figura 31, é apresentado o estagio de iniciacdo da trinca, com a
nucleacdo de um “craze” a frente da ponta da trinca preexistente observado para o
PVDF [35].

Figura 31 Processo de crescimento descontinuo da trinca [35].

Essa propagacédo de forma descontinua foi observada também por
MARISSEN et al. [34], que descreve este processo, em testes de fadiga em
elastdbmeros, como aglomeracgfes ocorrentes nas extremidades da boca da

trinca Figura 32.

ENT = 1500 kV Signal A =

2 Date 9 Mar 2001
Mag= 29X WD= 23mm Photo No

25902 Teme 1102

Figura 32 Propagacao da trinca de forma descontinua para elastémeros
[34].
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De acordo com o que foi apresentado a respeito de testes e analises de vida
em fadiga de materiais poliméricos, conclui-se que devido a gama de parametros que
podem afetar o comportamento do material (tensdo, temperatura, frequéncia,
compressdo e outros) e as diferengcas existentes entre os materiais polimeéricos
(cristalinidade, densidade, temperatura de transi¢do vitrea e outros), a maior parte dos
polimeros ndo se comporta de maneira regular, como visto em materiais metalicos,
quanto ao comportamento em fadiga, dificultando assim a andlise dos critérios
utilizados para testes e também dos resultados obtidos. A seguir sdo apresentados
alguns exemplos de critérios, definidos pelos seus préprios autores, para avaliacao e

analise dos materiais de interesse.

BERREHILI et al. [5] testa, em seu trabalho, o comportamento em fadiga
sobre compresséao, tensao e torcdo de polietileno de alta densidade a temperatura
ambiente e a frequéncia baixa e constante. Os autores definiram um critério para o
namero de ciclos até a falha, sendo Ni e Nf, respectivamente, o nimero de ciclos
correspondente ao inicio e final de propagacdo estavel de trincas (Figura 33). Os
ensaios foram realizados em corpos de prova tubulares para diferentes relagfes de
razéo de tensédo R(0,- »,1), onde o0 auto aquecimento foi minimizado a fim de se evitar
o efeito de temperatura e sendo assim curvas S-N puderam ser construidas a partir

do critério definido para o fim de vida utilizado.

Na Figura 34, o numero de ciclos € medido em tor¢éo, tensdo e compressao
para diferentes relagbes de razdo de tensdo. Segundo os autores, 0 modo de falha
observado nas espécimes tubulares néo resulta da propagacgéo de trincas, mas sim de

uma instabilidade macroscépica que pode ser gerada por estiramento ou deformacao

[5].
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Figura 33 Evolucao da temperatura do ar e da amostra durante um teste de
fadiga a tensdoem R = 0 (O0nax = 22,6 MPa) [5].
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Figura 34 Curvas em torcéo, tensdo e compresséo para diferentes relacdes
de R [5].
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Outros autores como YELLE et al. [36] também fizeram uso do polietileno de
ultra-alto peso molecular em ensaio de fadiga. O critério adotado pelo autor foi o teste
de fadiga em flexao realizado a frequéncia relativamente alta (30Hz). Do ponto de vista
térmico, os autores concluiram que a evolucao da temperatura interna das amostras
quando submetidas a fadiga a - 40°C é semelhante ao encontrado para 23°C,
revelando uma tendéncia a se estabilizar quando a vida ultrapassa um milhdo de

ciclos.

KULTURAL e ERYUREK [37] analisaram o comportamento em fadiga de um
homopolimero de polipropileno com diferentes teores de carbonato de célcio
incorporados. Cargas ciclicas foram utilizadas com diferentes frequéncias (23 e 50
Hz). Os autores observaram que a falha se deu por estiramento da amostra em um
ponto em que a temperatura estava em seu nivel mais alto em relagdo as outras
partes da amostra para a frequéncia mais elevada. Em baixas frequéncias, ndo parece
haver um aumento de temperatura excessivo, mas a falha ocorre com a deformagéo

ou elongacéo da amostra.

MARISSEN et al. [38] afirmam em sua pesquisa que o Poli (acrilonitrila-
butadieno-estireno) (ABS) € um material altamente favoravel a sofrer fadiga. Eles
realizaram ensaios em corpos de prova com entalhes, visto que o comportamento a
fadiga do ABS é dominado pelo crescimento de pequenas fissuras microscopicas
oriundas de defeitos pré-existentes no material. Os autores concluiram que o ABS é
sensivel a fadiga e que ha um efeito limitado sofre a frequéncia e que as grandes
gquantidades de defeitos presentes no ABS influenciam significativamente a vida de

fadiga do mesmo.
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3.7 Fadigaem PVDF

Como descrito anteriormente, PVDF possui caracteristicas favoraveis para
aplicacdo nas industrias de petréleo, gas e quimica. Dutos flexiveis contendo PVDF
sofrem fadiga durante seu uso. Poucos dados referentes a fadiga do material

polimérico PVDF sdo encontrados na literatura [39].

AL-ABDULJABBAR et al. [40] investigou o efeito da baixa temperatura no
comportamento a fadiga de PVDF. Analisou-se experimentalmente a vida em fadiga
de amostras retiradas diretamente dos dutos utilizados em servigo, onde afirma que
esse material, sujeito as sequéncias de carregamentos e descarregamento, submete-
se a notavel mudanca de temperatura, tendo como consequéncia trincas de fadiga.
Segundo o autor duas temperaturas de ensaio foram utilizadas (-20 °C e -10 °C),
sendo a escolha baseada nas temperaturas tipicas durante o qual falha em servico
pode ser observada em tubula¢des reais em ambientes frios. Para minimizar os efeitos
de temperatura, uma frequéncia de 0,5Hz foi escolhida. As caracteristicas da
superficie de fratura podem ser observadas na Figura 35, que revela a propagacéao de
estrias que representam cargas ciclicas sobre o0 modelo de crescimento de trinca. Foi
realizado um procedimento para estimar 0s parametros de trincas com um
pressuposto de trincas semi-elipticas de superficie a partir do qual os parametros da
equacdo de Paris foram obtidos. Segundo o autor os resultados obtidos seguem a

tendéncia do comportamento do material para altas temperaturas.
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Figura 35 Caracteristicas da superficie de fratura para PVDF em -20 °C
[40].

A Figura 36 mostra as curvas de vida em fadiga para todas as amostras,
testadas em trés diferentes temperaturas (- 20 °C, -10 °C, e a temperatura ambiente
de 23 °C) por AL-ABDULJABBAR et al. [40] onde indicam, por uma linha reta de
ajuste, as caracteristicas de cada caso. O grafico mostra que a vida em fadiga para o
material & afetada pela reducdo da temperatura onde a sensibilidade da carga com o

namero de ciclos é reduzida para temperaturas baixas.
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Figura 36 Curva S-N PVDF para trés temperaturas diferentes [40].

SCARPA et al. [41], indicam em seus trabalhos (compressao estatica, ciclica
e comportamento viscoelastico de PVDF) que a fadiga e ensaios viscoelasticos
indicam uma perda notavel de rigidez. Os resultados previstos para os niveis de carga
diferentes séo ilustrados na Figura 37. A degradacéo da rigidez do material para 100
mil ciclos foi dividida em duas etapas. A primeira foi caracterizada por uma reducao
brusca da rigidez durante os primeiros ciclos, enquanto que durante a segunda etapa,

a degradacédo é mais gradual.

SCARPA et al. [41], concluiram que a reducédo relativa na rigidez cresce
significativamente com o numero de ciclos, e € mais pronunciada para os niveis de

cargas elevados.
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Figura 37 Queda da rigidez versus numero de ciclos, para diferentes
relagbes de carga [41].

Comportamento semelhante foi evidenciado por BEZAZI et al. [42], para O
PVDF sob tracdo, fadiga e compressédo em diferentes relagdes de carga. O material foi
estaticamente carregado até 60% de seu deslocamento final, e posteriormente,
submetido a uma carga ciclica sob o controle de deslocamento. Os ensaios de fadiga
mostram uma evolucdo na queda da rigidez ao longo dos niveis de ciclos (Figura 38).
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Figura 38 Queda da rigidez versus numero de ciclos, para diferentes
relacdes de carga [42].
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4 MATERIAIS E METODOLOGIA

4.1 Materiais

Neste trabalho utilizou-se um copolimero de PVDF comercial Solef® 60512
cedido pela fabricante Solvey Solexis, em forma de pellets, e petréleo, fornecido pela
Petrobras, utilizado como meio de degradacdo no processo de envelhecimento do
PVDF.

4.2 Metodologia

Este trabalho foi dividido em seis etapas, a saber:

4.2.1 Primeira Etapa - Confecc¢ao de corpos de prova

A primeira etapa se destinou a confecgdo dos diversos corpos de prova do

material polimérico.

O material foi processado pela técnica de moldagem por compressdo em
moldes como mostrado na Figura 39, com 3 mm de espessura e capacidade de
formacédo de cinco corpos de prova. O PVDF em forma de pellets foi colocado no
molde e o0 mesmo pré-aquecido em estufa a vacuo Marconi MA030 a 170 °C durante
10 minutos sob vacuo de 200mmHg. ApGs a etapa de pré-aquecimento o conjunto
material/molde foi aquecido e prensado em uma prensa hidraulica MARCONI modelo
MA 098/A, disponivel no Laboratério de Analise Quimica e Processamento Ceramico
da COPPE/UFRJ, a uma temperatura controlada de 220 °C, sob compressdo de 6
toneladas por 5 minutos. Durante o processo de prensagem foram realizados seis
degasagens, visto que durante a fusdo pode ocorrer a liberagdo de gases. Caso o
mesmo fique aprisionado pode comprometer a qualidade dos corpos de prova com a

formacao de vazios.
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Figura 39 Molde utilizado para obten¢cdo dos corpos de prova tipo | com
dimensdes segundo ASTM D-638 [43].

Apds o processo de fusdo o conjunto molde/fundido foi submetido a um

resfriamento controlado: o conjunto foi mantido a 80 °C durante 10 minutos, utilizando

uma prensa hidraulica modelo CAVER 3912 que possui um sistema de circulagédo de

agua conectada a um banho ultratermostatico da M.S.MISTURA modelo - MSM

200/22, ambos disponiveis no Laboratério de Andlise Quimica e Processamento

Ceramico da COPPE/UFRJ.

Para finalizar o processo de montagem dos corpos de prova, 0 conjunto

molde/fundido ficou exposto por 5 minutos a temperatura ambiente, 25 °C, obtendo-se

assim corpos de prova do tipo | segundo a norma ASTM D 638 Figura 40 [43].

Tipo I, Il e V

Figura 40 Dimensdes para corpos de prova do tipo gravata segundo ASTM

D-638 [43].
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Apbs o processo de moldagem, os corpos de prova obtidos passaram por
uma inspecédo visual, para identificar rebarbas, o processo de remocdo das mesmas
pode causar trincas ou imperfeicbes. Sendo assim, aproveitou-se apenas corpos de
prova enquadrados dentro da norma em questdo, descartando 0s que apresentaram
defeitos [43].

