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Ramos Nelo, F. F., 2003, "Desgaste Abrasivo em Materiais Poliméricos Utilizados na Protegéo de Linhas

Flexivels de Condugdo de Petrdleo”, Dissertagdo do Mestrado, Universidade Federal de Uberlandia,
Uberlandia, MG.

Resumo

Na condugdo de petroleo em aguas profundas sao utilizadas linhas flexiveis que, pelo fato de eslarem
inseridas em um ambiente corrosiva, tém seus elementos metélicos protegidos por materiais polimericos.
Esies revestimenlos sdo caracterizados por sua alta inércia quimica, além de ler fungao estrutural sem
prejudicar a flexibilidade necessariz a linha. No entanto, na regidic de inicio do contato da linka com o
solo marinho {Touch Down Poinf), a movimentaggo relativa provocada por comentes marinhas e/ou
deslocamentos da plataforma podem levar a um acentuado processo de desgaste abrasivo desses
revestimentos polimeéricas. Para avaiiar o desempenho, tanta de materiais atualmente aplicados, coma
de outros com potenciais de aplicagéo para este fim, foram realizados ersaios abrasométricos do tipo
pino-sobre-cilindro, Para a realizagdo dos ensaios foi desenvolvido um  eguipamento. cujas
caracteristicas principais atendem a norma DIN 53.516. Os ensaios de desgaste foram realizados em
ambiente submerso {agua) nas temparaturas de 4, 25 e 40°C e cargas nommzis de §, 10 e 15 N.
Adicionalmente, foram medidas as durezas Shore-A € D dos materiais. Foram lestados nove maleriais
sendo uma poliamida, trés borrachas, dois polietilenos e trés poliurelanos, A caracterizagio estrutural
destes matetiais foi reakizada alraves de varias técnicas exploratorias quais sejam: DSC, FTIR. TGA &
MEV-EDS. A avaliacdo do desgaste foi feita afravés do meétodo gravimétrico interrompido, sendo a
medicdo de massa realizada em yma balanga de 10° g de resolugao. Os mecanismos de desgaste
toram caracterizados através de analises no MEV. Além disso, foram realizados ensaio de degradagéo
induzida em cé&mara hiperbarica contendo agua do mar sintética. Apds cada um dos sete pericdos
compreendidos entre 125 dias de exposigdio, as amostras foram submetidas a ensaios de desgasle.
Adicionalmente foi realizada uma andlise da degradagio observada na cinta metalica que fixa 08
reveslimentos polimeéricos atualmente aplicados as linhas na regido de TDP. Os rasultadas mostraram
gue 0s poliuretanos testados possuem uma resisténcia 2o desgaste abrasivo notavelmente superior aos
outros maleriais, @ que, sob as condiges de carga usadas, a temperatura possui pouca influéncia na
taxa de desgaste. A taxa de desgaste também N30 sofreu alleragao apés os ensaios de degradagao
induzida. Além dissa, 0s resultados de dureza, ndio mostraram nenhuma comrela¢do clara com 0S
resultados de desgaste. Nas cintas metélicas, a perda de espessura, sobretudo devido a corrosfio por
fresta. pode levar a falhe da estrutura a [0NJO Prazo.

Palavras-chave: Desgaste abrasivo, polimeros, linhas flexiveis, hidrdlise, camada de protegao.
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Rarnos MNeto, F. F., 2003, “Abrasive Wear of Polymeric Materials for Flaxible Risers Protection Layers in

Desp Water Oii and Gas Production”, M. Sc. Dissertalion, Universidade Federal de Uberlandia,
Uberlandia, MG,

Abstract

Abrasion due to rubbing of flexible pipes against sediment layer is an important degradation mechanism
in deep-water oll and gas production. In arder lo protect such flexible pipes against abrasive wear,
polysthylene (PE), polyurethane {PU), polyamide (PA) or Rubbers may be selected. This is justified due
to their excellent corrosion resistance 1o sea water, mainiaining at the same time, the structural integrity
and enough flexibility. However, at the touch down point region (TCP), the relative movement provoked
by lhe sea streams andior displagements of the platform can lead lo excessive abrasive wear of these
polymeric sleeves, To evaluate the wear performance of some polymeric materials it was used a pin-on-
drum tesier. The main characterislics of this cquipment aré described in the DIN 53.516 norm. The wear
tests were caried oul in water at temperatures of 4, 25 and 40°C, The normal applied load was also
varied (5, 10 and 15 N). Additionally, the Shore A and D hardness of the samples were measured.
Different materials werc tested, such as: polyurethanes, rubbers, polyamides and polyetilenes. The
structural characterization was performed by some exparimental technique, like DSC, FTIR, TGA e SEM-
EDS. To evaluate the wear performance, the samples were weighted before and after the tests by using a
piece of equipment wilh a resalution of 10° g. The wear mechanisms were characlerized by means of
SEM analysis. Since these materials can experience water induced reactions in the absence of light and
micreorganisms, leading to wear hehaviour changes, a study was underiaken to investigate ihe possible
hydralysis effects on their abrasive wear behaviour. The hydrolysis lesls were carried out under
hyperbaric pressure (200 bar) in synthetic seawaler at a temperature of 28 *C. The palymeric materials
were held in the hyperbaric vessel for 125 days and, after tha, their wear behaviour were analyzed and
compared with those observed on proteclion layer materials before their use. Additionally, it was
performed an analysis of the degradation level abserved in the metallic banding, that fixes the polymeric
pratection layer, The results showed thal the tesled polyurethanes have a wear resistance remarkably
superior to the other materials and thal, under the used test conditions, the temperature has little
influence in the wear pracess. The wear behavior also did not suffer any madilication after the induced
degradation tests. Moreover, the hardness results showed no clear correlation with the wear results. The
crevice conosion chserved in the Inconel® 625 banding can fead to a failure in a lang term use. Finally,
preliminary results of four months hydrolysis tests showed that the invesligated materials (PU, PE, PA
and rubber} are not subjected to this kind of degradation.

Keywords: Abrasive wear, polymers, flexible lines, protection layers, hydrolysis



Capitulo |

INTRODUCAO

Os recentes esforcos da industria petrolifera na busca de novas lecnologias para
produgéic de petréleo em aguas profundas transformam o Brasil num lider mundial neste
segmento. Nos ultimos ancs, novas lecnologias faram implementadas e incrementadas na
medida em que se perseguia programas ambiciosos para aumento da produggo. No Brasil, a
maioria dos sistemas de extragao de petrdleo séo localizados em campos ofishore localizados
em profundidades, que, até bem pouco tempo, eram tatalmente inacessiveis para a industria.
Neste sentido, diversos orogramas de desenvolvimento tecnoldgico foram implementados
visando, principalmente, o aumento da cadeia produtive na exploracdo de petrdleo nestas

regides.

1.1 A cadefa produtiva da indtstria de petroleo

Dentre os diversos aspectos da cadeia produtiva do pelrdleo, pode-se referir 08 seguinles
segmenlos: exploragéo, periuraggo, complelagdo e produgao, refino e transportes (SANTOS e
MELLO NETO, 2000).

Na explaragéo, prospeccéo e delimitagao das jazidas de petrdleo os principais materiais
e equipamentos utilizados sédo sismagrafos, explosivos e computadores de grande porte. O
levantamento € processamento geofisico, a determinagao do perfil dos pogos e a avaliagéo de
formagtes 580 05 servigds Mais importantes.

No segmento de perfuragio, completacdo e produgso tem-se a atividade de furar o pogo
e prepara-lo para que sejam implantados ¢8 eéquipamentos para a produgdo permanente de
pefroleo e gas. Ulilizam-se navios especiais para a perfuragéo e prepara-se 0 pogo para
implantagac dos sistemas de extragéo. Os materiais € equipamentos mais importanies $30 0s
tubos de revestimento, as “arvoras de natal’, as linhas flexiveis e as facilidades de producéo
{(lurbinas e os grandes geradores e compressores). Dentre 0s servigos, destacam-se a
perfuracio e cimentagéo de pogos, produgdo de dleo e gas, o afretamento de embarcagses de
apoio e o langamento de linhas submersas.

No segmento de refino ¢ transporte termn-se o translado do dleo cru e do gés para as
unidades de produgiio de derivados. Grandes compressores e bombas, turbinas a vapor,
fornos, torres, vasos de pressdo e sistemas supervisores de controle sao os equipamentos
mais relevantes. A instalagéo e montagent de planias indusiriais, de oleodulos e gasoduios e

de sistemas de armazenamento $80 05 principais servigos.



1.2 Linhas flexiveis

No Brasil, grande parte da produgao de petroleo ou de gas dos pogos é escoada através
de dutos flexiveis que interligam os pogos de extragdo/producdo as plataformas ou navios.
Uma das grandes vantagens da utilizagéo destas tubulagGes flexiveis na extragdo de petroleo
em aguas profundas é facilidade de seu langamento e acomodagéo no leito mar.

A instalacd@o das linhas é feita através de navios langadores que conectam as unidades
maritimas de produgédo a pogos localizados no leito do oceano. Para executar tais operagdes,
0s navios possuem uma série de equipamentos para suspender e manipular cargas pesadas,
tais como: guinchos, tensionadores, guindastes e polias, utilizados na instalagao das linhas no
fundo do mar. A carga total a ser sustentada durante operagbes regulares do navio pode
chegar a 150 toneladas. Atualmente, linhas flexiveis sdo instaladas em profundidades que
atingem 1.500 metros, algumas delas com comprimento total superior a 10 quilémetros
(BARBOSA et al., 2002).

Estes dutos, além de transportarem petréleo dos pogos, fazem o transporte de outro$
produtos indispensaveis no processo de extragdo como a agua utilizada na operagao de
completagao. Assim, sdo componentes de fundamental importancia dentro da cadeia produtiv@
do petréleo.

Os diversos segmentos destas linhas recebem diferentes denominagées de acordo com
seu local de aplicagéo (Figura 1.1): se estdo apoiadas no fundo do mar séo chamadas de flow
lines; quando se elevam do fundo do mar em dire¢éo a plataforma ou navio passam a ser
chamadas de risers e a regido de interface dos dois € chamada de TDP (Touch Down Point).

Em qualquer desta regides, a linha flexivel tem que suportar altas pressées internas €
externas, sendo o carregamento externo uma fungé@o da profundidade. Elas também tém que
resistir a agentes quimico agressivos além do ambiente marinho e, ao mesmo tempo,

carregamentos devido as correntezas, ondas e movimentagdes da plataforma ou navio.
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Figura 1.1 — Localizagdo das diversas regioes caracteristicas das linhas flexiveis usadas em
um sistema de produgéo flutuante

A configuragdo estrutural destes dutos € composta por multicamadas (Figura 1.2):
internamente uma camada polimérica possui a fungéo de conter o fluido transportado, bem
como propiciar uma barreira quimica e manter as suas propriedades térmicas,; externamente
séo revestidas originalmente por uma camada de poliamida e, na regido central, por malhas de

ago intercaladas com material composto que confere a resisténcia mecénica ao duto.
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¢ - Revestimento |
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Figura 1.2 — Constituigao fisica das linhas flexiveis: (a) estrutura de multicamadas (metélica e
polimérica) na parte interna e (b) revestimento de poliamida na camada mais externa



1.3 O problema

As linhas flexiveis podem apresentar permeabilidade a gases dissolvidos (ex. H:S e COy)
na camada interna constituida de material polimérico, isolamento térmico deficiente,
langamento em grandes profundidades e prego de aquisigéo com custos relativamente altos.
Os elevados custos de aquisigdo dessas linhas estéao relacionados com o preco das matérias
primas utilizadas (poliamida e materiais metalicos). Adicionalmente, o processo de fabricagao
muito oneroso, terminais de acoplamento complexos e pouca concorréncia no fornecimento
das linhas flexiveis, contribuem para elevar ainda mais esses pregos.

Aléem disso, foi constatado que as linhas flexiveis, ao tocarem o fundo do mar,
experimentam um processo de degradacao via desgaste. Esse desgaste & mais acentuado na
regido de TDP. Isso deve-se, basicamente, aos carregamentos dindmicos externos sofridos
pela linha levando a uma movimentagdo do duto em relagdo a superficie do fundo do mar.
Assim, a camada mais externa da linha passa a ter uma nova fungao, que é a de resistir a0
desgaste nestas condigoes ja bastante criticas.

Inspecoes realizadas com veiculos operados remotamente, (Remote Operated Vehicle -
ROV), evidenciaram que a continua movimentagéo dessas linhas pode levar a escavagao dé
valas na camada de depésitos do fundo do mar (Figura 1.3) mostrando assim, que a condigé®
abrasiva oferecida a estas tubulagdes é, de fato, bastante severa.

(a) (b)

Figura 1.3 — Linha flexivel submetida 4 condicdo severa de desgaste no fundo do mar

A vida (til observada nesses revestimentos estd sendo bem inferior ao esperado, assim,
a tubulagao passa a ter um contato direto da sua estrutura metalica com o ambiente marinho.
Consequentemente, o risco de falha aumenta, podendo haver vazamentos, parada de



producdo e graves danos ambientais. A dimens&o dos danos ocorridos em linhas flexiveis pode
ser observada na Figura 1.4.

(c) (d)

Figura 1.4 — Desgaste nas linhas flexiveis: (a) perda total do revestimento polimérico externo,

(b) aspecto geral do desgaste sofrido pelo polimero, (c) e (d) falha da estrutura metalica devido
a corroséao

Atualmente, para reduzir esse problema, as linhas flexiveis vém sendo revestidas
externamente com materiais poliméricos sob a forma de luvas bipartidas aplicadas na regido
proxima do TDP (Figura 1.5). Estas luvas sdo unidas através de um sistema de cintas
metalicas confeccionadas em Inconel® 625. Ndo obstante ao fato da aplicagdo destes

revestimentos anti-desgaste reduzirem os riscos de falha, os custos globais do sistema, tanto



pelos materiais empregados quanto pelo complexo procedimento de sua aplicagéo, sao muito
elevados.