Para evitar qualquer variacdo nos resultados referentes a lotes diferentes do
material processado foi produzido um anico lote com 75 corpos de prova. Uma parte
deste material foi destinada ao envelhecimento em petréleo. Os corpos de prova foram
envelhecidos em um reator (Figura 41) sobre temperatura de 60 °C e sobre
borbulhamento de CO,. A pressédo mantida no tanque oscilou entre 1,5 e 2 bar durante
um periodo de quatro meses.

Figura 41 Reator usado para envelhecimento do PVDF em Petrdleo,
durante 4 meses de exposicdo a 60 °C.
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4.2.2 Segunda Etapa - Caracterizagdo das propriedades fisico-quimicas

A segunda etapa se destinou a caracterizacdo das propriedades fisico-
quimicas dos materiais. As caracterizagfes utilizadas foram: Difracdo de raios-X
(DRX), Espectroscopia no Infravermelho (FTIR), Calorimetria diferencial de varredura
(DSC) e Analise Dinamico Mecéanica (DMA).

4.2.2.1 Difracao de Raio X (DRX)

Para avaliar a presenca, formacgéo ou alteracdo de alguma fase cristalina dos
materiais puros, as amostras foram caracterizadas por DRX. A analise foi realizada no
equipamento XRD-6000 da SHIMADZU, disponivel no Laboratério Multiusuarios de
Caracterizagdo de Materiais (LMCM) do Programa de Engenharia Metallrgica e de
Materiais (PEMM) da COPPE/UFRJ com uma fonte de radiacdo CuKa (A= 1,542 A),
voltagem de 30 kV e corrente de 30 mA. Os difratogramas foram obtidos no intervalo
de angulo de Bragg de 2° < 26 < 65°, com passo de 0,05° e tempo de contagem fixo

de 2 segundos por passo em modo semi-continuo.

O grau de cristalinidade (Xc) é determinado através das curvas obtidas pela
medida da area correspondente ao espalhamento devido as regides cristalinas. O grau
de cristalinidade foi estimado de acordo com o método descrito por OLIVEIRA et al.
[44], Equacdo (8), em que A é a area integrada dos picos de difragdo, A, € a area
integrada sob o alo amorfo e k é a constante de proporcionalidade caracteristica para

cada polimero.

A
X =T T wea (8)

(A +KA,)

4.2.2.2 Espectroscopia de Absor¢cdo na Regido do Infravermelho com
Transformada de Fourier (FTIR)

As amostras de PVDF, retiradas dos corpos de tracdo, sem qualquer preparo
especial, foram caracterizadas por FTIR-ATR para andlise da estrutura quimica

presente, em um espectrofotdmetro da Perkin Elmer, modelo Spectrum 100, com
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cristal de diamante, operando na regido de 4000 a 650 cm?, com resolucéo de 4 cm™,
disponivel no LMCM, PEMM/COPPE/UFRJ.

4.2.2.3 Calorimetria Explorat6ria Diferencial (DSC)

Para determinacdo das transicbes térmicas existentes no material, foi
realizado DSC para obter a temperatura de transicdo vitrea (Tg), temperatura de
cristalizagdo (Tc) e temperatura de fusdo (Tm), sem falhas recorrentes & memoria
térmica do material. E de extrema importancia que se conheca essas transicdes para
que futuramente se obtenham as propriedades desejadas para o0 processamento
escolhido. Estas andlises permitirdo obter relagcdes posteriores com os resultados

adquiridos no ensaio de fadiga.

O grau de cristalinidade foi calculado através do método total de entalpia de
acordo com a Equacéo 9, onde Xc é o grau de cristalinidade, AH; é a entalpia de fusédo

e AH;r € a entalpia de fusdo para o PVDF 100% cristalino. O valor de AH}?r para o

PVDF 100% cristalino e 104,6 J/g, como reportado na literatura [45], [46], [47], [48],
[49].

_ AHy

AHf

(9)

A andlise de DSC foi realizada em um DSC, modelo Q200 V24.4 Build 116,
disponivel no IMA/UFRJ. Foram feitas quatro corridas: trés aquecimentos lentos e um
resfriamento lento. O primeiro aquecimento foi de -80 °C a 200 °C com uma taxa de
aguecimento igual a 10°C/min, mantendo uma isoterma por 1 min e em seguida, um

resfriamento rapido foi realizado para eliminar a historia térmica da amostra.

O segundo aquecimento foi feito nas mesmas condi¢cdes do primeiro. Logo
em seguida o material foi resfriado até -80 °C mantendo a mesma taxa anterior. No
Gltimo ciclo um novo aquecimento 10°C/min até 200 °C foi realizado. As corridas

ocorreram em uma atmosfera inerte de nitrogénio com vazao de 50 ml/min.
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4.2.2.4 Andlise Dinamico Mecéanica (DMA)

A determinacdo da temperatura de transicdo vitrea do material foi também
avaliada por analise dindmico mecénica (DMA). A andlise de DMA foi realizada em um
aparelho Netzch, modelo DMA 242 da NETZSCH, disponivel no Laboratério de
Materiais Poliméricos da COPPE / UFRJ.

O modo de operacado utilizado foi flexdo a trés pontos onde a amostra €
suportada nas duas extremidades enquanto um terceiro ponto central aplica uma forca
de cima para baixo. As seguintes condigdes experimentais foram adotadas: frequéncia
de oscilacdo de 1 Hz, faixa de varredura de temperatura de -100 a 150 °C com uma

taxa de aquecimento de 2 °C.min™* em uma atmosfera inerte de nitrogénio.

4.2.3 Terceira Etapa - Ensaios de tracéo

A terceira etapa se destinou aos ensaios mecanico de tracdo. Os mesmos
foram realizados em uma Maquina Universal Instron modelo 5582 com
videoextensometro utilizando uma célula de carga de 10 kN, velocidade de travessao
de 50mm/min disponivel no Laboratério de Materiais Poliméricos da COPPE / UFRJ.
Os ensaios foram realizados segundo a norma ASTM D 638, a temperatura ambiente

de 25 °C e a baixa temperatura 4 °C.

Neste trabalho foi utilizado uma velocidade do travessdo de 50 mm/min, e a
deformacédo do corpo de prova foi medida utilizando-se uma leitura Optica através de
um videoextensometro que coleta as informacdes de elongacédo a partir de dois pontos

iniciais marcados no corpo de prova com uma caneta especial.

Para o célculo do modulo de elasticidade foi realizada uma regressao linear
(garantindo valores de R? superiores a 0,999) com os dados das curvas (tenséo x

deformacao) até uma deformacéo de aproximadamente 2%.

Para que se possa analisar os resultados obtidos, alguns conceitos
fundamentais da estatistica foram usados, por exemplo média, variancia, desvio
padrdo amostral e coeficiente de variancia que sdo definidos, respectivamente, pelas
Equacgbes 10, 11, 12 e 13.
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1
X:E(X1+X2+ +Xn):'fln (10)
N
Z(Xi_x)2
i a
S=,s° (12)
S
CV =100 > (13)

Onde X, S? S e CV representam, na respectiva ordem, a média, a variancia,

desvio padrao amostral e o coeficiente de variancia.

Para realizacédo dos ensaios a baixa temperatura, o material foi carregado em
uma camara selada, resfriada por nitrogénio liquido, por um periodo minimo de 30
minutos, garantindo assim que o material em analise tenha uma distribuicdo constante

e uniforme de temperatura antes de iniciar 0s ensaios.
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4.2.4 Quarta Etapa - Ensaios de fadiga

A quarta etapa se destinou aos ensaios mecanicos de fadiga dos corpos de
prova, avaliando-se o efeito de diferentes parametros.

4.2.4.1 Efeito do aquecimento / Dependéncias da frequéncia

A primeira bateria de ensaios se destinou a analisar a dependéncia da
frequéncia e tensbes de ensaio no aumento da temperatura do material. O
comportamento em fadiga do PVDF foi investigado em corpos de prova sem entalhe,
variando-se a frequéncia de carregamento ciclico (2 e 4 Hz) e diferentes tensbes de

trabalho, retiradas a partir de analises dos ensaios de tracéo.

De acordo com os resultados obtidos nos ensaios de tracdo, duas tensdes de
trabalho foram utilizadas para andlises do material, uma faixa de tenséo possivelmente
dentro do comportamento viscoelastico e outra proxima do limite de resisténcia. O
intervalo de tensfes foi fixado em 200N visto que o material sofreu deslocamento

excessivo para intervalos maiores de acordo com as frequéncias aqui utilizadas.

A temperatura dos corpos de prova foi medida através da utilizacdo de um
termometro digital Infravermelho com mira laser (precisdo + 2 °C), disponivel no
Laboratério de Materiais Poliméricos da COPPE/UFRJ. Para melhor interpretacéo dos

dados adquiridos, as curvas de temperatura por nimero de ciclos foram construidas.

Para os diferentes ensaios de fadiga, foi utilizado uma Servo Hidraulica MTS
Flextest (TM) 60. Os corpos de prova, moldados por compressao segundo a norma D
638 foram ensaiados em diferentes tensdes & temperatura ambiente, 25 °C, e a 4 °C,
temperatura a qual se encontra o leito do mar, sob um lamina d*agua de 3 mil metros.
Os testes de fadiga foram realizados a frequéncia fixa de 4Hz, escolhida a partir de

andlise sobre a dependéncia da frequéncia no aumento da temperatura do material.

Para ensaios a baixa temperatura, o resfriamento foi feito com nitrogénio
liquido em uma cémara de teste selada. As amostras foram carregadas no
equipamento e resfriadas por 30 min para garantir uma distribuicdo constante e

uniforme de temperatura.
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Com as condicdes de ensaio definidas e otimizadas, foi utilizado um Software
MPT (MTS Model 793.10 MultiPurpose TestWare® and Series 793 Application
Software) com o controle baseado na variavel forga, liberando o deslocamento do
material. Todos o0s corpos de prova ensaiados em fadiga tiveram a mesma
programacéo de teste. Inicialmente o corpo de prova era carregado até uma pré-carga
de 100 N em aproximadamente 20 s. e em seguida entrava no carregamento ciclico,
na forca pré- determinada. Os resultados de deslocamento por nimero de ciclos foram
coletados até atingir um namero superior a 1,0 X 10° de ciclos com maxima em 1,2 x
10° o que correspondia, de acordo com a metodologia utilizada, a trés dias e doze

horas de ensaio, aproximadamente, para cada corpo de prova ensaiado.

4.2.4.2 Limite de resisténcia a fadiga (Curva S-N)

Como ja mencionado, alguns polimeros possuem um limite de resisténcia a
fadiga. De acordo com a metodologia de ensaio de fadiga descrita no item 4.2.4.1
esse comportamento foi analisado para o PVDF em estudo na temperatura ambiente e

para baixa temperatura.

4.2.5 Quinta Etapa - Tragcdo pés-fadiga

A quinta etapa se destinou a testes de Tragdo do material apos fadiga. Para
essas analises 0os mesmos parametros e equipamento da terceira etapa foram
utilizados. Com esse intuito, valores como moédulo de elasticidade, limite de
resisténcia, deformacao na ruptura entre outros foram comparados com resultados do

material antes e apos ensaio de fadiga.

4.2.6 Sexta Etapa - Avaliacdo das superficies fraturadas (MEV)

Para auxiliar na avaliacdo das superficies fraturadas, as amostras
foram analisadas por microscopia eletrénica de varredura (MEV) em um equipamento
Jeol, modelo JSM6460-LV, a 20kV, disponivel no Laboratério de Microscopia
Eletrénica — PEMM/UFRJ. Estas superficies foram previamente recobertas com uma

fina camada de ouro, obtendo-se imagens com aumento desde 10 a 2.500 vezes.
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5 RESULTADOS E DISCUSSOES

5.1 Resultado da Primeira Etapa - Confeccéo de corpos de prova

O PVDF, assim como descrito ha metodologia, foi moldado por compresséao
sobre temperatura. Os corpos de prova mostrados na Figura 42 foram usados para
caracterizacado das propriedades fisico-quimicas do material, ensaios mecéanicos de
tracao e fadiga, nas diferentes temperaturas de trabalho.

O material moldado apresentou uma pequena variagdo referente as suas
dimensdes na area util. Um célculo feito com diversos corpos de prova chegou a uma
area média de trabalho de 40 mm? usado para o célculo das forcas dos ensaios de

fadiga como mostrado na Equagao 14.

F=0. A (14)

Figura 42. Corpos de Prova do PVDF, montados por Compressao, com
dimensdes segundo ASTM D-638 [43].

Tendo em vista que o foco deste trabalho se concentra nos ensaios de fadiga
do material & temperatura ambiente e & baixa temperatura, foi realizado um estudo
preliminar de envelhecimento do material em petréleo para avaliar as possiveis
variacdes ocorridas nos ensaios de fadiga resultantes de modificagbes, geradas pelo

envelhecimento, neste material.
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Apos o periodo de envelhecimento, os corpos de prova foram removidos do
reator passando por um processo de limpeza para retirada do excesso de petréleo
sobre as superficies das amostras. A Figura 43 mostra os corpos de prova antes e

depois de quatro meses de envelhecimento.

Figura 43 Corpos de prova do PVDF antes e depois do envelhecimento em
Petréleo, durante 4 meses de exposicédo a 60 °C.
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5.2 Resultado da Segunda Etapa - Caracterizacdo das propriedades fisico-
guimicas

5.2.1 Difracao de Raio X (DRX)

A Figura 44 apresenta o resultado do difratograma para o PVDF utilizado. Os
picos mais intensos e associados ao PVDF foram 26 a 17,6°, 18,2° 19,75° 26,3°,
36,9° referentes a difragdo nos planos (100), (020), (110), (021) e (200)
respectivamente, que séo caracteristicos do PVDF de fase a [39], [46], [50], [51], [52].

19,75

178 18,2

Intensidade (a. u.)

1——DRX_PVDF|

0 10 20 30 40 50 60 70
20 (°)

Figura 44 Analise de difracdo de Raios-X do PVDF.

A Tabela 4 apresenta os picos cristalinos (20) e seus respectivos planos,
tipicos de PVDF, encontrados na literatura. Os resultados encontrados para o material

em estudo sdo similares aos da literatura.

A cristalinidade (Xc) do material estudado foi de 36,25%, determinada a partir
do difratograma de DRX (Figura 44) de acordo com a Equacédo 8. O valor esta de

acordo com os valores obtidos pelo fabricante.
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Tabela 4 Resultado de difratogramas, identificados na literatura, do PVDF.

Fase 26 (°)
20 (°) Planos Referéncia
Cristalina Experimental
17,6 17,6 (100)
18,3 18,6 (020)
19,9 19,75 (110) [39] [50] [51]
a - Fase
20,1 (110) [52] [46]
26,5 26,3 (021)
36,9 36,9 (200)
20,5 (110)
B - Fase [45] [50] [52]
36,3 (200)
23,92 (111)
y - Fase 42,21 (042) [51]
46,62 (114)
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5.2.2 Espectroscopia de Absor¢cdo na Regidao do Infravermelho com
Transformada de Fourier (FTIR)

Como ja descrito, 0 PVDF apresenta diferentes formas cristalinas. As formas
alfa (a), beta (B), gama (y) e delta (8),podem ser identificadas e até quantificadas por
FTIR. A Figura 45 tem o espectro do PVDF e a Tabela 5 apresenta a relacdo das suas

absorc@es das fases cristalinas, identificadas na literatura para o PVDF.
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Figura 45 Espectro FTIR do PVDF.

E possivel notar que o material apresenta as bandas de absorcéo
caracteristicas da fase cristalina a a 1382, 1209, 974, 793, 762 cm™ e as absorcgdes
atribuidas a fase B a 1400, 1177, 1064 e 870 cm™, conforme mostradas na Tabela 5.
Pela forma de preparacdo da amostra algumas absor¢cdes podem ser observadas em
frequéncias um pouco deslocadas daquelas registradas.

62



Tabela 5 Numero de Onda caracteristico das fases cristalinas do PVDF,
obtidas experimentalmente e identificadas na literatura.

Fase NUmero de Ndmero de Onda

Cristalina Onda (cm™) Experimental (cm™)

Referéncia

1382, 1211, 1182 1382, 1209

a - Fase 975, 855, 795 974, 793
765, 612, 531 762
489

1429, 1401, 1274
B-Fase 1177,1064, 879 1400, 1177
840, 510, 468 1064, 870

445

812, 776, 510
y - Fase
482, 430

[53] [47] [54] [46]
[45] [55] [56]

[57] [58] [59]

[53] [47] [50]

[54] [45] [57]

[60]

As absorcdes atribuidas a fase y ndo foram observadas. Na Tabela 6 tem-se

uma relacdo das bandas com os respectivos grupamentos e modo de vibracdo para o

PVDF onde podemos identificar as estruturas quimicas presentes no material.
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Tabela 6 Bandas, grupamentos e modo de vibracdo do PVDF [53] [47] [61]
[56] [57].

Numero de Numero de Onda
Grupo Modo de vibragéo
Onda (cm™) Experimental (cm™)
3023 CH, Deformacéo assimétrica
2923 CH, Deformacéo axial assimétrica
2853 CH, Deformacéo axial simétrica
1428 1400 CH, Deformacéo axial
1398 1382 CH, Deformacéo angular fora do
plano
1177 1177 CF, Deformagé&o axial assimétrica
1064 1064 CF, Deformacgé&o angular
974 974 CH, Deformagé&o angular no plano
Deformagé&o angular fora do
870 870 CF, plano
793 793 CH, Deformagédo angular no plano
762 762 Chot Deformagé&o angular
CF,
614 CF, Deformacgédo angular
531 CF, Deformagé&o angular
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5.2.3 Calorimetria Exploratéria Diferencial (DSC)

Para determinacdo das transi¢cdes térmicas existentes no material e para
complementar os estudos de DRX, medidas de DSC foram realizadas. A Figura 46
apresenta curvas do primeiro e segundo aquecimentos. No primeiro aquecimento tem-
se dois valores para temperatura de transi¢ao vitrea (Tg) do material. Segundo alguns
autores, o PVDF pode apresentar duas transi¢des principais: uma Tg associada a fase
amorfa, em torno de -37 °C, e uma segunda Tg, associada a interfase amorfo-

cristalina, entre 30 e 60 °C. Transi¢cOes encontradas acima de 60 °C s3o atribuidas a

fendbmenos pré-fusédo [19], [62].

Uma possivel Tg associada a fase amorfa, para o material estudado, pode ser

indicada pelo deslocamento da linha base no segundo aquecimento (- 41 °C).

PVOF 60-512) I

..

o -—

- =

e (Tg?2-41'C) _—"

‘3

o | (Tg? -

E [ Segundo aquecmento $1.08°CH) L

o — e
508C 7T STONC
-l

(Tg?-N C}___.—””V -
Y
Primew o agquecimento
00 T Y T Y Y T
800 625 450 -275 100 75 250 425 600 775 650 1125 1300 1475 1650 1825 2000

el VA TATA W

Temperatura (°C)

Figura 46 Calorimetria exploratéria diferencial do PVDF.
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Na Figura 47 verifica-se um pico endotérmico, no terceiro aguecimento,

caracteristico de fusdo do material e um pico exotérmico, no resfriamento,
possivelmente resultado da cristalizagdo do copolimero.
5
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Figura 47 Calorimetria exploratdria diferencial do PVDF.

Levando em consideracao que o DSC é uma técnica bastante precisa para a

by

determinacdo da entalpia de fusdo, a qual estad relacionada a cristalinidade do

material, o grau de cristalinidade da amostra pode ser obtido de acordo com a

Equacdo (9), j& descrita anteriormente.

Na Tabela 7 sdo apresentados os resultados obtidos a partir das curvas de

DSC acima, juntamente com o resultado do grau de cristalinidade encontrado para o

material por DRX. Os valores encontrados estdo dentro dos fornecidos pela SOLVAY

(2010).
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Tabela 7 Resultados adquiridos nas curvas de DSC, do PVDF.

Material Tg(°C) Tc(°C) T¢(°C) AHf(i/g) %Xc (DSC)

PVDF Solef® 60512  -41 149,32 170,68 39,58 37,84

O grau de cristalinidade da amostra por difracdo de raio X foi de 36,25 %
apresentando um resultado similar ao valor apresentado por DSC (37,84%). Essa
pequena variagdo pode ser explicada devido ao fato do pico endotérmico incluir ndo
apenas a energia necessaria para fundir a regido cristalina do polimero, mas também

a interfase cristal-amorfo.

Segundo GREGORIO et al. [45], nesta interfase entre a regido cristalina e
amorfa, as cadeias sdo menos organizadas e ndo tdo fortemente ligadas como a fase
cristalina. Assim, a temperatura necessdria para destruir a ordem das cadeias nesta
regido € menor do que na fase cristalina e a entalpia de fusdo desta regido

corresponde a area no inicio da endoterma.

Devido ao fato da analise de DSC incluir a regido de interfase, alguns autores
como GREGORIO et al. [45] afirmam que o grau de cristalinidade mais préximo do real

€ o obtido por difragédo de raios X.
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5.2.4 Anélise Dindmico Mecéanica (DMA)

A temperatura de transi¢do vitrea também foi avaliada pela andlise dindmico
mecéanica. Os resultados séo retirado a partir de descontinuidades e picos nas curvas
obtidas de mdodulo de perda ( E”), médulo de armazenamento (E’) e da tand para o

material analisado em fun¢éo da temperatura.

As curvas de E’, E” e fand em fungcdo da temperatura do PVDF, estédo
mostradas na Figuras 48. O ponto de maximo da curva tand em funcdo da
temperatura fornece a Tg da amostra que é de - 38,8 °C.

E" /MPa
E' /MPa tan d
] 350
6600 0.18
5000 L0416 [ 300
250
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r0.12 200
3000
0.10 150
2000 -
0.08
100
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0 0.04
-100 -50 0 50 100
Main 2011-12.21 1340 User Administrator Temperﬂtura °C

Figura 48 Curvas de DMA PVDF.

Os valores encontrados de Tg para o material em analise DSC foi de (- 41°C)
e em DMA (-38,8 °C), mostrando que mesmo usando diferentes formas de medidas os

valores apresentam pequena variacao.
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5.3 Resultado da Terceira Etapa - Ensaios de tracao

Ensaios de tracdo sdo de extrema importancia quando se quer definir
propriedades de materiais. Materiais poliméricos requerem cuidados quando

submetidos a ensaios mecéanicos visto que possuem alta sensibilidade a taxa de

carregamento e as condicbes ambientais. [28]

Desta forma, foram ensaiados cinco corpos de prova representativos, nimero
minimo como indicado pela norma para materiais isotrépicos, como o PVDF
copolimero, para avaliar a reprodutibilidade e construiu-se a curva de tensdo em

funcéo da deformacéo. [28] [43].