Desta forma, o presente trabalho teve como objetivo caracterizar os mecanismos de falha
do revestimento polimérico de linhas flexiveis, cuja razao principal dos danos foi o desgaste.
Em laboratorio, procurou-se reproduzir, sob diversas condigbes de carga, temperatura e nivel
de degradagéo induzida, 0s mecanismos de desgaste observados nos revestimentos de linhas
apos longo periodo de trabalho no fundo do mar.

|dentificados esses parametros, procurou-se avaliar o desempenho ao desgaste abrasivo
tanto de materiais atualmente aplicados, como de outros com potencial de aplicagdo em
revestimentos das linhas flexiveis, buscando, assim, uma combinagdo de materiais e solugdes
mais seguros e econdmicos para a protegao destas linhas de condugéo de petréleo em alto-
mar.

Além disso, este trabalho teve como objetivo analisar a degradagdo do material da cinta
metalica, bem como a execugao de ensaios de desgaste abrasivo em laboratorio em
comparacéo aos polimeros.

Os assuntos pertinentes a este trabalho estdo organizados com a seguinte estrutura: no
Capitulo || ¢ feita uma revisao bibliografica; no Capitulo lll sdo apresentadas as metodol ‘
e os procedimentos experimentais referentes aos ensaios realizados, bem como as su@
justificativas; no Capitulo IV sAo apresentados 0s resultados e as discussoes. No Capltulo""'é"
estdo resumidas as principais conclusoes e, por fim, no Capitulo VI estdo constantes algumas

sugestoes para trabalhos futuros.
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Figura 1.5 — Protegdo externa das linhas flexiveis feita através de luvas Dbipartidas
confeccionadas em material polimérico



Capitulo Il

REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1 Tribologia

A tribologia € um assunto relativamente novo e que engloba, no mesmo nicho, atrito,
desgaste e lubrificagdo. O atrito pode ser entendido como um processo de dissipagdo de
energia, o desgaste como a perda de material da interface entre dois corpos solidos e a
lubrificacdo um agente que, normalmente, € aplicado visando reduzir os efeitos dos dois
primeiros. Neste sentido, a tribologia pode ser entendida como um fendémeno extremamente
complexo que abrange diversas areas do conhecimento.

Historicamente, os fendmenos englobados pela tribologia sdo conhecidos desde os
primordios da civilizagdo humana. O fogo, uma das grandes descobertas do homem, era
gerado através da fricgdo de elementos de madeira. Além disso, ha fortes evidéncias de que o
transporte de grandes cargas nas antigas civilizagoes fosse feito com base na utilizagao de
fluidos visando a redug¢éo do atrito e, consequentemente, o esforgo requerido.

Grandes nomes da histéria deram importante contribuicdo para o entendimento dos
fenomenos tribolégicos. Leonardo da Vinci, por exemplo, mediu a forga de atrito entre dois
corpos deslizando em um plano horizontal e inclinado. As suas principais conclusdes foram que
a forga de atrito depende da forga normal e que aquela independe da area de contato aparente
entre os corpos. Estas descobertas de Leonardo da Vinci foram posteriormente confirmadas
por Guillaume Amountons (HUTCHINGS, 1992). Dentre estes nomes, muitos outros cientistas
tiveram destaque no discernimento dos fendmenos de atrito, desgaste e |ubrificagao.

Em 1966, através do relatério JOST (1966), a tribologia foi definida como “a ciéncia e a
tecnologia de superficies interagindo em movimento relativo e das praticas e assuntos
correlatos”. Etimologicamente, a palavra tribologia é derivada do grego: Tribos - ato de deslizar;

e logia - estudo; e significa, portanto, 0 estudo dos fendmenos resultantes do deslizamento
entre superficies.

2.2 Mecanismos de falha

As falhas dos sistemas mecanicos, de forma geral, podem ser associadas a umas das
seguintes causas: sobrecarga do sistema; ocorréncia de carregamento dinamico e/ou de

natureza ciclica; modificaga@o evolutiva da estrutura do material; ou ainda por perda progressiva



de material. Dentro do conceito de tribologia, a este Ultimo pode ser associado o fenémeno
denominado de desgaste. O desgaste pode, assim, ser denominado como sendo a “perda
progressiva de material da superficie de um corpo em conseqiéncia do movimento relativo de
um outro corpo sobre o mesmo" (O.E.C.D. — Organization for Economic Cooperation and
Development — ZUM GAHR, 1987).

Diferentemente dos outros mecanismos de falha, o desgaste apresenta-se como uma
variavel de projeto que, normalmente, ndo é equacionavel de maneira precisa, sendo assim,
um parametro tratado predominantemente de forma empirica e qualitativa (MISRA e FINNIE,
1982). De acordo com as condicOes existentes na utilizacdo do componente, é possivel
conhecer qual o mecanismo de desgaste que ocorrera predominantemente, entretanto, a
intensidade deste, & de previsdo incerta, j& que esldo envolvidas uma série de variaveis
implicitas ao sistema. Portanto, as dificuldades na previsdo do comportamento ao desgaste
estdo, normalmente, associadas as variagbes dos pardmetros que compde o sistema
tribolégico (ZUM GAHR, 1987).

A importancia econdmica do desgaste foi, sem divida, o maior motivador para os
grandes avangos ocorridos nesta area nos Ultimos anos. Estudos realizados por (EYRE, 1966 ¢
JOST, 1975), mostram que cerca de 5% do PIB (Produto Interno Bruto) dos paises
desenvolvidos sao gastos na reposi¢ao de pegas sucateadas devido ao desgaste. Além disso:
acredita-se que para cada unidade monetaria investida em pesquisa e desenvolvimento nesté

area, representa cerca de 40 a 76 unidades monetarias de retorno.

2.3 Sistematiza¢ao do desgaste

O desgaste € um fenémeno que pode ocorrer em diversas situagbes em que as pegas
estdo em movimento, como em eixos, pistées, valvulas, cilindros, engrenagens e em
semelhantes pecas de maquinas, aparelhos de transporte, maquinario agricola, de construgao,
britadores, misturadores, enfim, em inimeras maquinas utilizadas na engenharia e na industria.

As perdas devido ao desgaste podem ser ser associadas a diversos aspectos da planta,
tais como: produgao, montagem, e dispositivos de servigo (ZUM GAHR, 1987). O controle do
desgaste pode ser iniciado ja no projeto da pega e se estender pelo controle do processo de

fabricagéo e pelo sistema de manutengdo (Figura 2.1).
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Figura 2.1 — Fatores que influenciam o desgaste em pecas e componentes

Normalmente, a solugéo de problemas como o desgaste é buscada focando-se a analise
em um pequeno numero de mecanismos tipicos, considerando-se a influéncia dos parametros
tribologicos, de forma a procurar sistematizar e hierarquizar estes conhecimentos. Assim, é
comum usar formas de se classificar o desgaste sob alguns aspectos carateristicos em cada
sistema. Dentre os varios tipos de desgaste existentes, EYRE (1966) sugere a seguinte
classificagdo: desgaste abrasivo, erosivo, corrosivo, e por fadiga de contato. Destes, o
desgaste abrasivo caracteriza-se pelo mais importante por ser responsavel por mais de 50%

dos casos de falha por desgaste (Figura 2.2).

Adesivo
159, Erosivo

- r 10%
2 : Corrosivo
R 5%

Fadiga de
contato
10%

Abrasivo

50% Qutros

10%

Figura 2.2 — Importancia global do desgaste abrasivo (EYRE, 1966)

A abrasdo & um fenédmeno interfacial complexo, gerado pela remogao de material devido
a presenca de particulas ou protuberancias duras na superficie de contato animada de
movimento relativo. Assim, a interface apresenta-se como um gerador e reator de fenémenos
irreversiveis, evolutivos e de dificil caracterizagao (DE MELLO, 1983).

Devido a complexidade do fendmeno, ha muitas controvérsias acerca da classificacao
dos mecanismos de desgaste abrasivo. A classificagao adotada neste trabalho e sugerida por
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(HUTCHINGS, 1992), refere-se a ocorréncia de desgaste devido a dois principios basicos:
abrasdo por rolamento e a abras&o por deslizamento das particulas (Figura 2.3).

O desgaste abrasivo por deslizamento é produzido quando ocorre movimento relativo de
particulas fixas embebidas no contra-corpo ou asperidades duras entre as superficies técnicas.
(Figura 2.3-(a). A abrasao por rolamento caracteriza-se pela ocorréncia de movimento relativo
de abrasivos livres entre o corpo e o contra-corpo (Figura 2.3-(b)). Normalmente, o desgaste
abrasivo por rolamento & cerca de uma a duas ordens de grandeza menor que o desgaste por
rolamento. No desgaste abrasivo por rolamento, somente uma porg¢do dos abrasivos tomam
parte do processo de desgaste efetivo, ja que ha uma mudanga constante do angulo de
ataque, e as particulas livres ou de tamanho reduzido pouco participam do processo. RAMOS
NETO et al., (2003) mostraram ainda que, dependendo da configura¢ao do tribossistema, o
processo de desgaste pode ser fortemente influenciado, sobretudo no que tange a estes
mecanismos de desgaste. Além disso, a evolugéo do sistema pode levar a uma consideravel
mudanga na capacidade abrasiva das particulas envolvidas (FRANCO et al., 2002).

Abrasivo  Abrasivo
«— fixo livre ———ou0
A 4

| —

Contra-corpo Contra-corpo

Abrasdo com deslizamento Abras&o com rolamento

(a) (b)

Figura 2.3 — Configuragées mecénicas do processo abrasivo: (a) abraséo por deslizamento e
(b) abraséo por rolamento

Durante a movimentagédo da particula abrasiva, surgem tensoes junto a regiédo de contato
que, em fungdo das condi¢oes geométricas, reolégicos e fisico-quimicas do contato, podem
resultar nos seguintes micromecanismos de remogao de material (ZUM GAHR, 1987):

a — Microssulcamento: o material deforma-se plasticamente sem perda de matéria,
gerando um sulco com acumulos frontais e laterais. A formagéo de microfragmentos da
superficies do material pode ocorrer mediante sucessivas deformacoes plasticas devido a

formagao de trincas e/ou delaminacéo de regides deformadas;
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b — Microcorte: caracteriza-se pela formacéo de microcorte. A ocorréncia de microcorte
puro resulta numa perda de material igual ao volume do sulco gerado pela passagem da
particula;

¢ — Microlascamento: carateriza-se pela formagdo de grandes particulas de abrasio,
devido a nucleagéo, propagagéo e interagao de fissuras. Este tipo de mecanismo surge quando
as tensbes impostas superam as tensdes criticas para a formacéo e propagagédo de trincas.
Este mecanismo é restrito a materiais frageis.

A representacdo esquematica destes micromecanismos de desgaste & dada na Figura
2.4 (ZUM GAHR, 1987). Em fungdo das variaveis atuantes em cada tribossistema, um ou mais
desses micromecanismos podem ocorrer simultaneamente.

Microcorte Microlascamento

Figura 2.4 — Representagdo esquematica dos micromecanismos de desgaste proposto por
ZUM GAHR (1987), e modificado por FRANCO (1989)

2.4 Materiais

Quando se deseja obter um sistema resistente ao desgaste, o procedimento usual é a
aplicagdo de materiais de alta dureza, sobretudo quando estes materiais sdo metalicos. No
entanto, dependendo do tribossistema, outras propriedades do material, como por exemplo a
tenacidade a fratura, podem mudar este comportamento geral (GUZZO et al. 2003; BERNS,
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2003; JOHN RAJESH et al., 2002). E comum ainda, a aplicacéo de um material resistente ao
desgaste apenas na superficie da peca reduzindo assim, o custo global do sistema.

Os grandes avangos obtidos nos Ultimos anos, no que concerne a pesquisa em desgaste,
podem, em parte, ser atribuidos aos materiais recém descobertos efou desenvolvidos; ou ainda
a materiais que ja sdo conhecidos a muito tempo, e hoje séo fabricados através de processos
melhor controlados e cujo desempenho funcional é mais elevado. Segundo EYRE (1966), estes
avancgos correspondem a cerca de 40% dentre os varios aspectos do desgaste (Figura 2.5).

Cutros
10%

Lubrificacde
20%

e 1
Materais i

40% Sistemas

Mecédnicos
30%

Figura 2.5 — Importancia no desenvolvimento de novos materiais resistentes ao desgaste,
EYRE (1966)

Assim, dentro do escopo de minimizag@o de perdas devido ao desgaste, sobretudo 0
abrasivo, esta inserido o estudo dos materiais. Neste sentido, a aplicagdo de materiais
alternativos aos materiais convencionais, os polimeros e seus compésitos tem ganhado
importante destaque em aplicagoes anti-desgaste. Muitas destas aplicagbes, como em mancais
de deslizamento, forros de calhas transportadoras, revestimentos de rotores carcagas e de
tubulagbes de bombas, juntas ortopédicas artificiais e pas de hélices de helicopteros, entre
outros, tém encontrado nos polimeros uma boa resposta. Isso se deve a sua elevada
resisténcia a corrosdo, alta inércia quimica, baixo coeficiente de atrito e boa resisténcia a
abrasdo. Além disso, a capacidade de permitir pequenos desalinhamentos de montagem €
esforgos de natureza dinamica, tornam os materiais poliméricos grandes candidatos a substituir
os metais nestas aplicagoes.