A curva tensdo-deformagdo, em baixas tensdes, quase sempre mostra uma
regido linear. Pela inclinagdo inicial da regido linear calcula-se o modulo de
elasticidade ou mddulo de Young que especifica a resisténcia do material em baixas
deformagbes [63]. A Figura 49 mostra como pode ser calculado o médulo de
elasticidade, de maneira representativa, sobre uma curva de tracdo. Os respectivos
moédulos séo calculados para pequenas deformagfes (+2%), através da reta tangente

a esta parte da curva. [28] [43].

Tensido

Deformagao

Figura 49 Curva tipica de tracao e seu respectivo médulo de Elasticidade
(£2%), calculado através da tangente [43].
De acordo com as especificacdes citadas neste modulo, os resultados de
tracdo sdo apresentados. Foi realizado tracdo do material a temperatura ambiente (25
°C), baixa temperatura (4 °C) e ap6s PVDF envelhecido em petréleo, durante 4 meses
em exposicao.
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5.3.1 Ensaios de tracdo a temperatura ambiente 25 °C

A Figura 50 apresenta as curvas de tracdo para cinco corpos de prova de
PVDF tracionados a temperatura de 25 °C. A Tabela 8 mostra os resultados, a partir
do ensaio de tracdo, do médulo de Young, limite de escoamento (LE) e deformacéo na
ruptura (DRu), juntamente com a média, desvio padrao (S) e coeficiente de variancia
(CV) para cada item calculado.
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Figura 50 Curva Tens&o versus Deformac&o do PVDF a 25 °C.

De acordo com os resultados apresentados na Tabela 8 nota-se que o
material apresentou uma grande variacdo quando comparado em ductilidade, com um
desvio padrdo da ordem de (22,74%). Essa variacdo requer um estudo mais
aprofundado, visto que tem relacdo com a maxima deformacdo suportada pelo
material. Os valores encontrados para cada corpo de prova estdo dentro da faixa

fornecida pelo fabricante como apresentado (20 — 100%) [17].

Durante os testes de tracdo do PVDF ocorre o alinhamento das cadeias do
polimero levando a um branqueamento, primeiro de forma homogénea, ao longo de
toda a area util e, em seguida, com a formacdo de pescogo, esse branqueamento se

torna mais intenso e concentra-se ao redor da regido de estriccdo.
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Esse branqueamento também foi evidenciado por LAIARINANDRASANA et
al. [22], que estudaram o comportamento em tracdo do PVDF em diferentes
temperaturas (20, -10, -50, -80 e -100 °C ) e em varias taxas de deformacéo,
mostrando que esse branqueamento ocorrido no material sobre deformacao é devido

ao crescimento da porosidade.

Com a formacao do pescog¢o ou estrangulamento na sec¢do util do corpo de
prova, todo o alongamento que se segue no material prossegue pela propagagédo no
pescoco. Segundo Wu e Van Der Giessen [64], a propagacdo do pesco¢o em
determinados materiais poliméricos sob tenséo, pode ser explicada pelo fato do estado

de tensdo na amostra nao ser mais uniaxial.

Uma variacdo significativa de volume foi observada durante os ensaios de
trac@o. Esta variacdo também foi observada por LAIARINANDRASANA et al. [22] para
o PVDF utilizado pelos autores, que sugerem que essa variagdo de volume pode ser

estimada qualitativamente pela extensao da area branqueada numa amostra lisa.

Tabela 8 Propriedades mecanicas (médulo de Young, limite de escoamento
(LE) e deformag&o na ruptura (DRu)), do PVDF ensaiado a 25 °C.

cp Médulo LE DRu
(MPa) (MPa) (%)

CP1 1360,39 35,54 74,97
CP2 1487,58 35,54 91,33
CP3 1286,38 37,25 62,04
CP4 1378,89 36,69 32,03
CP5 1351,88 35,71 50,05
Média 1373,02 36,15 62,08
S 72,92 0,780 22,74
CV (%) 5,31 2,16 36,64
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5.3.2 Ensaios de tracdo & Baixa temperatura 4 °C

Assim como foi realizado ensaio de tracdo a temperatura ambiente para
definir propriedades do material, e como um dos objetivos desse trabalho € investigar
o efeito da temperatura sobre o comportamento em fadiga do PVDF se fez necessério
a realizacéo de ensaio de tracdo a baixa temperatura (4 °C), temperatura a qual se

encontra o leito do mar, sob um lamina d agua de 3 mil metros [65].

A Figura 51 e Tabela 9 apresentam as curvas e os dados adquiridos de
trac&o para cinco corpos de prova de PVDF tracionados & temperatura de 4 °C.

Tensdo (MPa)

o

o 5 10 15 20 25

Deformagcéo (%o)

Figura 51 Curva Tens&o versus Deformacdo do PVDF a 4 °C.

Comparando os resultados de tracdo do material a baixa temperatura com os
resultados apresentado para temperatura ambiente nota-se que o modulo de
elasticidade aumenta em 17,90%, passando de (1373,02 £ 72,92) em 23 °c para
(1618,75 + 35,20) em 4 °C. Como o material é semicristalino acredita-se que esse
aumento do médulo se deve ao fato que em baixa temperatura materiais poliméricos
tendem a perder mobilidade consequentemente eleva a dificuldade de desfazer o

enovelamento/entrelacamento das moléculas.
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De acordo com LAIARINANDRASANA et al. [22], em temperaturas muito
baixas o comportamento do PVDF é fragil pois a mobilidade molecular diminui de
acordo com a queda da temperatura.

O modulo de Young apresentou uma dependéncia com a variacdo da
temperatura. Este fato também foi reportado por LAIARINANDRASANA et al. [22],
onde observaram uma relacéo linear entre 0 médulo e a temperatura na faixa de 0 a
50 °C, e um aumento significativo do médulo para temperatura entre 0 e - 80 °C. Este
trabalho est4 de acordo com os estudos realizados por CASTAGNET et al. [23] no que
se refere a dependéncia do médulo com a temperatura. Em ambos os trabalhos, foi

observado que o médulo de Young diminuiu com o aumento da temperatura.

LAIARINANDRASANA et al. [24] também avaliaram a evolugdo do médulo de
elasticidade para o PVDF estudado em funcéo da temperatura, onde mostraram que a
temperatura de transicdo de vitrea (Tg) € a separadora entre os valores de mddulos
altos (temperatura abaixo da Tg) e valores baixos para temperaturas acima da Tg
como reportado no item 3.2.1, Figura 9.

De acordo com os valores obtidos, o limite de escoamento do material teve
um aumento de 22,60% passando de 36,15 * 0,780, tracéo a 25 °C para 44,32 + 1,39,
tracéo 4 °C.

Este comportamento também foi evidenciado por LAIARINANDRASANA et al.
[22] que obtiveram, para taxas de deformacgéo semelhantes e baixas temperaturas de

ensaio, as maiores tensdes no LE.

CASTAGNET et al. [23] também evidenciaram em seus estudos que 0s
valores de tensdo no LE encontrados tendem a diminuir com o0 aumento da
temperatura e concluiram que os valores de tensdo medidos por tracdo e fluéncia séo

muito bem correlacionados.

O branqueamento encontrado no material, quando em tracdo a temperatura
ambiente, também pode ser visualizado para tracdo a baixa temperatura, mas com
menor intensidade. A Figura 52 mostra corpos de prova ap0s os ensaios de tracdo
para ambas as temperaturas de estudo, onde as setas indicam a extensao

da zona esbranquicada.

Como pode ser visualizado para o material tracionado a temperatura

ambiente, a zona de deformacéo plastica é caracterizada por uma aparéncia branca
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crescente, comportamento também reportado por GERNOT et al. [62], onde afirmam
que zonas de deformagdo com uma aparéncia branca sdo desenvolvidas em ambas

as pontas do entalhe do seu material.

Os dados experimentais mostraram que, a baixas temperaturas, o médulo de
Young e a tensdo no LE aumentam, enquanto o branqueamento diminui. Segundo
LAIARINANDRASANA et al. [22], a area de branqueamento, obtida em espécies sem
entalhe, esta diretamente relacionada com a mudanca de volume ocorrida devido ao

crescimento de vazios no material.

Figura 52 Extensdo da zona esbranquicada do PVDF, CP’s Fadigado a 4 e
25 °C.

Como pode ser visualizado na Figura 52 o material a baixa temperatura sofre
pouca deformacéo na ruptura (20,59 + 3,26) que pode ser explicado pelo aumento do
médulo tornando o material mais rigido sofrendo assim fratura com pouca propagacao
de pescoco. Como o PVDF é um polimero semicristalino acredita-se que esse
aumento se deve ao fato do material perder mobilidade, consequentemente

dificultando desfazer o enovelamento/entrelacamento das moléculas.
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Tabela 9 Propriedades mecéanicas (médulo de Young, limite de escoamento
(LE) e deformac&o na ruptura (DRu)),do PVDF a 4 °C.

cp Médulo LE DRu
(MPa) (MPa) (%)

CP1 1594,35 43,55 17,39
cP2 1627,24 42,55 22,81
CP3 1572,13 45,63 22,31
CP4 1641,12 44,07 16,76
CP5 1658,96 45,80 23,71
Média 1618,76 44,32 20,59
S 35,20 1,39 3,26
CV (%) 2,17 3,13 15,83

5.3.3 Ensaios de tracdo do material envelhecido em petrdleo

Para complementar os estudos em fadiga do PVDF, foi realizado ensaio de
tracdo a temperatura ambiente e a baixa temperatura e, como o material em servigo
pode entrar em contato com o fluido transportado, também se fez necesséario a
realizacdo de ensaio de tragdo com o PVDF envelhecido em petrdleo para definir

propriedades do material nestas condigdes.

A Figura 53 e Tabela 10 apresentam as curvas e os dados adquiridos de
tracdo PVDF envelhecido em petroleo. Visto que o material envelhecido entra como
um estudo preliminar neste trabalho, optou-se por um ndmero menor de corpos de
prova (2 CP’s), pela limitagdo da quantidade de material disponivel e pelo tempo gasto
para realizacdo dos ensaios de fadiga, embora a recomendac&o da norma seja de, no

minimo, cinco corpos de prova.
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Figura 53 Curva Tenséo versus Deformacdo do PVDF envelhecido em
Petréleo, durante 4 meses de exposicdo a 60 °C.

Tabela 10 Propriedades

mecanicas

(mdédulo de Young,

limite de

escoamento (LE) e deformacéo na ruptura (DRu)),do PVDF envelhecido em
Petréleo, durante 4 meses de exposicédo a 60 °C.

CP Modulo LE DRu
(MPa) (MPa) (%)

CP1 1256,14 37,45 40,82
CP2 1285,92 35,63 21,09
Média 1271,03 36,54 30,95
S 21,06 1,29 13,95
CV (%) 1,66 3,62 45,07
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Ao comparar 0 modulo de elasticidade do PVDF ndo envelhecido com o
PVDF envelhecido em petréleo, conforme Tabela 11, observou-se a reducdo nos
valores do modulo do material (cerca de 7,4%). Essa reducdo encontrada para o
material envelhecido pode ser explicada devido ao fato do fluido atuar como agente
plastificante reduzindo as forgas intermoleculares, as quais atribuem resisténcia aos
materiais. Pode também ser observado um aumento da deformacao no regime elastico
do material, em funcdo das cadeias poliméricas ganharem maior mobilidade com a

presenca do fluido.

Este comportamento também foi observado por SANTOS [25] em seus
trabalhos para o PVDF envelhecido em petréleo a 80 °C, onde encontrou uma reducio
significativa do modulo elastico (cerca de 20%), utilizando uma mesma taxa de

carregamento, 50 mm/min.

Tabela 11 Comparagdo do modulo de elasticidade do PVDF néo
envelhecido com o PVDF envelhecido em petroleo, durante 4 meses de
exposicdo a 60 °C.

Material Médulo (MPa)
PVDF 1373,02 + 72,92
PVDF

Envelhecido 1271,03 + 21,06
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5.4 Resultado da Quarta Etapa - Ensaios de fadiga

Os resultados obtidos no ensaio de tracdo foram de extrema importancia para

definir os parametros utilizados nos ensaios de fadiga como: forca/tensado e regiées de

trabalho.

Como descrito anteriormente, os ensaios de fadiga foram realizados para
diferentes tensfes, definidas a partir de testes de tracdo do material. A Figura 54

apresenta as trés regides escolhidas para trabalho em fadiga:

» Regido de tensdo baixa (10-5 MPa), dentro da faixa de
comportamento linear elastico;

» Regido de tensao intermediaria (17,5-12,5 MPa), possivelmente dentro
da faixa de comportamento nao linear;

» Regido de tensao elevada (30-25 MPa), proxima do LE.

T
o
2
3
5
|_
5 @ Regides de Trabalho
0 : . - . : . : . . . .
0 10 20 30 40 50 60

Deformacéo (%)

Figura 54 Curva Tensdo versus Deformacdo tipica do PVDF e, em
vermelho, as regides escolhidas para trabalho em fadiga.
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As faixas de tensfes utilizadas com as suas devidas tensfes médias e razbes
de tensdo (R), calculadas a partir da Equacdo 4, descrita no item 3.3.2, estdo
apresentadas na Tabela 12. Como é possivel observar, a amplitude da tensdo
utilizada neste trabalho foi mantida constante, fixada em 2,5 MPa.

Tabela 12 Faixas de tensdes utilizadas com as suas devidas tensdes
medias e razdes de tensdo (R), para trabalho em fadiga.

Faixa de
T(°C) Tenséo 0. (MPa) R
(MPa)
10-5 7,5 0,5
25 17,5-12,5 15 0,71
30-25 27,5 0,83

5.4.1 Efeito do Agquecimento / Dependéncia da frequéncia

Assim que as forcas de trabalho foram determinadas, testes para avaliar o
efeito do aquecimento do material e dependéncia da frequéncia foram realizados
variando-se as tensdes médias, entre valores baixos e altos e variando-se a

frequéncia de carregamento ciclico.

De acordo com a norma N_2409 da Petrobras, para duto flexivel, a frequéncia
utilizada para testes deve ser inferior a 1 Hz, podendo-se utilizar valores mais
elevados apenas com amplitude mais baixas. Frequéncias mais elevadas, embora
reduzam o tempo total de ensaio, podem gerar um aumento da temperatura devido a
friccdo entre as camadas. Nesse caso, o0 comportamento do material, principalmente

polimérico, pode ser drasticamente alterado.

Como a amplitude da tenséo neste trabalho foi fixada em um valor constante
(2,5 MPa), frequéncias mais elevadas (2 e 4 Hz) foram testadas. As Figuras 55 e 56
mostram os resultados de variacdo da temperatura do material por nimero de ciclos.
O material ndo apresentou variagao significativa de temperatura tanto para tensdes

baixas quanto para altas, bem como para as frequéncias de ensaio analisadas, tendo
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uma maior oscilacédo (1,4 °C) correspondente & propria variacdo de temperatura do

laboratério e sensibilidade do equipamento de medida.
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Figura 55 Variacdo da temperatura resultante da ciclagem do PVDF, sob
tensdo baixa.

Como os ensaios de fadiga requerem um tempo prolongado, a temperatura
inicial de teste, nos ensaios com valores de tensdo média maior (Figura 56), se
encontram em um patamar mais elevado, quando comparadas com a temperatura
inicial da Figura 55 (valores de tensdo média menor). Isso se deve as variacdes
ambientais que ocorrem uma vez que o0s ensaios foram realizados em datas

diferentes.
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Figura 56 Variacdo da temperatura resultante da ciclagem do PVDF, sob
tenséo alta.

DAO e DICKEN [33], MARISSEN et al. [34] relataram em seus trabalhos o
efeito da elevacdo da temperatura de materiais poliméricos em testes de fadiga com
frequéncias ditas elevadas, levando ao amolecimento e até uma possivel fusdo do
material. Como o material em estudo nesse trabalho ndo apresentou variagdo
significativa de temperatura para as frequéncias testadas, para reduzir o tempo
demandado nos ensaios de fadiga, a frequéncia de ensaio foi fixada no valor mais alto
de 4 Hz.

Como o tempo nos ensaios de fadiga € consideravel, para cada condicdo
optou-se pela utilizacdo de dois corpos de prova utilizando corpos adicionais apenas
se houvesse discrepancia entre os resultados adquiridos. Como os resultados obtidos

mostraram boa reprodutibilidade, os dados s&o discutidos nos itens que se seguem.

Os resultados de fadiga sdo apresentados a seguir. Foi realizado fadiga a
temperatura ambiente, 25 °C, a baixa temperatura, 4 °C, e fadiga do PVDF

envelhecido em petroleo.
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5.4.2 Ensaio de fadiga & temperatura ambiente 25 °C

A Figura 57 apresenta os dados coletados para pico e vale do material, a
partir da pré-carga. A tensdo média de trabalho foi de 7,5 MPa que corresponde a uma
forca méxima de 10 MPa e minima de 5 MPa. Nota-se que, no inicio do ensaio, 0
material apresenta um crescimento mais acelerado na variagdo de deslocamento com

tendéncia a estabilizar com a evolugcao do nimero de ciclos.

1,2

Deslocamento Axial (mm)

Fadigado_c,= 7.5MPa

0,3I T T T T T T
0,0E+0  2,0E+5  40E+5  6,0E+5  80E+5  10E+6  12E+6  14E+6

Numero de ciclos

Figura 57 Curva Deslocamento versus Numero de Ciclos (o= 7,5 MPa) do
PVDF 25 °C.

As Figuras 58 e 59 apresentam os resultados de fadiga coletados para
tensbes média mais elevadas, 15 e 27,5 MPa, respectivamente. Nas figuras estdo
representados apenas valores de pico, 0 que ndo compromete as analises futuras,
visto que a variagdo de deslocamento tanto no pico como no vale seguem a mesma
tendéncia.

O mesmo comportamento, crescimento acelerado no inicio dos ciclos com
tendéncia a estabilizacéo, obtido para a tenséo de 7,5 MPa, também é observado para
valores de tensdo média mais elevadas, como sera mostrado nos graficos das Figuras
58 e 59.
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Os valores de tangentes retirados de quatro diferentes regides,
representativas do ensaio total, da Figura 58, confirmam o crescimento acelerado na
variagdo de deslocamento no periodo inicial. No inicio dos ciclos, foram registrados
valores de tangente mais elevados e com a evolugdo do nimero de ciclos foi atingida
uma estabilidade de acordo com o patamar observado no grafico, definido pelos
baixos valores de tangente determinados. Os valores de tangentes, na ordem
crescente de ciclos, foram de 4 x 10°, 3 x 10°, 1 x 10% e 4 x 10™.

=
tn

u

-~
[=}
I

[#8 ]
[, ]
1

L¥5)
[=]
I

[ae]

o

[, ]
|

Deslocamento Axial (mm)
(3]
=

—_
[,
1

Fadigado_c,= 15MPa

1,0 T T T T T T
00E+0  2,0E+5  40E+5  6,0E+5  80F+S 1,0E+6 12E+6  14E+6

Numeros de ciclos

Figura 58 Curva Deslocamento versus Numero de Ciclos (o,= 15 MPa) do
PVDF 25 °C.
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Figura 59 Curva Deslocamento versus Numero de Ciclos (o0,= 27,5 MPa)
do PVDF 25 °C.

O material ndo sofreu rompimento por fadiga em nenhuma das trés tensdes
utilizadas nos ensaios a temperatura ambiente. Os dados obtidos nos testes de fadiga
a 25 °C, juntamente com as comparacdes feitas com ensaios a 4 °C, e do material

envelhecido estdo representados, no final deste item 5.4, na Tabela 13.

84



5.4.3 Fadiga a baixa temperatura 4 °C.

Os ensaios a baixa temperatura foram realizados com 0s mesmos parametros
mecanicos usados para 0s testes a temperatura ambiente. Para garantir uma
distribuicdo constante e uniforme de temperatura, antes de iniciar os ensaios de
fadiga, os corpos de prova foram carregados no equipamento e resfriados por 30 min

em atmosfera de nitrogénio liquido.

Garantida a temperatura do corpo de prova para ensaio, os testes foram
realizados sobre controle rigido de temperatura em 4 °C, permitindo uma pequena

variacéo de + 2 °C no momento da substituicéo dos cilindros de nitrogénio.

As Figuras 60, 61 e 62 apresentam os resultados coletados nas trés tensfes
médias trabalhadas 7,5, 15 e 27,5 MPa, respectivamente.
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Figura 60 Curva Deslocamento versus Numero de Ciclos (o0,= 7,5 MPa) do
PVDF 4 °C.
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De um modo geral, o material mostrou uma forte dependéncia com a
temperatura, como evidenciado na Figura 60, onde praticamente nédo foi registrada
variagdo de deslocamento nos dados coletados para pico e vale a partir da pré-carga
até o ciclo maximo definido.
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Figura 61 Curva Deslocamento versus Numero de Ciclos (o,= 15 MPa) do
PVDF 4 °C.

Assim como nos ensaios a temperatura ambiente, o material também né&o
sofreu rompimento por fadiga, em nenhuma das trés tensfes utilizadas, nos testes a
baixa temperatura. Os dados obtidos nos graficos de fadiga a baixa temperatura estao
representados na Tabela 13 no final deste item 5.4 referentes a fadiga.

86



ol
N

I~

[#5]
tn

w

Deslocamento Axial (mm)
(3]
tn )

(=]
1

Fadigado o= 27,5MPa

].,5 T T T T T T
0,0E+0  2,0E+5  40E+5  6,0E+5  B80E+S  1,0E+6  12E+6  14E+6

Numero de Ciclos

Figura 62 Curva Deslocamento versus Numero de Ciclos (o0,= 27,5 MPa)
do PVDF 4 °C.

5.4.4 Fadiga do PVDF envelhecido em petréleo.

E importante ressaltar que este estudo de envelhecimento foi apenas
preliminar visando avaliar se a exposi¢do ao fluido altera o comportamento em fadiga
do material.