Portanto, dada a esta crescente importancia dos polimeros em aplicagbes onde os
componentes estdo sujeitos a algum tipo de desgaste, a S€Ga0 a seguir propde-se a realizagao
de uma breve sintese sobre estes materiais no que tange as suas estruturas e propriedades.
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241 Os polimeros

Os polimeros sdo formados por moléculas organicas de tamanho avantajado possuindo
peso de 10.000 a 1.000.000 g.(mol)' (ASKLAND, 1988). Polimerizagao & o processo pelo qual
pequenas moléculas (meros) séo unidas para formar essas macromoléculas. Via de regra, a
medida em que os polimeros crescem em tamanho, o ponto de fusdo ou o ponto de
amolecimento crescem e o material torna-se mais resistente e mais rigido.

Quando comparados aos metais, sdo caracteristicamente materiais de baixa densidade,
resistentes a corrosdo, normalmente isolantes elétricos, alguns com resisténcia mecanica
comparaveis & dos acgos e, dependendo da classe, podem ser aplicados em temperaturas
relativamente altas. Dadas estas propriedades, 0s polimeros vem ganhando espago nas mais
diversas areas. Atualmente sdo usados em uma série de aplicagdes incluindo brinquedos,
aparelhos domésticos, itens estruturais e decorativos, revestimentos, pinturas, adesivos, pneus

de automéveis, industria aeroespacial, embalagens e muitos outros tantos.

2.41.1 Classificagdo dos polimeros

Pode-se classificar os polimeros sob diversos aspectos, e um deles € através dos
mecanismos de polimerizagdo. Assim, polimeros por adicdo s@o produzidos pela unido
covalente entre as moléculas individuais, produzindo cadeias que podem conter milhares de
pequenas moléculas (meros). Polimeros por condensagao sio produzidos quando dois ou mais
tipos de moléculas s&o unidas por uma reagao quimica, que libere um subproduto como a
agua.

E comum ainda, referir-se a homopolimeros quando as suas moléculas séo produzidas
a partir de uma Unica unidade basica (mero). Ja quando dois ou mais meros distintos fazem
parte de uma mesma molécula, refere-se a copolimeros. Normalmente, a escolha do
mecanismo de formagao da molécula é fung@o das propriedades requeridas do polimero, ou da
necessidade de adequagao técnica de etapas de seu processamento.

A Figura 2.6 mostra que o arranjo estrutural das cadeias poliméricas pode ocorrer de
diversas formas (BRASS, 1989). O mais simples é quando o polimero é formado por longas
cadeias lineares contendo milhares de moleculas. A cadeia linear basica pode ainda conter
ramificagdbes apensas em si, ou promovendo a interligagdo entre outras cadeias lineares.
Assim, polimeros tridimensionais s@o formados por uma rede gerada por ligagdes cruzadas,
que envolvem tanto reagdes de adig@o, quanto de condensagéao.
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(a) (b) (c)

Figura 2.6 — RepresentagBo de configuragbes de cadeias poliméricas: (a) cadeia linear, (b)
cadeia com ramificacbes e {c) cadefas entrecruzadas ou tridimensionais (BRASS, 1985}

No que tange ao comportamento dos poiimeros, o método mais comum para descrevé-
los & pelo seu comportaments, quando aquecidos. Polimeros termoplasticos, como ¢ proprio
nome diz, comportam-se como plasticos em allas temperaturas, A natureza de suas ligagdes
ndao & drasticamente mudada, quando a temperatura & aumentada. Portanta, termoplasticos
580 polimeres, constilvidos predominantemente de cadeias lincares, e gue podem ser
endurecidos ou amolecidos de forma reversivel. Isso € possivel devido as ligagdes
secundarnas, quc séo enfragquecidas em fungdo do aumento da vibragéo aas moléculas com ©
aquecimento. G polielileno (PE), o poliestireno (PS), o poli(cloreto de vinila) (PVC) e as
poliamidas (FA) s&0 alguns exemplos de maleriais termoplasticos.

Ja os termofixes séo polimeros formades a partir de uma reagdc de condensagio. A
finalizagao do processo de polimerizag&o dos termofixos ocorre normalmente no momento da
moldagem. Assim, através de um égente polimerizador (catalisador), as moléculas reagem
enlre si para formar uma estrutura tridimensional. Devido as ligagdes covalentes enire as
cadeias, a energia necessaria para o rompimento destas ligagSes & muito alta & 0s polimeros
quandae aguecidos sofrem decomposi¢éo antes de se transformarem em materiais moldaveis.
Dal, decorre o fata desles matenais n&o poderem ser reprocessados. Parte das moléculas $30
perdidas como subprodutos da reacho de condensagdo durante a sua obtengdc. Como
exemplos de termofixos citam-se: resinas fendlicas, mefaminicas e alquidicas, poliéster e epdxi.

Quando os materiais poliméricos sdo caraclerizados por uma grande capacidade de
deformacio elastica sdo eles comumente dencminados de elastdmeros, Sdo, poertanto,
materiais que apresentam uma baixa fluéncia pléstica, grande extensibilidade e alta
capacidade de rapida recuperagdo apds o seu estiramento. Essos materiais possuem cadeias

predominantemente lineares com alguma ramificagéo, A grande capacidade de deformagio
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dos elastdbmeros estd associada a cenfiguragdo espiralada de suas cadeias poliméricas. Dentre
varios materiais que se enquadram na classe de polimeros elastoméricos, podem ser cilados o
poliisoprenc au borracha natural, polisobulileno (borracha butilica), alguns poliuretancs,
silicones entre outros.

A Figura 2.7-(a) mostra que os polimeros lineares podem apresentar uma disposicdo
desordenada de suas moléculas (ZUM GAHR, 1987). Neste estado de desorganizacio, eles
sa40 denominados polimeros amorfos e exibem elasticidade e flexibilidade. O controle dessas
caracteristicas pode levar a uma enorme gama de aplicagoes dos polimeros.

Ja polimeros no estado cristalino, eles s80 caracterizados pela disposicdo tridimensional
ordenada e uma repeligio regular das cadeias moleculares no espago. Moléculas
relativamente pequenas geralmente, auxiliam na obtencdo de estruturas cristalinas mais
perfeitas. De modo geral, a cristalinidade € dificultada pela forma alongads e pela grande
flexibilidade das macromoléculas.

O maig comumn, No entanto, € a ocoréncia de uma estrutura parcialimente cristalina
(Figura 2.7-(b)). A medida que se aumenta 0 peso molecular, torna-se dificil manter cs altos
graus de cristalinidade. Quanto mazior & cristalinidade dos polimeros, aleatoriamente, maior

serdo a densidade, a rigidez e as resisténcias macénica, térmica e a solventes (BRASS, 1988).

.~ Crigtalino

(a) (b)

Figura 2.7 - Arranjo malecular tipico de materiais poliméricos: (a) amorfo e (b) semi-cristalino
(ZUM GAHR, 1987)

2.4.1.2 Propriedades térmicas

O comportamento geral dos polimergs, quando aqusacidos, é representado na Figura 2,9
{BRASS, 1988). Assim, uma molécula de um determinado material polimérice, mantida uma
temperalura suficientemente baixa, serd altamente dura e fragil, j& qQue nZo ha evidente
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liberdade de movimentagdo das moleculas. Neste caso, o comportamento devera ser
comparavel ao de um vidro,

Com ¢ aumento da lemperatura, acima da regido conhecida com transigdo vitrea (7,),
as moléculas adquirem uma certa mobilidade & o maternial, que era totalmente amorfo, pade vir
a apresentar uma certa crislalinidade.

Acima da regido caracterizada pela temperatura onde ocorre a fusao cristalina hé um
amplecimento {T,). O material passa a se comportar como um fluide viscoso {amarfo). E neste
momento que a moldagem dos maleriais termoplasticos & possivel. Exisle, no entanto, uma
temperatura (temperatura de distorgdo — Tg) a partir da qual o material apresenta uma
viscosidade tal, que ele passa a sofrer grandes deformacgbes, mesmo sob a acdo do praprio
peso. Continuando o aquecimento, atingir-se-4 o ponto de decomposigdo ou “queima” do
polimero (T4} numa reagao quimica irreversivel.

|
|

Temperatura

1-Transi¢éo vitrea
2-Zona de transicdo
3-Dacompesicio térmica

Massa molecular ————»

Figura 2.8 — Curva de fransformacdo da estrutura do pofimero em fungdo de sua massa
molecular (BRASS, 1988)

2.41.3 Propriedades termomecanicas

O comportamento dos polimeros face as solicitagdes mecdnicas ¢ freqlentemente
designado por visceelastico. Isto signilica, que os polimeros iém caracteristicas comuns aos
solidos de Hooke e aos fluidos newtonianos. Como conseqiiéncia da sua viscoelasticidade, o
comportamento mecanico dos plasticos é fortemente afetado pelo tempo de atuagae das

solicitagdes, assim como pela temperatura.
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Portanto, a utilizaggo de um daterminado material polimérico deve estar vinculado ao
conhecimento de seu comportamento nas dadas condi¢gdes de trabalho. Em temperaturas
baixas, os termoplasticos comportam-s¢ como solidos rigidos, apresentando ruplura fragil. A
temperatura, abaixo da qual eles apresentam esle comportamento, € a temperatura de
transicao vitrea (T,).

A Figura 2.9 mesira, para o caso de solicitagio de tracdo, como é a resposta de um
polimero linear em fungéo da temperatura (BRASS, 1888). Neste caso, o conhecimento da
temperatura de transicio vitrea estabelece o momento da ocorréncia de um comportamento
dachl e fragil.

a0 ' ;
Q | 0°C !
.............. P OGS S
= i |
=t I :
% : | 260C
Q@ | : 1}
SN [ 7 e : S0
30 : a
0 'S 1
Q 10 20 30
Deformacgao Percentual

Figura 2.9 — Efeito da temperalura sobre 0 comportamento de um polfimero linear & tragdo
(BRASS, 1988)

2414 Degradacéo dos polimeros

O processo de degradagao dos polimeros é comumente associado as condigdes fisicas
do meio, ou ainda a exposicio destes a agentes externos presenies na ambiente em que estdo
inseridos. A seguir, sdo descritas algumas das situagdes, que podem conduzir & degradagio
dos polimeros.

Embora a deformagao viscoelastica dos polimeros seja acelerada quando a temperatura
cresce acima de T,, o amolecimento ndc chega a romper as ligagdes covalentes dentro da
molécula. No eniantoe, em condigdes mais severas, estas ligacdes podem ser rompidas.
Obviamente qualquer alteragdo estrutural afetara as suas propriedades.
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O calor excessivo pode degradar o polimero quebrando liga¢des na sua estrutura.
Neste caso, pode acorrer a carbonizagdo do polimero. Assim, se os grupamentos secundarios
ou atomos de hidrogénio estdo literaiments separados, apenas as ligaches de carbong
permanecem. A presenga de oxigénic pode acentyar a degradacao do polimero (VAN VLACK,
1984),

A exposicdo do polimeno & determinadas radiagses, pode tanfo levar a destruigdo das
ligagdes como modificar o seu arranjo espacial, A radiacio uiravioleta, assim como a de
néutrons, pode quebrar as ligagdes C-C. Desta maneira, alravés de um processo de cisfo, ha
a predugao de moléculas de tamanho reduzide afetando propriedades de resisténcia mecanica
e de viscosidade (VAN VLACK, 1984).

A estabilidade dos polimeros ainda pode ser afetada pela agéo de substancias como
solventes e produtos quimicos, Esles efeitos nao se limitam 3 conhecida solubilizagao, ou seja,
separacdo efativa das moléculas e sus dispersdo em meio ag solvente. A utilizagdo de
qualquer produto quimico na superficie de componentes plasticos pode trazer uma série de
efeitos nosivos ao seu desempenho, mesmo qus ndo ocorra a solubilizagdo. Conforme
BILLMEYER (1984), alguns produtos podem causar nos polimeros © fendmene conhecido
como microfissuracéo e fragilizagdo como consequéncia do ataque quimico lento e gradativo
de sua superficie.

Da mesma forma, os efeitos da presenca de coldnias de microorganismos na superficie
do componente polimérico, pode variar desde a simples mudan¢a da coloragdo até ad
apargcimento de microfissuras e consequenie fragilizag&o do componente. Sequndo LORENZ
(1990} quando ha degradaciio, esta ocorre devido ao consume de aditivos, desprotegendo o
malerial.

Outra modalidade de degradacdo, comum a algumas classes de polimeros, 6 &
hidrélise. Este fendmeno é caracterizado por reagoes do polimero com a agua, resuliande na
clivagem de ligacdes da estrutura do material (DOUGLAS et at, 1983). A hidrélise tambem
pode ser descrita como uma reagao inversa a formacéo de compostos como os ésteres (reagiio
reversivel}.

Modiiicagbes quimicas sdo ocorréncias caracteristicas de reagdes que incluem 2
glicdlise, a amindlise e a transeterficagio. Como a hidrolise, estas reagdes resultam em uma
reducéo do peso molecular devido a ocorréncia aleatéria de cisio das ligagdes. Assim, lodas
estas reagbes podem conlribuir para a perda de proprigdades do polimero.

MNa reprodugdc dos fenémenos de degradagdo, os ensaios podem ser reaiizados nas
mesmas condigdes do uso, ou ainda, de forma acelerada. Obviamente, na maioria dos casos, a
utilizagao de condicdes reais é impraticavel devido aos altos custos, sobretudo em fungéo do
longe periodo de ensaio. WHITE e TURNBULL (1994}, no entanto, destacam que nao existe
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uma definiciio formal para a correlagdo enlre exposicao natural e a acelerada. Na realidade,
assume-se que nao existe correlagao entre os resultados de exposicio natural e a acelerada
sob a forma guantilativa. Existe sim, uma andlise baseada na observacio de tendéncias. Alem
do periodo, & evidenie que uma série de rmecanismos que ocorrem no processo de
envelhecimento natural ndo sao reproduzidos nas condigdes aceleradas. Deste modo, ensaios
de exposigio acelerada devem somente ser considerados como indicalivo preliminar do
comportamento do material. Assim, nas condigées nac reais de uso, fica descartada a predigéo
da vida util dos materiais avaliados.

2.4.2 Materials poliméricos usados neste trabalho

Alualmente, os materiais poliméricos podem ser englobados em pelo menos 60 grandes
familias (BLASS, 1988). Além disso, materiais com a mesma estrutura basica podem, através
de modificagbes induZidas, gerar novos maleriais, ampliando assim, a ja vasta gama de
materiais poliméricos disponiveis para o usuano.

A presente secdo visa discorrer, de forma sintética, sobre a porgde monclilica dos
materiais empregados neste trabatho, quais sejam: polietilenos, poliamidas, borrachas e
poliuretanos. O objefivo & descrever, de forma baslante sucinta, as principais caracteristicas, a
organizagéo estrutural e as aplicagdes industriais mais importantes destes materiais com vistas
a utilizagdo em condi¢tes de desgaste.

24.21 Polietileno (PE)

O polietileno & um dos termoplasticos mais comuns dentro da industria, e presta-se a
fabricacdo de uma série de produtos indispensaveis no dia-a-dia, tais como: brinquedes,
bisnagas, filmes de embalagens, isolantes flexiveis para cabos elétricos, etc. Recentemente,
estas materiais vém ganhando espago também na fabricagio de pegas como as de tubulagGes
e materiais de reposi¢do em industrias de processamento, come as mineradoras.

O PE & obtido pela reagao entre as moleculas do elileno (C;Hy) sob condigdes
controladas de temperatura e presséo e 0 uso de calalisador adequado. O eidileno, um dos
mondmeros de menor peso molecular (28,05 gfmol), € uma molécula pequena, plana e
simétrica {Figura 2.10). O fato de sua dupla ligagdo ser eletronicamente compensada a faz
perfeitamente apalar. Por isto, ¢ elileno & pouco realivo e resulta na dificil reacao do etileno
consigo mesmo. Sua baixa reatividade explica porque as primeiras tenlativas para polimerizar o
etilano 6 deram polimeros de baixo peso molecular (GUITIAN, 1995). Dadas as caracleristicas

de seu monomero, o poliefleno apresenta como principais caracterislicas a alta resisiéncia a
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umidade e ao ataque quimico, uma boa flexibilidade e baixa resisténcia mecénica. O polietileno
de baixa densidade é mais flexivel e tenaz, mas apresenta menor tendéncia a se arranjar em
uma estrutura cristalina, em virtude das ramificagdes de sua cadeia (BRASS, 1988).
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Figura 2.10 — Mondmero dos poligtilenos

Dependendo das condi¢ées de presséio, temperatura e do catalisador, o polietileno
pode apresentar cadeia reta ou ramificada, o0 que determinara propriedades diferentes. Sob
altas pressdes (=2 Kbar) e temperaturas (=300°C), obtém-se o polietileno de baixa densidade
(PEBD) caracterizado pela presenca de grandes ramificacbes em suas molécuias. Sob baixas
pressoes (=30 bar) e temperaturas { =150°C), obtém-se o polietileno de alta densidade (PEAD)
caracterizado pela presenga de longas cadeias lineares (BRASS, 1988).

O polictileno de alta densidade (PEAD) é um termoplastico derivado do eteno, cuja
maior aplicagdo encontra-se nas embalagens. O PEAD foi introduzido comercialmente na
década de 50, e atualmente & o quarto termoplastico mais vendido no mundo, com vendas em
1995 ao redor de US$ 12 bilndes (MONTENEGRO et al., 1996). O PEAD é também a segunda
resina mais reciclada no mundo. Esta resina tem alta resisténcia ao impacto, inclusive em
baixas temperaturas, e boa resisténcia contra agentes quimicos. Segunde MUNARQ (2000), ©
PEAD é obtido através da polimerizagdo do eteno pelos seguintes processos: suspenséo em
solvente (slurry); solugdo, e fase gasosa, sendo esta Ultima a de tecnologia mais modema-
Cerca de 45% da capacidade produtiva mundial utiliza o processo suspensio (siurry), que
produz exclusivamente o PEAD. A oulra parcela é composta de unidades que utiizam O
processo em solugdo ou fase gasosa, e que podem produzir polietiieno linear de baixa
densidade (PEBDL) ou PEAD (unidades swing). Os constantes aperfeicoamentos nos
catalisadores e no processo produtive poderdo permitir a produgdc de numero maior de
“grades”’, que possibilitarfo ao PEAD aumentar a sua faixa de mercado.

Nas dftimas décadas v8m sendo despendidos esforgos no aprimoramento dos
chamados polietilenos de ultra-alta densidade (PEUAD) com peso motecular superior a 3,1x1 0°
(BRASS, 1988). Em virtude de sua alta viscosidade a fus3o, ndo se prestam a processos
convencionais de moldagem de termoplasticos apenas por processos de forjamento ou
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extrusdo por impacto. Apresenta propriedades tipicas dos polietiienos de alta densidade
(PEAD) mas substancialmente melhoradas.

O PEUAD destaca-se por excelentes propriedades de aufo-lubrificagéo, pela alta
resisténcta ao impacto e pela alia estabilidade quimica (MARCUS ef al., 1994). Mas, como ja
dito, a sua haixa deformagdoe a temperatura e dificuldade de moldagem, s3o limitagdes & sua
aplicacio. Até o limite d& 93°C, podem ser aplicados em diversas aplicaces como correias
transportadoras, trilhos-guia, mancais de deslizamento devido ao baixissimo coeficiente de
atrito e aplicactes com cera abrasividade.

2.4.2.2 Poliamida (PA)

As poliamidas s@o polimercs fermoplasticos caracterizados por elevados valores de
resisténcia a tragZo, baa resisténcia ac impacto e boa resisténcia & abrasdo. As principais
propriedades mecanicas das poliamidas $80 superiores as da seda natural e, comparado ao
ago, um fic de poliamida de igual segdo lem a mesma resisléncia a tragéo e é sele verzes
menos denso. Além da sua aplicacao generalizada em arligos de vestuario, as poliamidas séo
também utilizadas na confecgio de para-quedas e cordas resistentes, & em artigos industriais,
Como pneus e correias transportadoras.

As poliamidas sdo bastante estaveis e resistenles & acfo de 6leos, hidrocarbonetos e
esterés, mas séio amolecidas por alcoois, glicdis e agua. Estes polimeros possuem uma
carateristica peculiar: todos absorvem agua numa taxa que depende da temperatura e da
umidade do ar. Jssa normalmente resulta numa plastificagio do polimeros. S8o, portanto,
importantes polimeros para diversas aplicacbes de engenharia devido as suas excelentes
propriedades mecanicas. Contudo, sua alta sensibilidade ao impacto e baixa estabilidade
dimensional limitam a sua aplicagdo em amblentes submersos (PAUL ef al., 1878).

Denire as varias poliamidas empregadas pela industria, destacam-se a poliamida 66, a
610 e a 11. O processo de obtengéo destes lermoplasticos & sumarizado a seguir (BRASS,
1988):

As poliamidas de termoplastico alifatico tém sua sintese baseada na condensagéo dos
monomeros  haxametilenodiamina (HMB) e Acido adipico (AJOH). O resultado é o
palihexametileno adipamida, também ¢onhecido como PA 66.

Qutra poliamida bastante conhecida & a poliamida 610 (PA 610 ou polihexametilenc
sebacamida) oblida pela autocondensacao do acido cebacico. A PA 610 compete com a PA 66
com a vantagem de ser resistente a umidade em virtude de seu maior teor de carbono. Da
mesma forma, a poliamida 11 {PA 11) é derivada do &cido 11 amino undecandico através de
mecanismos de autocondensacdc. A PA 11 possui propriedades muito similares a dos
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hidrocarbonetos sendo classificada como intermediaria entre 2 PA 66 ¢ o PEBD. Os
mondmeros da PA 66, PA 610 e PA 11 sdo mostrados na Figura 2.11.
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Figura 2.11 ~ Mondmeros de algumas poliamidas: (a} PA 66, (b) PA 610 e (c) PA 11 (BRASS,
1988)

2423 Borracha (BO)

A designacio borracha & utilizada para definir um vasto conjunto de materiais que
abrange desde produtos naturais até produtos manufaturados, Na sua origem, o termo
designava scmente o produto natural, mas com o aparecimento de produtos sintéticos, esta
palavra passou a ser utilizada tambem na designacéo destes produtos.

A base da industria da borracha natural é a seiva branca da arvore sul-americana
Hevea brasiliensis, mais conhecida como seringueira. Na extragao, o latex oblido da
sefingueira & precipitado, dando origem a uma massa viscosa. Essa massa, prensada com 0
auxilio de cilindros, da a origem a uma produto viscoso com pobres propriedades mecanicas.
Este material é conhecido pela humanidade desde muito tempo, mas a sua utilizagéo e
limitada, pois ele se torna quebradico em dias frios ¢ extremamente gelatinoso em dias
quentes,
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A solugao desle problema foi dada em 1832 (LUND, 1993). Luedsdordf, ao aguecer o
material obtido da seringueira dissolvida em terebentina, acrescentou Enxofre. Ao evaporar o
solvente, nolou que ocorrara mudangas ne material. Assim, descobriu-se que 0 aquecimento
dessa massa viscosa com enxofre produzia um material bastante elastico, que praticamenle
nao se alterava com pequenas variagdes de temperatura. Na Holanda, Van Guens e na
América, Natanial Hayward chegaram as mesmas conciusGes. Em 1839 e 1842, guase
simultaneamente, Hancock e Goodyear registraram as patenles e fizecram as primeiras
borrachas ditas vuicanizadas. Desta forma, de acordo com a definigdo apresentada por COSTA
(2001), “... @ borracha natural & um efastémero de cadeia longa e flexfvel, com frdgeis forgas
moteciiares & ocasionals ligagbes cruzadas de enxofie. ..

No processo de vulcanizagsio, as moléculas de enxofre (Ss) séo rompidas, interagindo
com as duplas ligagdes das cadeias gque compdem a horracha. Esse enxofre tem a propriedade
de unir as varias cadeias que compdem o polimero, atraves das chamadas pontes de enxofre,
diminuinda © numero de insaturagdes. Desla forma, o elastdbmero que, em principio,
apresentava-se como uma massa de alta plaslicidade e com propriedades mecénicas pobres,
& transformado num produto resistente @ com boas caracteristicas elasticas (Figura 2.12),

Além do enxofre, o selénio e o telurto e seus compostos na forma de ditiocarbamatos
podem ser usados como agentes de cura em substituicio ao enxofre em vulcanizados, As
propriedades s&o melhores, porém, o custo & mais alto, o que limita ¢ emprego comercial, Esta
operagdo pode ser realizada tanto a quente quanto a frio.

12
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Figura 2.12 — Curvas carga-deformacdo tipicas de borracha vulcanizada e nao vulcanizada
(BILLMEYER, 1984)
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Devido a diversos fatores tais como escassez da borracha natural bem como © seu
custo relativamente elevado, varios estudos foram desenvolvidos ao longo dos ancs no sentido
de viabilizar a produgéo de borrachas sintéticas. Segundo LUND {1293), o desenvolvimento de
borrachas sintéticas data de 1879. Bouchar Dat, a0 aquecer o isopreno com &cido cloridrico em
tubo selado, obleve uma massa semelhante & borracha natural. Todavia, ndo se conseguiu,
fazer uma borracha sintética exatamente igual a natural devido ao fato das cadeias naturais
serem muito grandes.

Somente nos anos 30, apos a | Guerra Mundial, os trabalhos de investigagio
continuaram sendo desenvolvidos, surgindo os polissulfetos, o neoprene, as borrachas de
nitrila, capazes de sofrerem vulcanizagso e chegando a dar, como produto final, um material
muito semelhante a borracha natural.

Nas Ultimas décadas do século passado, foram produzidos novos tipos de berrachas
sintéticas, coma as de butila, silicdnica, silicone fluorado, poligtileno clorossulfonado, e as de
etileno fluorado, entre outras. A Tabela 2.1 apresenta um resumo da denominagéo das

borrachas mais usuais disponiveis no mercado.

Tabefa 2.1 - Abreviatura e descrigdo (écnica de alguns lipos de borrachas

Abreviatura Descricao techica

BR ~ Butadieno - Polibutadieno
Nd-BR Butadieno — Palibutadieno polimerizado ao necdimio
Co-BR Butadieno — Polibutadieno polimerizado a¢ cobalto

Li-BR Butadieno — Polibutadieno polimerizado ao litio
Ti-BR Butadieno — Polibutadieno polimerizado ao titanio

CR Policloroprene

iR Isopreno sintético

R Butil — Copolimero de isobuitileno e isopreno
NBR Acrilonitrila butadieno

NR Natural

SBR Estireno butadieno
XNBR Acrilonitrila butadieno carboxilada




2.4.2.4 Poliuretane {PU)

Qs poliuretanos consistem-se em uma das mais versateis classes de materiais
poliméricos, razao pela qual sdo largamente uliizados. Este maleriais compdem produtos
desde espumas extremamente flexiveis, passando por lintas e vernizes, até materiais baslante
rigidos.

A obten¢édo dos poliuretanos € dada pelo processamento das chamadas reagdes de
poliadigao. De fato, & quimica da uretana data de 1849, quando Wurtz & Hofmann relataram
pela primeira vezZ a reacdo entre um isocianato e um grupo hidroxilico. Estas reagdes ficaram
por muilo tempo limitadas a experiéncias de laboratdrio, até que, em 1937 Otie Bayer, na
Alemanha, encontrou usc comercial para o produto (HARPER, 1875).

A reagho de poliadicao de obtengao dos poliuretanos da-se entre um poliisocianato (no
minimo bifuncional) e um policl ou outros reagentes (contendo dois ou mais grupos de
hidrogénio reativos). Os composios contendo hidroxilas podem variar quanfo ao peso
! molecular, natureza quimica e funcionalidade. Os isocianatos podem ser aromatices, alifaticos,
ciclo-alifaticos ou policiclicos. Os polidis podem ser poliéteres, poliésteres, ou possuir estrutura
hidracarbonica. A natureza quimica, bem como a funcionalidade dos reagentes deve ser
escolhidas de acordo com as propricdades finais desejadas.