Dentro deste contexto, o material envelhecido por quatro meses em petréleo
foi ensaiado em fadiga seguindo os mesmos critérios utilizados para fadiga a 25 °C.
Como se pode observar, a queda no valor de propriedades mecanicas observada nos
ensaios de tracdo, para o material envelhecido, pode ter influenciado nos ensaios de
fadiga, visto que as curvas de deslocamento por numero de ciclos ndo apresentam

resultados uniformes, conforme verificado para o material ndo envelhecido.

Devido ao fato do fluido poder ter atuado como agente plastificante, no
processo ciclico de fadiga, pode ter ocorrido a difusdo de petréleo na estrutura do
material, e como a difusdo ndo ocorre de forma homogénea a redistribuicdo do fluido
no processo de ciclagem possivelmente explica a heterogeneidade na variagdo de

deslocamento, coletados para as trés tensdes de trabalho.
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Mesmo com heterogeneidade de dados coletados ao longo da curva de
fadiga, o material envelhecido também, de acordo com a metodologia utilizada, néo
sofreu rompimento por fadiga.

As Figuras 63, 64 e 65 apresentam os graficos de deslocamento por nimeros
de ciclos do material envelhecido em petréleo. Os dados obtidos nos graficos de
fadiga do PVDF envelhecido em petrdleo estéo representados na Tabela 13.
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Figura 63 Curva Deslocamento versus Numero de Ciclos (o,= 7,5 MPa) do
PVDF envelhecido em Petréleo, durante 4 meses de exposicédo a 60 °C..
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Figura 64 Curva Deslocamento versus Numero de Ciclos (o,= 15 MPa) do
PVDF envelhecido em Petréleo, durante 4 meses de exposicdo a 60 °C..
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Figura 65 Curva Deslocamento versus Numero de Ciclos (o0,= 27,5 MPa)
do PVDF envelhecido em Petréleo, durante 4 meses de exposicédo a 60 °C..
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Na Tabela 13 estéo representados os dados de elongacéo, determinados a
partir da média dos dois corpos de prova ensaiados em fadiga, para temperatura
ambiente 25 °C, baixa temperatura 4 °C e fadiga do PVDF envelhecido em petréleo,
nas forgas de trabalho analisadas. Os resultados foram calculados a partir da variagdo
de deslocamento sofrido pelo material desde a pré-carga até 1,2 x 10° ciclos.

Os materiais ensaiados em fadiga a 25 e 4 °C tiveram uma diferenca em
relacdo ao deslocamento, comparados nas mesmas forcas de ensaio, apresentando
uma ordem de progressao geométrica de aproximadamente trés (4,15; 11,65), (1,01;
4,67) e (0,30; 0,97), como mostrado na Tabela 13.

Tabela 13 Elongacdo do PVDF nas diferentes faixas de tensado utilizadas
em fadiga para temperatura ambiente 25 °C, baixa temperatura 4 °C e
PVDF envelhecido em petréleo

Faixa de Tensao

Fadiga N. Ciclos Elongacao(%)

(MPa)
30-25 11,65
25°C 17,5-12,5 4,67
10-5 0,97
30-25 4,15
4°C 1,2x10° 17,5-12,5 1,01
10-5 0,30
30-25 10,92
Petréleo 17,5-12,5 3,03
10-5 0,74

Quando o material foi ensaiado em diferentes for¢cas para construcdo das
curva S-N que se seguem, um problema encontrado na valvula criogénica, que
controla a vazéo de nitrogénio usado para o resfriamento, deixou mais evidente esta
diminuicdo de deslocamento do material, quando ensaiado em baixa temperatura, pois
a temperatura que era mantida em 4 °C atingiu o valor de -70 °C, mostrando que o
deslocamento do material foi fortemente dependente da temperatura indicado em

vermelho no gréafico (Figura 66).

90



—
[ee]
n
o

- 40
1,6 30

- 20
1.4 - 10

M

—_
3]

Wt
[T ]
Temperatura ( "C)

Deslocamento Axial (mm)
=
o0
L
tn
(=]

=
[=2}

L

T

1
~]
[}

Fadigado 6,= 16,25MPa =~ 50
0,4 . : ‘ . . -90
0,0E+0 2,0E+5 4,0E+5 6,0E+5 8,0E+5 1,0E+6 1,2E+6

Numero de Ciclos

Figura 66 Curva Deslocamento e temperatura (em vermelho) versus
Numero de Ciclos (o,= 16,25 MPa) do PVDF 4 °C

Ja a comparacéo, entre o deslocamento, feita entre 0 material envelhecido e
nao envelhecido ambos fadigado a temperatura ambiente, mostra que os valores séo
bem préximos embora um maior nimero de ensaios seja necessario para confirmar
esses valores. Como a curva de deslocamento apresenta oscilacbes durante os
ensaios, um estudo sistematico para avaliar o motivo e o grau dessas oscilagbes se

faz necessério.

Para melhor visualizacdo dos resultados os dados da Tabela 13 estdo
reapresentados na Figura 67.
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Figura 67 Elongacdo do PVDF nas diferentes faixas de tenséo utilizadas
em fadiga para temperatura ambiente 25 °C, baixa temperatura 4 °C e
PVDF envelhecido em petrdleo.

5.4.5 Limite de resisténcia a fadiga (Curva S-N)

Como ndo se encontra, em literatura ou normas, um critério para o fim de vida
atii do PVDF, e como o mesmo ndo rompeu nos ensaios de fadiga realizados,
procurou-se estabelecer um valor maximo de deformacao para viabilizar a construcao
de uma curva S-N para o material dentro da metodologia de ensaios empregada. A
norma APl 17J “Specification for Unbonded flexible pipe”, que especifica o processo de
fabricagdo de dutos flexiveis, estabelece que o projeto permite uma maxima
deformacédo do PVDF para as linhas que seréo utilizadas em aplicages dindmicas, de
3,5%. Este valor corresponde a 1,75 mm do comprimento Util do corpo de prova
utilizado neste trabalho. Dessa forma, adotou-se esse valor de deformacdo como o
méximo permitido e o numero de ciclos correspondente, foi utilizado na constru¢éo da
curva S-N. Na Tabela 14 s&o apresentadas as forcas de testes utilizadas juntamente

com a variagdo do numero de ciclos sofridos pelo material para as duas temperaturas
de teste [66].
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Além das trés tensfes estabelecidas nesse trabalho para construcdo das
curvas S- N se fez necessaria a realizacdo de testes de fadiga em tensées diferentes.
O material foi fadigado em valores mais elevados de tensdo média para encontrar 0s
pontos de baixo ciclo. Além disso, também vérias forcas foram testadas até encontrar
os limites de fadiga para 25 e 4 °C.

Como o PVDF envelhecido em petrdleo ndo mostrou regularidade (
crescimento na variagdo do deslocamento para ciclos baixos com tendéncia a
estabilizar) nas suas curvas de deslocamento, os mesmos foram retirados das
andlises que se seguem. A Figura 68 mostra o ensaio de fadiga realizado para
material envelhecido na tensdo média de 13,75 MPa onde tem-se para um namero de
ciclos entre 6 e 8 x 10°> uma variacdo de deslocamento maior para pico e vale do que
no nimero maximo de ciclos, comprovando a dificuldade em aplicar o critério utilizado

para fim de vida por fadiga para este material.
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Figura 68 Curva Deslocamento versus Numero de Ciclos (o= 13,75 MPa)
do PVDF envelhecido em Petréleo, durante 4 meses de exposicédo a 60 °C.
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O material se mostrou mais resistente no ensaio de fadiga a baixa
temperatura, logo aceitando valores de tensdes meédias de trabalho mais elevadas,
chegando ao valor maximo de o, = 42,5 MPa, onde sofreu rompimento (Figura 69). Os
testes de tracdo a baixa temperatura mostraram que o material rompe com pouca
deformacédo. Essa tensdo média citada anteriormente corresponde, no pico, a uma
tenséo de 45 MPa acima do limite de escoamento medido em tracdo para o material

(44,32 MPa) o que explica o rompimento.

AL-ABDULJABBAR et al. [40] analisaram o efeito da temperatura sobre o
comportamento de fratura por fadiga do PVDF em baixas temperaturas (-20, -10 °C).
Os testes foram realizados a baixa frequéncia 0,5 Hz, para evitar efeitos de
aguecimento. Os autores concluiram que a vida em fadiga para o material é afetada
pela reducdo da temperatura fazendo com que a sensibilidade as tensdes mais

elevadas, utilizadas nos ensaios de fadiga, sejam reduzidas.

Ja a fadiga a temperatura ambiente suportou um valor maximo de tenséo
média de 32,5 MPa. Nessas condi¢des, o material sofre alongamento excessivo sendo
necesséria a interrupc¢ao dos ensaios (Figura 69).

Tendo em vista que o material ensaiado em tracdo a temperatura ambiente
sofre um fendmeno conhecido como “empescocamento”, com LE em torno de 36,15
MPa, a elongacédo sofrida pelo material nos ensaios de fadiga na tensdao média o, =
32,5 MPa é explicada pois, a tensdo correspondente no pico (35 MPa) € muito proxima
ao LE do material.

Figura 69 Corpos de prova do PVDF ensaiados em fadiga, (a)25°C; (b)4°C.
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KULTURAL e ERYUREK [37] analisaram o comportamento em fadiga de um
PVDF homopolimero em baixas frequéncias e também descreveram que a falha

ocorre com a elongacao excessiva da amostra.

Tabela 14 Numero de ciclos encontrados em fadiga para o PVDF nas
tensdes e temperaturas de ensaio correspondentes.

Faixa de
T on (MPa) N. Ciclos
Tenséo (MPa)

35-30 32,5 190
30-25 27,5 8680
25°C
17,5-12,5 15 138768
16,25-11,25 13,75 1,2x10°
45-40 425 120
40-35 37,5 1946
4°C
35-30 32,5 40586
30-25 27,5 477603
27,5-22,5 25 1,2x10°

Para melhor visualizacdo dos dados, os gréficos de tensdo versus vida em
fadiga (curva S-N), sdo mostrados na Figura 70 para as diferentes temperaturas de

ensaio.

Como pode ser visualizado na Figura 70, para valores de tenséo elevados, o
material apresentou uma diminuicdo no numero de ciclos de fadiga. Os limites de
resisténcia a fadiga, caracteristica apresentada por alguns materiais de engenharia,
onde se obtém a tensdo méxima a que o material pode ser submetido sem que ocorra
fratura por fadiga mesmo em um numero infinito de ciclos, foram observados para o

PVDF nestas condi¢gGes analisadas.
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De acordo com a metodologia desenvolvida para os testes de fadiga e o
critério definido para fim de vida utilizado neste trabalho, o material analisado
apresentou valores iguais a 13,75 MPa a 25 °C, e 25 MPa a 4 °C de tensdo média
como limites de fadiga, assumindo um nimero de ciclos de 1,2 x 10° sem que ocorra
uma deformacéo superior a 3,5% do comprimento Util.