As matérias primas dos poliurctanos, basicamente poliisosianatos e os polidis, podem
variar muito de acardo com a necessidade de aplicagao. Algumas das principais s&0:

POLIOIS

+ Polidteres: sao os poliois mais utilizados na industria (~ 90%). Basicamente sdo os
hidroxilados dos polipropilenos glicois e copolimeros palipropileno/etileno glicdis ou
ainga os politetrametilenos glicdis, que podem ser madificados ainda com radicais
livres de eslireno e acrilonitrila, obténdo-se polidis poliméricos;

¢ Poli¢steres: sdao nommalmente polidis oblidos de residuos de resinas poliesieres de
allo peso melecular & base de palietileno tereftalato (PETY;

o  Oleo de Mamona: liquido viscoso oblide da compresséo das sementes da mamona.
Ele & um triglicerideo derivado do acido ricincleico, normalmente de funcionalidade
préximo de 2,7,

» Polibutadiens liquido hidroxilado: obtido pela polimerizagdo do butadiena catalisada
pelo peroxido de hidrogénio em meio alcodlico. Obtém-se assim urm peliol muito
reativo, com excetente resisténcia a hidrolise e grande capacidade de aceitaggo de
cargas que barateiam seu custo final.
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ISOCIANATOS

¢ TDI (CgHgOzN;) - 2,4 tolueno diisocianato ou 2,6 tolueno diisocianato. Podem ser
usados puros ou misturados em varios percentuais diferentes;

e MDI (CisH10O:N3) - 4,4 difenilmetano diisocianato; 2,4 difenilmetano diisocianato ou
2,2 difeniimetano diisocianato;

* HDI (CgH1202N;) - hexametileno diisocianato;

¢ IPDI (Cy2H1302N;) - isoforona diisocianato;

*  HMDI (CisH2,0;3N,) - 4,4 diciclohexilmetano diisocianato;

* NDI (C4,Hs0:N,) - naftaleno 1,5 diisocianato;

o TPMTI (Cy2H130:N3) - trifenilmetano 4,4,4 triisocianato;

* PDI (C8H402N2) - 1,4 fenilenodiisocianato.

A flexibilidade de escolha dos reagentes, permitindo a obtengdo de materiais com
diferentes propriedades fisicas e quimicas, faz com que os PU's ocupem posi¢éo importante no
mercado mundial de polimeros sintéticos de alto desempenho. Assim, centenas de aplicagbes
foram desenvolvidas para atender diversos segmentos de mercado. Na Figura 2.13 esta
representada o consumo de PU por segmento na Ameérica Latina (VILAR, 2002). Nota-se que
grande parte da aplicagdo deste materiais esta direcionada a fabricagao de espumas, placas
de isolamento térmico e outras areas do setor automotivo.
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Figura 2.13 — Consumo de PU por segmento na América Latina em 2001 (VILLAR, 2002)
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Os PU's podem ainda ser formulados para a obtencdo de materiais com diferentes
propriedades como termoplasticos, termorrigidos e elastomeros, com estruturas celulares ou
nao.

Os elastdmeros de poliuretano devem ser vistos como copolimeros segmentados, que
consistem-se de uma série de unidades estruturais de cadeia longa altamente flexiveis, os
segmentos flexiveis, e de blocos de segmentos rigidos inscritos entre estes segmentos
flexiveis.

Os segmentos flexiveis, produzidos a partir da reagdo do isocianato e do macrodiol,
determinam, dentre outras propriedades, o comportamento elastico do elastémero, enquanto
os blocos de segmentos rigidos (formados a partir da reagéo do isocianato com o microdiol)
determinam basicamente a resisténcia mecanica do elastémero (Figura 2.14).
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Figura 2.14 — Comportamento a deformagdo de um elastémero de poliuretano (UETZ., 1986)

A natureza e a composicdo do macrodiol definem também as propriedades
caracteristicas dos poliuretanos: classes a base de poliéteres apresentam, excelente
resisténcia a hidrolise por agua quente, acidos ou bases, pois as ligagbes de éter sédo
relativamente resistentes ao atague nucleofilico (VILAR, 2002). Classes a base de éster sdo
caracterizadas basicamente por excelente resisténcia mecanica e resisténcia a oleos. A

primeira destas propriedades é atribuida a um efeito de auto-refor¢o, devido a formagao de
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pantes de hidrogénio, enquanto a excelente resisténcia ao 6leo & determinada pela elevada
polaridade das unidades de éster. A ligagdo de éster pode, a principio, ser alacada por
nucledfilos ¢ & resisténcia a hidrdlise, & acidos e bases dos elastdmeres a base de ésteres, por
sua vez, nao atingem os altos nivels obtidos pelos poliuretanos praduzidos a partir de didis de
polieter.

Com todas estas caracteristicas, os elasidomeros de poliuretanos séo dtilizados em
muitos setores da indistria. Aplicagdes tipicas sido: coberturas de roletes, componentes
elasticos de suspensdes, buchas, acoplamentos, vedagdes, rolos de esteiras, placas abrasivas,
dispositivos de levantamenio e estatores de bombas. Em condigdes abrasivas criticas, pode-gse
citar 0s estatores para bombas excentricas que devem apreseniar excelente resisténcia ao
desgasie em meios abrasivos, como misturas de dgua € areia ou concreto fresce e as
tubulagaes de transporte de meios abrasivos das maquinas utilizadas para varrer ruas.

2.4.3 Compoésitos poliméricos

Normalimente, o$ polimerds possuem pobres propriedades mecanicas e lérmicas
guando comparados aos metais, Este fato pode levar a uma limitagdo do emprego destes
materials em aplicagdes de engenharia de altas solicitagdes mecanicas. Propriedades
macanicas inadequadas podem levar a sérias consequéncias &, mesmo em carregamentos
consideradas baixos e seguros para 0s melais, o polimere pode deformar plasticamente ou
sofrer falha catastrofica. Devido a ingranle baixa condutividade térmica, o aguecimento,
advindo principalmente de eventos tribclégicos, bem como outres fatores do ambiente, podem
levar os polimeros a uma degradag&o estrutural.

Desta forma, € comum & busca de materiais poliméricos obtidos através da mistura de
dois ou mais materiais. Essa combinagéo produz um material heterogéneo com duas ou mais
fases sdlidas, macroscopicamente distintas, que & comumente chamade de composto ou
compébsito, Esles compasitos 850 caraclerizados por suas propriedades fais como: resisténcia
mecanica, tenacidade, rigidez e resisténcia ao desgaste que sdo melhoradas em relagéo aos
seus componentes indivicuais.

2.4.3.1 Cargas e aditivos

As cargas de reforco estrutural t8m a fungéo conferir propriedades, sobretudo
mecanicas, as pecas. Neste caso, fibras de vidro, de carbono, de aramida, asbestos sdo as
fases de reforgo mais comumente utllizadas. Aditive & todo material aplicado aos polimeros
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visando a obtengio de caracterislicas nag disponiveis na resina monolitica. Os tipos de
adilivos mais usados sao 05 estabilizantes, plastificantes, lbrificantes, agentes antiestaticos,
retardantes de chama, pigmentos e corantes, agenles de expansio e modificadores de
impacto, Aditivos de enchimento possuem basicamente a fung@o de reduzir o custo do artefato.
S&o usados em pegas cndé a redugBo de propriedades, sobretude as mecéanicas, ndo geram
grande impacto. De um modo geral, s&o composlos inorganicos como carbonatos, argilas,
talcos entre outros.

Talvez uma das fibras mais conhecidas e utilizadas no reforgo de materiais poliméricos,
830 as fibras de vidro. S&o originadas de filamentos de vidro, cujos didmetros s3o da ordem de
2 a 20 um e apresentanda, por isse, bea flexibilidade. Dado as suas excelentes caracleristicas,
{ais como: elevada resisténcia mecénica (mesmo em altas temperaturas), baixo coeficiente de
dilatacdo térmica, boa estabilidade dimensional, estes materiais {8m suas aplicacdes nos mais
diversos campos. Por este motivo, vém sendo aplicadas em malrizes de polimeros a muito
tempo no reforgo de estruturas como as nauticas e as aeronauticas.

Da mesma forma, as fibras de carbono vém sendo usadas com grande sucesso em
estruturas de alta responsabilidade como no setor aeroespacial e automobilistico, sobratudo
er veiculos de competicdio. Elas apresentam pelo menos duas caracteristicas superiores as
fibras de vidro, quais sejam, 2 major rigidez e maior resisténcia mecénica a altas lempearaluras.
Estas excelentes propriedades sao conseguidas através do confrole da anisolropia, que é
observada na grafita.

Outra fibra, racentemente desenvolvida a partir de poliamidas aromaticas, € a aramida,
O desenvolvimento desta fibra visava, iniclalmente, a aplicacso em estrutura de preumaticos.
Entretanto, apesar do custo, elas tem encontrado aplica¢io tanto no reforco de oufros maleriais
poliméricos, quante na confecgdo de tecidos como os usados em roupas de competicio e
coletes & prova de balas. Essas fibras possui propriedades mecanicas intermediarias as das
fibras de vidro e de carbong, contude, a sua grande vantagem & o reduzido peso especifico.

Outra classe de materiais bastante usada como reforco & a dos asbestos. Sao
basicamente constituidos por crisotilo, um sificato hidratada de magnésio (3Mg0.28iC;.2H,00.
Aparte 4 melhoria de propriedades mecanicas, a adigdo de asbestos e fibras de vidro em
certos polimeros fem um efgito benéfico na methoria da resisténeia zo caior de pegas obtidas
por maldagem.

J4 os aditivos pedem agir como lubrificanies sdlidos e melhorar o desempenho em
condighes de desgaste ou, por outro lado, agir no sentidc de melhorar a resisténcia a
degradacao por incidéncia de uz. Neste semtido, o negro de fuma, carbono em dispersio muito
fina, obtido por combustao incompleta de gas natural (do pelrdleo) € talvez o aditivo mais
impostante para a maioria dos elastomeros. Muito empregado na inddstria, principalmente da
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borracha, 2 adigéo de negro de fumo sempre tende a metherar o desempenho mecénico dao
artefato {dureza, resisténcia ac rasgo, ao calor, &4 combustiveis, etc.}. Quantidades crescentes
de negro de fumo conduzem a uma meélhoria crascente das propriedades até se atingir um
maximo. O tipo e a dimensdo das particulas do aditivo de reforgo sdo pardmetros importantes
na obtengdo das propriedades pretendidas (MUNARO, 2000},

Dos materiais que sdo adicionados como lubrificante no volume do polimero, 0s mais
comuns 530 o grafile & o disulfeto de molibdénio (MoS:), que s&o usados em quantidades de
até 5% em matrizes termoplasticas. Lubrificantes solidos $3o conhecidos por eclodirem na
superficie e gerar uma pelicula na interface do deslizamento. Assim, a interface € preenchidg
com material de baixo coeficienie de atrito durante a friccao. Este efeite pode ainda ser geradop
com outras cargas como estearatos de calcio, bario, cadium e chumbo. Hidrocarbonetos comg
as ceras parafinicas, polietienos de baixo peso molecular e efil palmitatc s3o0 também
possibilidades como lubrificantes sélidos a serem incorporados aos polimeros.

As maléculas de hidrocarbonetos podem ser degradadas se expostas a radiacao
ultravioleta €, ¢ efeito nas interagdes {ribolégicas, deve ser tratado com atengdo. A degradacao
do polimero neste sentide é indesefavel e pode ser minimizada com a adigdo de absorvedoraesg
de raios ullravicletas. Os aditivos absorvedores de raios ultravioletas mais importantes sdo o-
hidroxybenzofencnes, o-hidroxyfenilbenzotrialzois e salicicatos.

A possibilidade da utilizagdo de pés metalicos ambém é uma akernativa interessanie. A
taxa de lansleréncia de calor de polistienos de baixa densidade pode ser melhorada
significativamente pela utifzag8o de particulas de ferro que normalmente devem ser fingg,
alongadas e densas. Via de regra, estas adigdes afetam as propriedades de injectabilidade ng
fabricacdo do componente moldado.

2,4.3.2 Propriedades mecéanicas

As propriedades estruturais do compdsilo nao podem ser reproduzidas sem o controle
do tipo da carga, de sua forma, tamanho e disposigéo dentro da matriz. O reforgo pode ser
arranjade em diversas formas de orientagdo no volume do compdsito (Figura 2.15 -
ASKELAND, 1988). Cargas pequenas e aleatoriamente orientadas s&o usualmente ulilizadas
em compdsilos & base de fibras de vidro. Arranjos unidirecionais de cargas continuas podem
ser usados para deliberadamente produzir propriedades anisotrdpicas. As cargas podem ainda
ser frelagadas ou produzidas na forma de fitas e a eslrutura oblida composta de diversas
camadas com mudanga na grienta¢do espacial. A Figura 2.16 mostra um dos mais sofisticados
compabsitos poliméricos ja desenvolvidos pelo homem (VAN VLACK, 1984}, Neste caso, as
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grandes solicitagbes, realizadas nas mais severas condicbes, devem ser resistidas a fim de

garantir um maximo de desempenho e seguranca,

Macerial A
0 D ) O O G ’ S : -/: /.(.'* Joy T
< 0 o Q OO 0;. O 0-,0
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Figura 2,15 — Comparagdo de rés tipos de compdsitos polimericos: {a) Aditivos esféricos, {b)
compisito reforgade com fibras e {c) compdsito laminar (ASKELAND, 1988)
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Figura 2.16 - Estrutura macroscopica do pneu de automavel: O comporiamanto em seivigo &
controlado pala sua estiutura composta (VAN VLACK, 1934)

As propriedades mecanicas dos compositos poliméricos serfio tanto mais dificeis de
serem previstas quanto mais descontinuas forem ag cargas. Em geral, a resisténcia do
compésito é menor do que a prevista devido a estas descontinuidades. A téenica de produgac
deve ser confrolaga de tal forma que a deformacéo predominante atue no plano de dispasigdo
das fibras (VAN VLACK, 1984). A fase de reforgo sera mais eficiente se for continua, ou, pelo
menes, tiver uma grande retagao individual entre o comprimento e o diametro, As interrupgdes
lecais transferem a solicitagdo para a matriz (menos resistente) o, assim sendo, & interessante
possuir uma matriz com boa capacidade de deformagao, que distribua, de forma mais eficiente,
as tensbes das solicitagbes para o reforgo. A resisiéncia estrutural do compodsito tambem serd

fungao adesao interfacial entre a carga e a matriz.
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Notadamente, nenhum desses materiais é simples e cada um deles tem as suas
propriedades govemadas por sua estrutura interma como ccorre em qualquer matenal, seja ele

do lipo submicroscopico ou macroscopico,

2.5 Desgaste de materiais polimeériccs

O comportamento tribolégico dos polimeroes envolve as suas propriedades dependentes
do tempo e da lemperatura que sdo caracteristicas do comportamento viscoelastico destes
materiais. A influéncia de parametros do tribossistema no desgaste dos polimeros € muito mais
acentuada do que nos metais. Assim, a previsdo do comportamento ao desgaste neste
materiais, a parlir do conhecimento do material e de outras propriedades do tribossistema, &
guase sempre mais dificil de ser estabelecida do que nos metais (ZUM GAHR, 1387).

2.5.1 Mecanismos de desgaste

BRISCOE (1981) distingue 0 desgaste de polimeros em duas modalidades: desgaste
coesivo e desgaste interfacial. O desgasle coesivo inclui a abras&o e a fadiga superficial, que
sdo influenciadas pela resisténcia coesiva ou tenacidade dos polimeros. O desgaste interfacial
inclui a adesd@o (ou desgaste por transferéncia) e reagae triboquimica, que estio restritos 4
regides muito mais finas e adjacentes & superiicie.

Assim, os polimeros desgastam-se por abrasdo através de dois mecanismos bem
distintos: a deformagdo plastica e o microcorte da superficie. Estes mecanismos ocorrem
através de protuberdncias afiadas na superficie abrasiva (particularmente de polimeros
rigidos), & a deformagao elastica sequida pelo desgasie por fadiga, por asperidades
arredondadas, particularmente em elastomeros (THORP, 1982). No primeiro tipo (abrasivo)
sulcos longitudinais no sentido do deslizamento s&o formados na superficies desgastada. No
segundo fipo (deslizamento), formacbes na forma de escamas, perpendiculares a diregdo de
deslizamento, sdo observadas. Estes ultimos eventos foram descritos primeiramente por
SCHALLAMACH (1971).

Uma combinagao destes dois tipos de degradacdo da superficie e sua interagdo
determina o mecanismo de desgaste do material, A relagho do atito e o desgaste abrasiva
depende da elasticidade do polimero e da geometria das asperidades do agente abrasivo.
Dependendo da aplicagdo, na simulagéo da resisténcia a abraso de um polimero, julga-se
necessario 0 emprego tanto de sistemas com particulas abrasivas come encontrado nas lixas
(presenca de projecdes afiadas), quanto de superficies com protuberancias lisas come
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encontrado na intersegBo dos fios das telas de arame liso (asperidades arredondadas)
(THORP, 1982).

2.5.2 Simulagio do desgaste

Para a simulagao do desgaste em polimeros, varios equipamentos foram propostos ao
longo dos anos {Figura 2.17). Grande parte destes equipamentos sdo lidos como universais e
prestam-se & avaliagdo de desgaste, ndo apenas de materiais poliméricos, mas em quaisquer
deles. A ulilizacdo de uma determinada configuragdo visa a reproducdo dos eventos de
desgasie desgjadns ef/ou a verificagdo da influencia de parametros de testes, tais como: a
pressdo de contato, a velocidade relativa de deslizamento, o ambiente, etc.
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Figura 2.17 — Diferentes configuracdes de equipamentos para ensaios de desgaste: (a) pino-
sobre-disca, {b) pina-sobre-cilindro, {c) disco-sobre-chapa e (d) bloco-sobre-tlisco
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De forma ilustrativa, a utilizagéo de equipamantos do tipo pino-sobre-discc é bastante
interessanle no gue concerne a possibilidade de simulagdo de diversas configuragdes do
desgaste. Assim, quando sdo programados para descreverem uma trajetoria circular sobre o
contra-corpo, pode-sa avaliar a influéncia da presenga de material remanescente do desgaste
{formagao de uma pelicula na interface de deslizamento) no compertamento do polimero.
Desta forma, pode ser avaliada, por exemplo, a2 capacidade de aderéncia e estabilidade do
filme transferido ¢ a habilidade desie em contribuir no comportamento ao desgaste.

Ja guando estes equipamentos sdo pregramadaos para percorrerem uma trajetoria espiral
sobre 0 contra-corpo, 0s resuitados nao determinam os beneficios ou maleficios gerados pela
transfaréncia de material, mas sim a real resisténcia ao desgaste do material quando disposto
contra uma superficie nova a cada instante no ensaio. Neste caso, o objelivo & simular o
desgaste que ocorre, por exemplo, em calhas de alimentacio, revestimentos em bomba,
fubulagdes, calgados, etc.

Nc primeire caso, com possivel transferéncia de filme, & comum denominar a
configurago de sistema fechado. Ja no segundo, sem provavel transferéncia de fime,
denomina-se canfiguragao de sislema abertc. A simulagdo das diversas formas de superficies

pode, ainda, ser feita atraves da ulilizag5o de diferentes contracorpos.

2.5.3 Influéncia dos parametros atuantes

Em condigdes de passo unico (sem transferéncia de pellcula), RATNER (1967) propds
gue o volume de desgaste de um polimero seja proporcional & distancia de deslizamentc com a
taxa de desgasle especilica (W, - volume de desgaste por a unidade de érea por unidade de
distancia de deslizamente) variando com a pressdo nominal {(p) de acordo com a Equacdo
(2.1).

W, =K.p° (2.1)

onde K & uma constante de proporcionalidade (representando a taxa especifica de desgaste na
unidade de pressio) e a € um parametro dependente das propriedades do polimero e da
superficie do contra-corpo, Para o desgaste em lixa abrasiva, ¢ é normalmente unitario {(a=1) e,
para contra-corpo de malha de arame, o>1.

Varios estudos tentaram correlacionar também propriedades mecanicas dos pelimeros
com seu comportamento ao desgaste. Desta forma, varias teorias propuseram formas de

interpretag¢ao dos resultados de desgaste neste materiais.
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Alguns pesquisadores propuseram equagbes que correlacionam  propriedades
mecanicas, tais como: limite de resisi&ncia a tragdo, 0 alongamenio, dureza, energia coesiva, a
componente da suicamento do alrito, energia a fratura e fator de probabilidade da ocorréncla
de microtrincamento com a taxa de desgaste especifica.

Na Equagdo (2.2) RATNER et al, (1964) sugerem que o desgaste seja dirstamente
proporcional & carga (L} e ao coeficiente de atrito {1,) e inversamenta propercional ac produto
da dureza (H), tensdo (o) & deformagdo & ruptura (). Na Equagio (2.3) FRIECRICH and
CYFFKA (1985) propdem que a taxa de desgaste seja proporcional a um fator de probabilidade

a fratura (2} e a dureza (H), e inversamente proporcional & energia de fratura (G,e).

Y, L
W.o oo < (22)
0-H
W,a =5 (2.3)

HUTCHINGS et al, {1987) sstudaram o desgasle erosiva em diversas mateniais,
incluindo poliuretanas, e enconfrou que a taxa de desgaste era dependente do &ngulo de
incidéncia das particulas, e que os resultados nao se carrelacionavam com a temperatura de
transigao vitrea, ou qualquer outra propriedade mecanica como dureza, alongamento ou
coeficiente de resisténcia do material. Contudo, foi encontrada gue a resiliéncia (o) e a taxa de
erosdo $40 proporcionais @ razdo mostrado, na Equagéo (2.4). Foi encontrado ainda, que a
estes lermos relacicnam-se com uma fragho da energia absorvida pelo elastdmerc. Isto
significa que um elastdmero com uma alla resiliéncia gere uma alta resisténcia ao desgaste
erosiva. Eles também observaram, que materiais com alla resiliéncia apresentavam os tipicos
padides de desgaste de SCHALLAMACH (1971), enquanto que em materiais de baixa
resiliéncia isse née era evioenciado.

WU(‘? - l.‘L‘I)f'lq (24}

No entanta, varios ensaios realizados ao longo dos anos, mosiram que, quase sempre,
os modelos ndo conternplam a maioria dos sistemas iribelogicos simulados. A morfolegia dos

polimeros varia muito devido aos diversos arranjos das macremoléculas e isso tem influencia
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significativa no compotlamento desles materiais quando submetidos 2 configuragtes
envolvendo desgaste.

Em determinadas aplicag8es, o coeficiante de afrita |, € de fundamental importancia,
como em maleriais de frenagem (|, elevada) ou na alimentagdo por gravidade de calhas de
desgaste (4, baixo). Todavia, as propriedades mecanicas e a resisténcia ao desgaste do
componenie & que determinam sua aceitabilidade em aplicagdes industriais, (THORS, 1982).
Nestas condicdes, o desgaste ocorre mediante o atrito de um material polimérico contra um
supearficie rugosa de um metal. Assim, a influgncia generalizada da rugosidade do contra-corpo
no desgasle pade ser representada pela Figura 2.18 (DOWSON ef al., 1978).

Na condicdo de deslizamento nio lubrificado, ha um ponto de desgaste minima
dependendo das condigdes de teste adotadas. No PEUAPM (Polietleno de Ultra-alto pesc
rmolecular), DOWSON ef al., (1978), encontraram um minimo na taxa do desgaste para uma
rugosidade Ra de 0.03 um.

A presenga dos liquidos geralmente reduz o coeficicnte de atrito, mas pode aumeantar
cu diminuir a taxa do desgaste (TANAKA, 1980:; EVANS, 1976, ZHANG, 1892, EVANS eof al.,
1979). Os pelimeros crisialines que dependem da formagao da pelicula de transferéncia no
contracorpe normalmente apresentam altas taxas de desgaste, pois a lubrificagdo tende a
interferir na adesao da pelicula lransferida,
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Figira 2.18 — Influéncia da rugosidade e dureza do contra-corpo metalico no coeficiente de
alrifo @ no dasgasile de termoplasticos (DOWSON ef af,, 1978)

BELY ef al, (1982) em sua avaliagdo da influéncia da dureza no desgaste abrasivo,

chegaram & conclusdo de que a relagdo entre estes dois parametros para materiais poliméricos
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& muito menos definida do que nos metais. Neste caso, 0s resultados divergem completamente
do previsto por RATNER ef &/, {1964},

Por outro lado, de forma geral, pede-se dizer que existe uma tendéncia da resisténcia
aa desgaste abrasivo aumentar na seqiiéncia de amorfo, semi-cristalino e cristalino, para uma
dada dureza do polimero. Esta relagdo pada simples ¢ mostrada na Figura 2.19
(HORNBOGEN et al., 1993).

& Amec o
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aCrigtalino
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Figura 2.19 — Resisténcia ao desgasle abrasivo relativa de termoplasticos medida usando-se
lixas abrasivas flint © alumina 220 mesh em funcdo da dureza Brinelt (HORNBOGEN et al,
1993)

Os trabalhos exisientes na literalura envolvendo desgaste abrasivo de materiais
poliméricos mostram uma baixa, ou nenhuma correlagac entre abraséc e propriedades
mecanicas de tragdo, dureza & dureza ao risco (YABUKI, et af., 2000, LARSSEN-BASSE, &t &f.,
1988). Através de ensaios do tipo roda-de-borracha, BUDINSKI {1997} analisou o desempenho
de diversos polimeros, incluindo poliuretanos (PUs) com varias durezas, poli-tetrafluoretileno
(PTFE), epoxl (EP), polietilenos com diferentes pesos moleculares (PEs), denlre outros,
contendo ou ndo fase de reforgo. Esse autor realizou ainda ensaios de esclerometria retilinea
com um cone de diamante de &ngulo de 60°. Dos seus resultados, o material de melhor
desempenho nos ensaios de desgaste abrasivo (roda-de-barracha) foi 0 PU com dureza de 90
Shore-A. Na tentativa de correlacionar esses resultados com pardmetros faciimente
mensuraveis, lais como: dureza, propriedades de lragde, resultados de esclerometiia retilinea,
os melhores resultados foram cblidos através da associagZo do coeficiente de alrito com a
habilidade do material deformar plasticamente durante o riscamento.
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De forma analoga comportam

"S€ resultados apresentados por HUTCHINGS, ef a!
(1987). Seus resultados de erosgo

€M polimeros apresentaram melhor correlagdo com
resutiados de resifiéncia dos materizig,

A dureza, por exemplo, ¢ ruite menos significante para polimeros do que para os

metais, Grandes deformagdes de Malerials termoplastices durante a abraso pode resultar em

alta resisténcia na direcéio da deslizamento. A taxa de resisténcia 4 compressdc pode Ser

aumentada em fatores que variam de 1.5 (PVC), 2.5 (PS) até 8 vezes em resinas fenGlicas

(ZUM GAHR, 1987). Portanto, a resisténcia efetiva dos polimeros que acorre durante a abrasao
ndo pode ser descrita simplesmente pela dureza Materiais termoplasticos amorfos exibem um
desgaste relativamente alto devido a sua fragilidade em temperaturas abaixo de seu ponto de

transigao vitrea, Neste caso, microtrincamento apresenta uma contribuigdo significativa no
desgasle.

llustrativamente, ZUM GAHR (1987} apresenta resultados de ensaios de desgaste

realizados em um equipamento de disco abraslvo. No ensaio foi usada urma carga de 4N e lixa

abrasiva de carboneto de silicio de 150 meshi sobre as amostras pianas de poiimeros. Os

resultados, ilustrados na Figura 220, mostram que a resisténcia ao desgaste nic possui
nenhuma correlagdo com os resultados de dureza. lsso significa que a medigao da dureza foi
um metoda faiho para se praver a resisténcia ao desgaste dos materiais testados, ao contrario
do que prevé 0 modelo de RATNER et al, (1964),

A L T
J 10+ Ensaio de disco abrasive
9 gl e fixa 152 Mesh *PA
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Figura 2.20 — Desgaste abrasiva de polimeros medidos afravés de um equipamento de disca
abrasive (disco-sobre-chapa)
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A influéncia da orientagdo molecular da cadeia pede ser tomada como sendo bem
estabelecida para maleriais poliméricos. ELEICHE et af, {1983) estudaram o efeito da
orientagsio molecular induzida através de uma predeformagéo em PVC (palivinilcioreto) e PC
{policarbonate). O desgaste por deslizamento de ambos polimeros decaiu com ¢ aumento da
orientagio molecutar. No entanto, este valor era maximo quando a preorientacao foi de 90°.
Além disso, o coeficiente de afrito tambem aumentou significativamente na cdiregac
perpendicular.