............. Denenrans
Limite de fadiga 25 °C

=0=25 Graus
—o—-4 Graus

0,0E+0 2,0E+5 4,0E+5 6,0E+5 8,0E+5 10E+6 12E+6 1,4E+6
NuUmero de ciclos

Figura 70 Curvas S-N para o PVDF a 25 e 4 °C.
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5.5 Resultado da Quinta Etapa - Tracdo pos-fadiga

Como o PVDF em estudo né&o sofreu fratura por fadiga (apenas para o valor
de tensdo média igual a 42,5 MPa no ensaio de fadiga a baixa temperatura) de acordo
com a metodologia utilizada, optou-se pelo ensaio de tracdo dos corpos de prova apés

serem fadigados.

Todo o material ap6s sofrer 1,2 x 10° ciclos de fadiga foi submetido a ensaio
de tracdo doze horas depois de completado todo o ciclo de fadiga. O periodo de 12
horas foi adotado para minimizar os efeitos de aquecimento interno passiveis de
ocorrer durante a ciclagem. Esse critério foi adotado para que se possa comparar 0S
resultados com a tragdo do material sem fadiga e detectar as possiveis modificacdes

nas propriedades mecéanicas geradas pela fadiga.

As propriedades mecénicas retiradas dos ensaios de tracdo para o material
sem fadiga foram determinadas pela média de 5 corpos de prova (item 5.3.1),
enquanto os valores encontrados para o material fadigado foram originados da média
de 2 corpos de prova utilizados para cada tenséo de trabalho nos ensaios de fadiga.

5.5.1 Ensaios de tracdo do PVDF fadigado & temperatura ambiente, 25 °C

Ao analisar os resultados, observou-se que para os materiais fadigados
houve uma pequena tendéncia a queda no médulo de elasticidade (mais evidenciada
para as tensdes de trabalho de 30-25 MPa), com o aumento das tensfes de trabalho,

em relagdo ao PVDF sem fadiga, tracionado a temperatura ambiente.

Como descrito anteriormente, observa-se na Tabela 15 que os resultados de
mdédulo tendem a sofrer uma variagdo de forma inversamente proporcional em relacao
as tensoOes de trabalho utilizadas, sendo os menores valores (1079,35 + 113,82 MPa),
em média, obtidos para corpos de prova fadigados nas maiores tensdes (30-25 MPa),
aumentando para valores bem préximos do material virgem (1373,02 + 72,92 MPa)
guando fadigados em tensdes baixas (1301,65 + 65,76). Como o material foi
tracionado apos 12 horas do término do ensaio de fadiga, descarta-se, desta maneira,

a possibilidade de efeito térmico na perda de rigidez, visualizada na Figura 71.
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Esta perda de rigidez gerada no material fadigado em niveis de tensdes mais

elevadas também foi evidenciada por SCARPA et al. [41], sob compresséo estatica e

ciclica de PVDF, onde concluem que a reducdo relativa na rigidez cresce

significativamente com o numero de ciclos, e € mais pronunciada para os niveis de

tensdes elevadas. Os autores ndo associam esse fendmeno a qualquer tipo de dano a

nivel molecular.

Tabela 15 Comparacdo entre propriedade mecanica do PVDF, antes e
depois do processo de fadiga a 25 °C.

Faixa de ,
Tensdo T '\?&OF'}Q)O (,\/%F',Ea) DRu (%)
(MPa)
S/Fadiga 1373,02+ 72,92 36,15+0,78 62,08 + 22,74
C/Fadiga 30-25 1079,35 + 113,82 37,09+ 0,31 36,43 + 12,09
25°C

C/Fadiga 17,5-12,5 1257,43 +87,65 37,22+0,42 44,90+ 18,76
C/Fadiga 10-5 1301,65 + 65,76 36,51 +0,32 52,98 + 26,34
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Para melhor visualizacdo dos dados de mdédulo de Young, 0s mesmos sao
mostrados na Figura 71 para as diferentes tensdes médias de ensaio.

1500
1450 +
1400 +
1350 1
1300
1250
1200 1
1150 1
1100 1
1050 +
1000 +

950 1

Modulo de Young (MPa)

S/Fadiga (10-5)MPa  (17,5-12,5)MPa (30-25)MPa

Figura 71 Comparacado entre Modulos do PVDF, antes e depois do
processo de fadiga a 25 °C.
Como pode ser visualizado na Figura 72, o material segue certa linearidade
nos ensaio de tracdo, quando comparado os valores de modulo de elasticidade do
PVDF antes e depois de fadigado em valores baixos de tensoes.

A queda de rigidez observada no material para o valor mais alto de tensdo na
fadiga (30-25 MPa) pode ter influenciado na perda de linearidade do médulo vista por
LAIARINANDRASANA et al. [22] para o PVDF. Segundo estes autores, o PVDF segue
uma linearidade entre o0 mddulo e a temperatura para temperaturas mais elevadas (0 —

50 °C), quando ensaiado em tracao.
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1500
1450 +
1400 +

1300
1 \

12501
12001
11501
11001
10501
10001

950

Mdédulo de Young (MPa)

S/Fadiga  (10-5)MPa (17,5-12,5)MPa (30-25)MPa

Figura 72 Perda de Linearidade entre M6dulos do PVDF, antes e depois do
processo de fadiga a 25 °C.

Ao analisar os valores registrados para o limite de escoamento do material,
conforme Tabela 15, observou-se que ndo houve uma diferenca significativa entre os
resultados de tensdo encontrados para amostra virgem e fadigadas nas diferentes

forcas.

Os valores referentes a deformag&o na ruptura mostraram ser menores para
o material fadigado, mas como descrito no item 5.3.1 o PVDF em estudo teve uma
grande variagdo quando comparado em ductilidade sendo necesséario um estudo mais
aprofundado no assunto. A Figura 73 representa curvas de tenséo versus deformacéo

do material antes e depois da fadiga.
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Figura 73 Curvas tenséo versus deformacéo, PVDF e PVDF fadigado, a 25
0
C.
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5.5.2 Ensaios de tracdo PVDF fadigado a baixa temperatura 4 °C.

A Figura 74 mostra a curva de tracdo para o material sem fadiga a 4 °C,
porém, como mostrado na Tabela 16, para discussdo dos resultados, os valores
levados em consideracdo serdo do PVDF sem fadiga, tracionado a temperatura
ambiente visto que, os corpos de prova foram fadigados a baixa temperatura e
tracionados, apdés fadiga, na temperatura ambiente para manter o mesmo critério de

12h pés-fadiga antes dos ensaios de tracao.

<
o
2
(@]
ev]
[72]
C
(¢B]
|_
104/ — PVDF_S/ Fadiga
1 — Fadigado_ow=7.5MPa
57 —— Fadigado_ow=15MPa
0 ] — Fadigado_on=27.5MPa
0 10 20 30 40

Deformacéo (%o)

Figura 74 Curvas tensao versus deformacdo, PVDF e PVDF fadigado 4 °C

Os resultados encontrados ndo seguem uma tendéncia bem definida, mas
mostram que as propriedades do material sdo influenciadas pela fadiga visto que, o
moédulo de elasticidade varia para valores superiores e inferiores ao material sem
fadiga a 25 °C (1373,02 + 72,92).

As DRu também mostraram uma queda para o material fadigado a 4 °C com
relagdo ao valor sem fadiga (62,08 + 22,74) e os valores de tensdo no LE também néo
apresentaram variagdes significativas como nos resultados de fadiga a temperatura

ambiente.
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Tabela 16 Comparacdo entre propriedade mecanica do PVDF, antes e
depois do processo de fadiga a 4 °C.

Faixa de 2
- . Maédulo LE
Tensdo  Tragdo DRu (%)
(MPa) (MPa) (MPa)
S/Fadiga 1373,02+72,92 36,15+0,78 62,08+ 2274
C/('Z%O(':'?a 30-25 1414,45 + 16,47 3596+ 0,81 46,95 + 24,08
25°C

C/('Z%Cg:'?a 17,5-12,5 1191,78 + 67,43 3597+ 0,44 13,30 + 34,87
C/('Z"’},Cé')ga 10-5 1256,36 + 23,65 36,32+ 0,45 31,71+ 37,54
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5.6 Resultado da Sexta Etapa - Avaliacao das superficies fraturadas (MEV)

5.6.1 Microscopia eletronica de varredura do PVDF.

Para avaliar as possiveis alteracfes sofridas pelo material pos-fadiga, as
superficies de fratura foram avaliadas por MEV. Para uma possivel comparacéo foi

utilizado o material tracionado a 25 e 4 °C.

Para analisar um possivel mecanismo de fratura do material ndo submetido
ao ensaio de tracdo e nem de fadiga, foi feito um entalhe com disco 0,15mm em
corpos de prova de tragcdo e o mesmo foi submetido a resfriamento por nitrogénio
liquido com o intuito de facilitar o rompimento completo na regido do entalhe.

A Figura 75a mostra a imagem de MEV obtida na sec¢éo transversal, na
regido do entalhe, fraturada por completo ap6s resfriamento com nitrogénio liquido,
como descrito anteriormente. As Figuras 75b e 75¢c mostram as imagens da regido da
ponta da trinca e regido posterior a ponta da trinca, com aumento de 100 vezes,
respectivamente. E possivel verificar que a amostra entalhada apresenta uma regiso
esbranquicada mais intensa na ponta da trinca, com marcas sinuosas, na direcdo
horizontal. O material foi resfriado abaixo da sua temperatura de transicdo vitrea e,
portanto, tende, nestas condicdes de temperatura, a fraturar de forma fragil, n&o

apresentando nenhuma deformacéo pléstica.

LAIARINANDRASANA et al. [24] analisaram o comportamento de fratura na
transicdo ductil para o dominio fragil do PVDF observando dois tipos de padrées de
superficie de fratura. O primeiro foi chamado de "superficie ductil' (acima da Tg),
geralmente obtido a partir do crescimento estavel de trincas. O segundo foi chamado
de "superficie fragil " (abaixo da Tg), resultante da propagacéo instavel e ndo ha
nenhuma deformacédo aparente da microestrutura assim como visto para o material em

estudo.
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Figura 75 Imagem de MEV obtida para as superficies de fraturas do PVDF,
a)x25, b)x100, ¢)x100
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5.6.2 Microscopia eletrénica de varredura do PVDF apds ensaio de tragdo a 25
0
C
A Figura 76 mostra os resultados de MEV das superficies de fratura dos

materiais submetidos aos ensaios de tracdo a temperatura ambiente.

Como descrito no ensaio de tracdo a 25 °C, esse material sofre, em média,
uma deformacéo na ruptura de 62,% com formacido de “pescoco’ evidenciado na
Figura 76a. Na Figura 76b temos a area em destaque da Figura 76a aumentada de 35
vezes, onde nota-se uma morfologia levemente céncava mostrando que o corpo de
prova sofria deformagfes permanentes até ser interrompida em um ponto de maior

concentracé@o de tensdo e dar inicio ao processo de fratura.

Os corpos de prova passaram por um processo de inspecado aproveitando-se
apenas os melhores, mas mesmo assim necessitavam passar por um processo de
acabamento. Os mesmos foram lixados com diferentes tamanhos de lixa até atingirem
uma lixa fina de 2000 mesh. Esse processo pode ter deixado riscos no material que

sao possiveis concentradores de tenséo.