2.6 Desgaste abrasivo em compdsitos poliméricos

O estudo do desgaste em materais polifasicos com matrizes metadlicas j& vem sendo
realizado a algum tempo. lsso se deve a importancia destes materiais na busca de
propriedades que ndo estda disponivels nos seus materiais monofasicos. Varios trabalhos se
propuseram investigar os elfeilos de diversos pardmetros-chave no compontamento ao desgaste
destes materiais (FRANCO, 1989; HUTCHINGS of al., 1996; AXEN e ZUM GAHR, 1992].

No gue se refere a compdsitos poliméricos em sobreposigdo aos seus pelimeros
monoliticos, muites estudos também vém sendo desenvolvides, j& que seus campos de
aplicagdes {ribolégicas vém crescendo a cada ano. Esta proposi¢io procede, sofreludo no que
diz respeito so fato de que a adigdo de cargas gera materiais completamente distintos de suas
resinas monoliticas €, via de regra, isso € refletido no comportamento triboldgico do compasito.

O desgaste de materiais multifasicos, independente da natureza dos seus diferentes
materiais componentes: metais, ceramicos ou polimeros, geralmente leva a niveis de discussao
muito mais crileriosos que nos seus maierials monoliticos. Isso porque, alem da complexidade

intringeca ao evenio triboldgico, parametros inerentes & interface entre os varios componentes
sh0 agentes de desordem adicionais no sistema.

2 6.1 Influéncia de cargas e aditivos

Cs matefiais comerciais para mancais baseados em polimeros geralmenie incorporam
adighes sdlidas a sua estrytura (asbesto, negro de fumo, péd de bronze, sficone, talcos, ete.},
fioras {vidro, carbono, aramida) & lubrilicantes continuos (grafite, bissulfelo de molibdénio
{MgS;), politetrafiucretiieno {PTFE)). Estas adigdes visam a adequagdo das propriedades
mecanicas, témicas e de friccao do polimero-base. Alguns esltudos indicam que determinadas
adigies aumentam a adesao da camada transferida a0 coniracorpo reduzindo, assim, a taxa
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do desgaste do polimara (STEWARD, 1%78). Entretanto, algumas adigdes (por exemplo fibra
de vidro) podem aumeniar a taxa do desgaste do contracorpo.

Em aplicagBes de deslizamento, as adigdes de lubrificantes solidos, em particular
grafite, PTFE & MoS., com vistas a radugio do coeficiente de atrito através da transferéncia de
filme lubrificante, podem levar a uma degradagao das propriedades mecanicas que podem, no
entanto, ser recuperadas através da adicio de cargas de reforgo (FRIEDRICH ef al., 1995). As
excelentes propriedades deslizantes destes polimeros lineares podem ser explicadas pela
facilidade com que as longas moléculas deslizam entre 8i. As moleculas lingares que sao
maniidas fisicamente pelas fracas ligagtes secundarias, podem ser faciimente rompidas por
influencias quimicas, fisicas ou mecanicas. Durante o desgaste por deslzamento a
iransferéncia do polimero para o contracorpo conduz ao desenvolvimento de peliculas, cujas
moleculas possuem ligagdes orientadas paralkelamente ao sentido do  deslizamento.
Cosficientes de atrito abaixo de 0,1 podem ser conseguides por gstes polimeros que deslizam
de encontre a contracorpos rigidos (SCHAPER et af., 1981, TANAKA ef al,, 1986 ¢ BLANCHCT
et al 1992).

A adi¢ao de cargas em polimeros aplicaveis em altas temperaturas, normalmente e feita
no sentido de ajustar propriedades mecanicas come rigidez, resisténcia ao impacto,
condutividade térmica, fluéncia, etc. Comparado a materiais monoliticos, o melharamento
destas propriedades pela adigdo de uma segunda fase ao material tendem, via de regra, a
melherar o desempenho ao desgaste (BHANSALI e MEHRABIAN, 1582, KHRUSCHOQV, 1974;
LANCASTER, 1984).

Assim, o comportamento ao desgaste pode variar bastanie em funcdo das mudangas
microeslruturais, da frago volumétrica da fase de reforgo e da natureza da interface com a
matriz. A influéncia da estrutura no comportamento ao desgasie & uma fungdo complexa dos
diversos conslituintes e de suas interfaces. O desempenhc do material dependera das
propriedades da carga ou do aditivo, das caracleristicas da matriz € da interface gerada
durante 0 desgaste, da dimensao, forma e disposicdo das cargas dentro da mailriz, da dureza
relativa da carga e o agente abrasivo do desgasie, da abrasividade relativa da carga e o
contracorpo, elc.

Analisando os resultados da literatura sobre os efeitos da adigdo de reforgo na
resisténcia ac desgaste abrasivo em malefiais paliméricos, nota-se. gue na grande maiorig das
vezes os efeitos s@o negativos. Isto &, com a adicdo de reforgo, a resisténcia ac desgaste ¢
reduzida (INDUMATHI, et ai, 1999; BUDINSKI, 1997 e HUTCHINGS, et ai, 1987)
Contrariando esses resultados, CHAND et al. (2000) apresenlam resultados de compostos 2
base poligster reforgados com fibras de vidro curtas, onde a taxa de desgaste é raduzida com ¢
aumento da porcentagem de fibras {ensaios do tipo roda-de-borracha).
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2.6.2 Modelagem do desgaste abrasivo

Como ja visto, a modelagem de fendmenos de desgaste & complexa e quando se trata
de compositos, esta afirmagéo parece ser ainda mais verdadeira, Assim, os modelos propostos
ao longo dos anos prestam-se a tribossistemas muito especificos & simplificados.

No entanto, modelos como a lei das misturas sdo tomados como base para a predigZo
do comportamento de varios tribossistemas. A primeira equagdo da lei das misturas baseia-se
ha premissa que a fase de reforgo seja mantida rigidamente na mairz durante a acgdo do
agente abrasivo, e que a resisténcia ao desgaste seja linearmente crescente com a fase de
reforgo (KHRUSCHOV e BALICHEY, 1958). A segunda equagao, lei inversa das misturas,
prediz que o comportamento do desgaste no composito ndo seja dominado por apenas uma
fase, mas sim pela contribuicio n3o linear, ou seja, proporcional as suas fragbes volumetricas
(ZUM GAHR, 1985). A lei linear e inversa das misturas sao dadas pelas Equagdes (2.5) e (2.6),
respectivamente.

W =(Zv,. -w,} (2.5)

i=t

PR 1
W= v w, (2.6)

onde W' rapresenta a resisténcia global ao desgaste, w; o valor da i-ésima fase, v; a fragéio de
volume da i-6sima fase e /=7 até n ¢ o numero de constituintes da estrutura multifasica.

A Figura 2.21 mostra esquematicamente a resisténcia ao desgaste abrasivo de
estruturas de acordo com as lels das misturas em fungdo da fragéo volumetrica da fase de
reforgo (ZUM GAHR, 1987). Estruturas representadas pelo Tipo B s&o fortemente dependentes
da fragdo volumétrica mesmo em valores baixos deste pardmetro. Em contraste, as estruturas

representadas pelo Tipo A sb s8o fortemente afetadas para aitos valores de fragao volumétrica
da fase de reforgo,
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Res. 20 desgaste abrasivyg ——————=
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Figura 2.21 — Resisténcia ac desgaste abrasivo de esfruturas bifasicas em fungdo da fragdo
volumetrica da fase de reforgo a. Tipo A - Lei linear das misturas ¢ Tipo B — Lef inversa das
misturas (ZUM GAHR, 1967)

Um outrc modelo de desgaste abrasivo recentemente desenvolvido por LEE et af,
(2002) foi proposto huscando modelar fisicamente o comportamenie ao desgaste abrasivo de
materiais compdsitos. A premissa da proposta é baseada nos mecanismos de deslizamento
ocorrendo em matrizes tenazes embebidas de particulas duras (frageis). No modelo. cuja
representacdo e dada pela Equagdo {2.7), sugere-se a influéncia de um parametro de
contribuicio da reforgo (C} sobre o do modelo linsar da lei das misturas. Os valores de C
descrevem as contribuicGes ralativas de cada fase primaria dos mecanismos de desgaste e séo
definidos pefas Equacdes {2.8) e (2.9). Os paramefros dos modelos sdo esquemalizados na
Figura 2.22. Nota-se, que o trincamento & funcio da tenacidade a fratura da interface {Gy) € da
fase dura (Gye). Assim, o frincamento 0correra na fase dura se (G/Gup =0,25) €, na interface,
gquande {Gy/Gue< 0,25).

v v,
Wi=—"4+0. R V., <0, 3
A 2 505 @7

onde W' & a resisténcia global ao desgaste, W,, Wx a taxa de desgaste da matriz & do
reforgo, respectivamente, Vy,, Ve a fragBo volumétrica da mafriz e da fase de reforgo,

respectivamente e C é definido como cosficients de contribuicio.
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C= [1 - p{—;z‘"—)} {trinca ocorrendo na interface) (2.8)
. 124

C- ( _%R—J (rinca ocorrenda na fase de reforgo) {2.9)
Y 4

onde x & representa a profundidade de penetragdo do abrasivo, a4 @ profundidade da trinca na

interface, gz 0 comprimento da frinca na fase de reforgo € Dy a altura da fase de reforgo.

7

Reﬁ'"""

-

6, 1 ot e G0
Matriz Gp 4 G, 4
(a) (D) (c)

Figura 2.22 — Representa¢ao ssquematica do modelo proposto por LEE et al., (2002): (a)
representagdo geral de um compésito em abrasdo, (b) trincamento  na interface e (c)
trincamerto na fase dura

Qutros modelos podem ser encontrados na literatura, contuda, nenhum deles contempla
claramente o efeilo individual de cada parémetro e sua interagdo com o desgaste. E de
fundamental impottancia o conhecimentc do efeite individual de cada parametro e suas
interagbes com o comporiamento do material em potencial aplicag@io. Estas informagdes sfio
importantes na tomada de decisfie durante ¢ desenvolvimento de um determinado conjunto
para uma dada condig&o tribolégica. Além disso, as vezes os parametros de modelagem, como
os apresentados por LEE et al, (2002), sa0 extremamente complicados de serem obtides ou
mensurados.

Assim, fica evidents o motivo pelo qual grande parte das avaliagdes de desgaste
abrasivo de matetiais poliméricos, seja realizada de forma qualitativa e baseada em ensaios
experimentais. Estas analises extraidas de cada tribossistema langam méo da transposigéo de
resultados e da comparagdo dos mecanismos de desgaste atuantes no sistema real ¢ na
simulagac |laboratorial.

Abstendo-se da utilizagdo de modelos tedricos, o presente trabalho avaliou o

comportamento do desgaste de uma série de materials, visando ofimizar qualitativamente o
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conjunto de prote¢do antidesgaste de linhas flexiveis, com base nas diversas condi¢coes de

teste usadas, dada a similitude de eventos de retirada de material da superficie.



Capitulo I

PROCEDIMENTOS EXPERIMENTAIS

3.1 Analise das imagens da inspec¢ao das linhas flexiveis

A inspecdo de dutos é uma operagdo de ordem técnica que visa, sobretudo, a
manutencao da operacionalidade do sistema. Este procedimento requer a execugdo de
diversas atividades nas instalagoes. A analise dos resultados e a tomada de decisGes séo, via
de regra, baseadas em crilérios de integridade pre-estabelecidos.

Para este trabalho, a avaliagao das condigbes do ambiente em que as linhas flexiveis
estdo inseridas e o estado geral das mesmas foi realizada através de veiculos operados
remotamente (Remote Operated Vehicle - ROV). Estes veiculos (Figura 3.1) séo
caracterizados por sua alta versatilidade e seguranca, fato esse, que justifica a sua utilizagéo.

Neste trabalho foram utilizados videos obtidos durante inspegdo realizada pela
Petrobras. As imagens foram adquiridas de forma continua através de cameras de video e
gravadas em fitas VHS. Assim, as imagens de interesse foram digitalizadas através de um

sistema de captura de video e analisadas sob o ponto de vista dos eventos responsaveis pela
falha das linhas flexiveis.