Na Figura 76¢ e 76d encontra-se em destaque a regido descrita como inicio
de fratura na Figura 76b aumentada de 100 e 500 vezes, respectivamente, onde
marcas que parecem estrias podem ser vistas, possivelmente geradas pela condi¢do

dinamica do ensaio.

Como também observado por CHALLIER et al. [39], em seus trabalhos, ha
uma zona de transi¢do evidenciada na Figura 76c que descreve como uma possivel

zona de transicao ductil-fragil.

A regido superior da Figura 76c foi ampliada em 1000 e 2500 vezes na Figura
76e e 76f, respectivamente, onde observa-se uma acentuada deformacéo plastica
evidenciada pelo estiramento visto no material, indicando fratura ddctil em todo o

corpo de prova.

Essa deformagdo também foi observada por PENG et al. [67] que analisaram
a superficie do PVDF, fraturado em tracdo, descrevendo o aparecimento de fibras
longas na superficie fraturada para o material puro e que para o devido trabalho a

adicdo de nanoargila restringi a ocorréncia das fibras longas.
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Figura 76 Imagem de MEV obtida para as superficies de fraturas do PVDF
sob tracdo 25°C; a)x10, b)x35, ¢)x100, d)x500, €)x1000, f)x2500
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5.6.3 Microscopia eletrdnica de varredura do PVDF ap6s ensaio de tragdo a 4°C

Na Figura 77a é indicado em vermelho as possiveis regies de inicio de
fratura. Como o material nesta temperatura de ensaio sofre pouco deslocamento, o

inicio do processo de fratura ocorre com pouca deformacao plastica.

Os possiveis riscos deixados no material na hora do acabamento séo
destacados com 0s aumentos assim como visto na lateral direita da figura 77a. A
Figura 77b mostra a regido em destaque da Figura 77a aumentada de 40 vezes,
destacando o ponto inicial da fratura com inicio de propagacdo, gerando marcas
similares a estrias (Figura 77c e 77d) que se propagam até atingir a outra lateral do
corpo de prova mudando o sentido a partir dai e propagando por todo o corpo de

prova de forma horizontal.

LAIARINANDRASANA et al. [22] relatam que a superficie fraturada do PVDF
em tragcdo apresentam trés caracteristicas principais. Existe uma zona localizada
(inclus@o ou vazio) a partir do qual inicia a fratura, uma area de transicdo aparece
mostrando estrias perpendiculares a direcdo de propagacao e, finalmente, uma zona

fragil é observada, onde o crescimento da trinca € supostamente rapido.

Em contrapartida, a fratura a 25 °C onde o material mostrou uma elongac&o
nas superficies analisadas, as imagens de MEV do material a 4 °C revelaram que o
mecanismo de fratura parece o mesmo, mostrando diferengas como indicado pelas
morfologias da Figura 77e e 77f imagens da fratura ampliadas de 1000 e 2500 vezes,
respectivamente, onde mostram que a elongacao sofrida pelo material € mais contida.
comportamento que era esperado devido ao fato do material mostrar, nos ensaios de
tracdo e nesta temperatura, uma deformacdo de ruptura de apenas 20 %. Contudo,
um estudo mais rigoroso sobre a mecanica de fratura dos materiais deve ser realizado
para se obter informagcbes mais detalhadas sobre as mudancas observadas no

sistema.
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Figura 77 Imagem de MEV obtida para as superficies de fraturas do PVDF
sob tracdo 4°C; a)x12, b)x40, ¢)x100, d)x500, e)x1000, f)x2500
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5.6.4 Microscopia eletrdnica de varredura PVDF Fadigado a 4 °C.

Como descrito no item 5.4.5 (curva S-N) para um valor de tensdo média de
42,5 MPa, nos ensaios de fadiga a baixa temperatura, o material sofreu rompimento e
a morfologia das superficies de fratura desses corpos de prova foram avaliadas por
MEV e o resultado é mostrado na Figura 78.

A Figura 78a apresenta a imagem da secado transversal do corpo de prova
fraturado por completo no ensaio de fadiga, com aumento de 10 vezes.

A regido em destaque na Figura 78a é aumentada em 35 vezes e
apresentada na Figura 78b onde observa uma possivel iniciagdo de fratura

macroscoépica ductil ampliada 100 vezes e mostrada na Figurra 78c.

Na Figura 78d assim como citado AL-ABDULJABBAR et al. [40] podem ser
observadas estrias, que foram possivelmente geradas em condicoes dinamicas que

criam marcas no material ou pelo processo de fadiga.
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Figura 78 Imagem de MEV obtida para as superficies de fraturas do PVDF
Fadigado 4 °C; a)x10, b)x35, ¢)x100, d)x300
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6 CONCLUSAO

Os ensaios de caracterizagdo do PVDF copolimero PVDF Solef® 60512
indicaram pelas andlises de DRX e de FTIR que a fase a é predominante no material,
no entanto uma andlise mais detalhada se faz necesséria para a compreensao das
diferentes estruturas formadas nesse material visto que apresenta diferentes formas

cristalinas.

O grau de cristalinidade foi avaliado por DRX e DSC apresentando uma
pequena variacao entre os resultados explicado pela diferenca de técnica utilizada, e
também, devido ao fato do pico endotérmico no ensaio de DSC incluir a energia
necesséria para fusdo dos cristais e a interfase cristal-amorfo. Sendo assim o grau de
cristalinidade utilizado para os trabalhos foi o obtido por DRX (36,25). Os valores
encontrados estao dentro da faixa de cristalinidade fornecida pelo fabricante (SOLVAY
(2010)).

Para determinacao das transicdes térmicas existentes no material optou-se
por analises de DSC e DMA. Os valores encontrados por DSC foram para Tq (- 41 °C),
T. (149,32 °C) e T; (170 °C) estando dentro dos apresentados pelo fabricante e sendo
de extrema importancia para a metodologia usada no processamento por compressao
dos corpos de prova sobre temperatura. O valor da temperatura de transicao vitrea
encontrado por DMA (-38,8 °C) mostrou apenas uma pequena diferenca para DSC,

justificada pela diferenga das técnicas.

A forma de processamento utilizada neste trabalho, compressdo sobre
temperatura, para obtencdo dos corpos de prova mostrou-se satisfatoria. Os corpos de
provas apresentaram apenas pequenas variacdes, despreziveis, em relacdo a area
atil, ndo comprometendo os resultados das andlises mecéanicas. Tendo em vista que
0S mMesmos necessitaram passar por uma etapa de acabamento, o processo utilizado
de lixamento requer uma melhor andlise visto que as superficies analisadas em MEV
do material pos-tragéo indicaram a presenca de riscos no material com possivel efeito

sobre os resultados obtidos.
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Os ensaios de tracdo realizados no material foram de extrema importancia
para determinacdo das forgcas empregadas nos ensaios de fadiga. O material
apresentou um aumento de modulo de elasticidade (17,90%) e limite de escoamento
(22,60%) quando ensaiado & baixa temperatura (4 °C). Como o PVDF é um polimero
semicristalino esse aumento se deve ao fato do material perder mobilidade.

Quando comparado os valores de deformacdo na ruptura nos ensaios de
tracdo, o material & temperatura ambiente apresentou uma grande variagdo. Ja o

material a baixa temperatura sofre pouca deformacao na ruptura.

Para o material envelhecido em petroleo pode-se observar decréscimo nos
valores de resisténcia mecénica. Essa diferengca ocorreu devido ao petrdleo se
comportar como um agente plastificante, reduzindo as intera¢fes intermoleculares
entre as cadeias poliméricas. Essas diferencas possibilitaram verificar o quanto esse
fluido pode afetar as propriedades mecéanicas do material sendo necessario um estudo
mais rigoroso em envelhecimento para obter informacdes mais detalhadas sobre as

mudangas promovidas.

De acordo com a metodologia utilizada para os ensaios de fadiga a 25 e 4 °C
0 material apresentou uma queda significativa no deslocamento axial quando
comparado nas mesmas tensdes de trabalho, chegando a apresentar uma ordem de

aproximadamente trés de progressao geométrica entre as temperaturas.

Assim como para outros materiais poliméricos, o PVDF em estudo nao sofreu
rompimento por fadiga na maioria das forgas utilizadas mesmo com um numero de

ciclos superior a 1,0 x 10°.

O PVDF em estudo apresentou um limite de resisténcia a fadiga diferente
para cada temperatura analisada. Para as condi¢bes de ensaio e critério utilizados
obteve-se para o material ensaiado a 4°C, um valor de tensdo maxima a que o
material pode ser submetido sem que ocorra fratura por fadiga, de 25 MPa e para os

ensaios de fadiga a 25°C um valor de 13,75 MPa.

Como o material ndo sofreu fratura por fadiga nas trés principais tensdes
média de trabalho o mesmo foi tracionado pos-fadiga. Foi possivel detectar
modificagBes nas propriedades mecéanicas proporcionadas pela fadiga, principalmente
no moédulo de elasticidade, que apresentou uma queda nos valores com 0 aumento

das forgas utilizadas em fadiga.
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As imagens obtidas por microscopia eletrbnica apresentaram caracteristicas
diferentes para tracdo a 25 e 4 °C, mas aparentemente, os mecanismos de fratura
foram os mesmos, apenas com mais ou menos elongacdo observada no material.
Contudo, um estudo mais rigoroso sobre a mecanica de fratura dos materiais deve ser
realizado para se obter informacfes mais detalhadas sobre as mudancas promovidas
com as diferentes temperaturas.
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7 SUGESTOES P/ TRABALHOS FUTUROS

Estudar uma forma de acabamento dos corpos de prova que seja capaz de
minimizar defeitos, rugosidade na superficie do material, decorrentes do processo de

lixamento.

Dentre as observacdes encontradas para o material envelhecido em petréleo,
se faz necesséario um estudo mais aprofundado de envelhecimento em petréleo desse
material. Caracterizagdo por espectroscopia de infravermelho por transformada de
Fourier dos corpos de prova envelhecidos em petréleo para checar um possivel
ataque quimico desse fluido e caracterizagdo por difratometria de Raios-x, para
possiveis observacdes no grau de cristalinidade de cada material para que se possa

comprovar as possiveis variagdes de resultados encontradas.

Promover ensaios mecéanicos de tragdo do material em estudo desde
temperaturas baixas (abaixo da Tg) até temperaturas mais elevadas. Para com isso
conseguir ter uma relacdo de modulo de elasticidade, limite de escoamento, entre

outros com a temperatura.

Realizar um estudo sobre 0s mecanismos estruturais responsaveis pelo
surgimento da tenacidade no material, uma vez que a deformacdo na ruptura

apresentou desvio padrdo elevado (22,74% para tracéo 25 °C).

Investigar as possiveis presencgas de outras fases cristalinas por FTIR apdés
0s ensaios de fadiga visto que o material, quando ensaiado em determinadas forcas,

tem seu aspecto visual modificado, apresentando-se esbranquicado.

Desenvolver uma metodologia adequada de ensaios mecénicos de fadiga de
corpos de prova com entalhe com modificacdo de diferentes para@metros uma vez que
estudos de vida em fadiga de termoplasticos semicristalinos ndo sdo ainda bem

estabelecidos.

Analisar as superficies de fratura de PVDF uma vez que 0s mecanismos de

falha s&o, em geral, mistos e afetados pela viscoelasticidade.
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