Figura 3.1 — Imagem representativa da inspegdo de uma linha flexivel realizada através de um
ROV (CRP, 2003)



46

3.2 Caracterizagdo do desgaste nas calhas

As linhas flexiveis, de onde foram extraidos os revestimentos analisados neste trabalhg,
foram subtraidas da regido do Touch Down Point (TDP) de uma linha de injegao de agug
localizada a 913 m de profundidade apos 40 meses de operagao (Figura 3.2).

O revestimento polimérico de poliamida (PA 11) das linhas foi extraido e disponibilizadg
sob a forma de segmentos com pouco mais de 1 m de comprimento (Figura 3.3). Destes, foram

retiradas as amostras de caracterizagéo do desgaste.

_ Linhas f
{ analisadas | (%

Figura 3.2 - Linhas flexiveis desgastadas de onde foram retirados os segmentos de

revestimento polimérico

Figura 3.3 — Segmento desgastado de linhas flexiveis de onde foram retiradas as amostras

para caracterizagao dos mecanismos de desgaste

e
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3.2.1 Analise das superficies desgastadas

Além de observagdes macroscopicas do aspecto da superficie desgastada, a
caracterizagdo dos eventos de desgaste foi feita através de Microscopia Eletrénica de
Varredura (MEV). O MEV usado (LEO 940 A) estava equipado com detectores de elétrons
secundarios e retro-espalhados, o que permite avaliagao tanto de aspectos topograficos quanto
de composigao quimica, respectivamente. A observacdo das amostras de segmentos da linha
flexivel foi realizada ap6s a metalizagao com uma fina camada de ouro. A Figura 3.4 apresenta
o aspecto tipico destas amostras recobertas.

Figura 3.4 - Amostra de revestimento desgastado para analise no MEV

3.2.2 Quantificagao dos eventos de desgaste

Pelo fato do desgaste apresentar predomindncia em uma posigdo especifica do
revestimento, foi feito um levantamento da variagao de espessura ao longo de todo o diametro.
Foram retirados anéis em segdes transversais das duas unidades de revestimentos disponiveis
para analise (Figura 3.5-(a)). Destas segoes foram produzidas imagens através de digitalizagéo
eletronica (ver Figura 3.5-(b)) que, posteriormente, foram exportadas e medidas em uma

ferramenta de editoragao CAD'. A Figura 3.5-(c) mostra como foram dispostas as medigoes da
espessura ao longo de toda a segao.

' CAD (Computer Aided Design) — Aplicativo computacional de modelamento grafico.
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/— Revestimento polimérico

\ Segao transversal

150*

165*

(b)
Figura 3.5 — Secéo transversal dos revestimentos poliméricos: (a) detalhe da retirada da secéo
transversal a partir do revestimento polimérico, (b) digitalizagéo da segdo fransversal para a
analise dos perfis dos riscos produzidos no processo abrasivo e (c) exemplo de medigdo da

variagdo da espessura ao longo de toda a segao

Dado o fato das marcas de desgaste ocorrerem predominantemente no sentido
transversal da linha flexivel, foram retiradas amostras paralelas ao eixo longitudinal da mesma,
como mostrado na Figura 3.8, correspondentes as posigdes com saliéncias profundas (Laterais
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esquerda e direita) e altamente desgastada (regido inferior). A caracterizagao quantitativa nao
foi possivel através de perfilometria convencional. Assim, as imagens, como mostrado na

Figura 3.6-(c), foram digitalizadas a partir das amostras de segbes longitudinais (Figura 3.6-(b)
e medidas como no caso das segdes transversais.

Revestimento polimérico N\

Lateral esquerda
- Lateral direita

Regido inferior

Figura 3.6 — Retirada de amostras paralelas ao eixo longitudinal: (a) posi¢do de retirada das

amostras, (b) e (c) detalhes de uma amostra lateral e a sua respectiva imagem da segéo
longitudinal digitalizada
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3.3 Materiais Ensalados

Com o objetivo de simular os eventos de desgastes observados nos revestimentos,
foram escolhidos alguns materiais que s&o atualments aplicados, ou com polencial aplicagac
em revestimenios das linhas flexiveis para realizagdo de ensaios laboratoriais. No total, foram
testados oito materiais cujas denominagtes fornecidas pelo Centro de Pesquisas da Petrobras
(CENPES) estio listados na Tabela 3.1. Nesta tabela também esta representada a codificagéo
das amostras realizada no Laboratério de Tribologia e Materiais (LTM). Alguns destes materiais
foram adicionados a0 montante ao longe do desenvolvimento do trabalho. Assim, os materiais
usados em cada ensaio, 580 mencionados na respecliva segao.

0Os materiais foram formecidos em diversas formas e, de tal sorte, que, a retirada das
amostras seguiu procedimentos especificos. Para os materiais fornecidos sob a forma de
cilindros vazados, esles tiveram se¢Bes iengitudinais cortadas através de serra alternativa
manual. Estas segdes foram planificadas através de relificagio, gerande, assim, uma
rugosidade superficial uniforme para todos os materiais. Para os demais materais, a retirada
das amasiras sempre recaia em polo menos uma das operagdes descrilas para o caso de
cilindro vazado.

Tabela 3.1 — ldentificagdo dos materiais usados nos ensaios

Denominacao CENPES Codificacéo LTM

Borracha A BO-06
Borracha B BO-04
Borracha C BO-03
Nylon PA-01
Polietileno A FE-01
Palietileno B PE-02
Poliuretano A PU-05
Peoliuretano B PU-03
Peliuretano C PU-01

3.3.1 Caracterizagido estrutural dos materiais

Sabe-se que ¢ conhecimento da organizagde estrutural do material, do percentual de

cargas inorganicas e das suas transigbes térmicas sdo de fundamental importancia. Estas



caracteristicas podem estar intimarnente vinculadas 4 resposta do material frente & eventos de
desgaste.

Os ensaios de caracterizagdo foram realizados em parceria com o Centro de
Caracterizacho e Desenvolvimento de Materiais/UFScar (CCDM). Calorimetria Diferencial de
Varredura (DSC), Especlrometria de Infravermelho com Transformada de Fourier (FTIR),
Analise Termograviméirica (TGA) e Microscopia Eletrdnica de Varmedura acoplada com
Espectrometria de Energia Dispersiva (MEV-EDS) foram as técnicas usadas neste trabalho.

Os malteriais usados nos ensaios de caracterizagio foram: BO-06, BO-04, PE-01, PE-
02, PU-03, PU-O1. As informagies referentes aos materiais PA-01, PU-03, ja haviam sido
investigadas por FERREIRA et af, (2002). Para estes malerais, os resultados s&¢
apresentados de forma resumida apds a analise dos demais materiais.

3.3.1.1 Calorimetria Diferencial de Varredura (DSC)

Esta técnica consiste-se na comparag@o da resposta térmica do material de interesse
em relacdo a uma amostra padrio a partic do aquecimento ou resfriamento com taxa pré-
estabelecida. Quando a amostra a ser analisada sofre rsagdes endotérmicas ou exolérmicas
em funca0 da temperatura, isto & regisirado em um grafico de fluxo de calor em fungio da
temperatura. Como &$ transicies térmicas de polimeros ocorrem liberando (processcs
exotérmicos) ou absorvendo calor (processos endotérmicos), a calorimelria exploratéria
diferencial (DSC) tem se mosirado como uma das técnicas mais imporantes na caracterizagéo
e identificagéo destes materiais. Desta forma, pode-se estudar transigdes térmicas, tais como:
temperatura de transigac vitrea (T.); temperatura de fuséo (T.); temperatura de cristalizagao
{T), temperatura de oxidagao, reagdes de cura, etc.

Inicialmente pesou-se aproximadamente 20,0 mg de cada amostra. As amostras foram
dispostas individualmente em porta-amostra de aluminio (panela de aluminio). O programa de
femperatura utilizado na analise das amostras de PU-01, PU-03, BO-06 & BO-04 foi 0 seguinte:
inicialmente as amostras foram aquecidas, de -100°C até 220°C, a 10°C/min. Em seguida as
amostras foram resfriadas até -100°C, a 10°C/min e novamente aguecida, segundo condigGes
empregadas no primeiro aquecimento.

As amostras de PE-01 e PE-02 foram aquecidas, da temperatura ambiente até 200°C, a
10°C/min. Em seguida as amostras foram resfriadas até a temperatura ambienie a uma taxa de
10°C/min e novamente aquecida, segundo condigdes empregadas no primeiro aguecimenio.
Nesta analise foi utilizado um equipamento de DSC modelo 200, da Metzsch.
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3.3.1.2 Espectroscopia no Infravermelfio (FTIR)

Esta técnica baseia-se na incidéncia de radiacdo eletromagnélica correspondente &
faixa do infravermelho (4000 — 400 cm'') sobre a amostra polimérica. A energia associada a
estas comprimentos de onda, uma vez absorvida pela moldcula, converte-se em energia de
rotagdo-vibracdo molecular. Este fendmeno de absorgdc e exiremamente guaniizadce e
altamente dependenie dos grupamentos quimicos que estao presentes na amostra. Portanto, a
analise e interpretagdo de um espectro no infravermelho associada a outras técnicas analiticas,
g extremamente til na caraclerizag@o estrutural do material polimérico. Assim, mediante a
comparacio dos resultados com dados da literatura, € possivel a detecgéo da presenca de
grupos funcionais especificos e, por conseguinte, 0 materal, cu grupo de materiais a que
pertecem.

Neste trabalho foi ulilizado um espectrofatémetro Spectrum 1000 da Perkin-Elmer. Os
espectros foram obtidos com 24 repeticSes, leitura de 4000 a 400 ¢cm™’, e resolucéo igual a 2
em'. Os espectros no infravermelho foram obtidos colocando-se uma peguena guantidade da
amosira pirolisada sobre uma pastilha de bremeata de potassio (KBr).

3.3.1.3 Analise Termogravimétrica (TGA)

A Analise Termogravimeétrica € uma técnica analifica de avaliagio da estabilidade
térmica de uma dada amostra. E caracterizada pelo monitoramento continuo da variagéo de
massa de uma amostra em fungdo da lemperatura durante o aquecimenio a uma dada laxa
pre-estabelecida. Assim, uma dada quanlidade do material de interesse é colocade em uma
termobalanga e o resultado da analise e apresentado num gréafico da massa residual em fungao
da temperatura,

Nesta analise utilizou-se entre 10,00 e 15,00 mg de cada amostra. Para amostras de cor
negra (BQ-06, BO-04 & PE-01} o equipamento fai programado de tal forma que permitisse
determinar o teor de negro de fumo. As amostras foram inicialmente aquecidas em atmosfera
inerte (M2}, da temperatura de 50°C até 550°C, a uma taxa de 20°C/min. Ao se atingir esta
temperatura (560°C), o sistema automaticamente aplicou uma atmosfera oxidante (Oz), e ©
aguecimento deu-se na mesma taxa anterior até 850°C. A mudanga de uma atmosfera inerte
(N2} para oxidante (O;) permite quantificar o teor de negro de fumo utilizado nas amostras. As
demais amostras foram aquecidas, da temperatura ambiente até 8S0°C, a 20°C/min, em
atmosfera inerle (Nz). A analise foi realizada em um TGA modelo Hi-Res 2950 da TA

nstruments.
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2.3.1.4 Analise de composicdo quimica (MEV-EDS)

A Microscopia Eletronica de Varredura (MEV) acoplada & Especiroscopia de Energia
Dispersiva por raios-x {EDS - Energy Dispersion Speciroscopy) permite realizar uma
caracterizacio pontual na amostra, identificando 0s elementos presentes. A grande vantagem
desta técnica é que 0 lamanho da amostra a ser analisada pode ser muito reduzido.

A técnica basela-se na incidéncia de um fina feixe de elétrons de alta energia sobre a
superficie da amostra. Uma porgdo desses eletrons, mediante sucessivas colisdes com atomos
do material em analise, retorna a superficie, e fornecem informagbes sobre a composigao
quimica média da regido analisada (imagem de etétrons retroespalhados). Durante a trajetoria
dos elétrons primarios (provenientes do feixe) na amosira, elétrons fracamente ligados aos
seus atomos sao projetados, podendo, eventualmente atingir 2 supericie da amostra, esses
elétrons sao caplados & fernecem uma imagem da topografia da amastra (imagem de elétrons
secundarios). Uma gutra conseqiéncia da uma inleragao do feixe eletrdnico de alla energia
com a superficic analisada & a producfo de raios-X. Estes raios sdo também detectados e
transformados em um especiro contendo a compasigdo quimica elementar de um dado ponto
ou regido da superficle, possibililando a idenlificagiio de praticamente qualquer elemento
presente. Elementos com peso atémice entre o carbono ¢ © uranio sdo detectaveis por asta
técnica.

Esta andlise foi realizada em um equipamento de Microscopio Eletranico de Varredura
Leica, modelo Stereoscan 440 da LEO acoplado a um equipamento de EDS eXL da Oxford. O
limite de detecg@o desta analise, em determinadas condigdes, é de 0,1% em massa e 0s picos
de ouro observados nos espectros s&o devidos a preparagio da amostra.

3.3.2 Caraclerizag20 quantitativa da porosidade no PU-01 e no PU-05

Em um dos lotes das amostras do PU-01 recebidas foi deteciada a presenga de uma
grande quantidade de poros em tode o volume do material. Ressalta-se que nos demais lotes
deste matarial, via de regra, observam-se apenas alguns poros isolados ou conjunto deles em
regides muito restritas dog materiais cemo recebidos.

Qutra material que tambem apresentou, para todo o lote recebido, uma grande
quantidade de poros foi o PU-05. Neste caso, os poros s&o notadamente menores, mais
numerosos e detectaveis apenas com aumentos a partir de 1000X.

Assim, com o objetive de se buscar uma correlagcdo da prasenga destes poros & os

resultados dos ensaios de desgaste, foi realizada uma andlise da porosidade destes malerials.
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Esta andlise foi feila através da observacao da superficie da amostra fraturada a -
196°C apds imersdo das amostras em nitrogénio liquido. A medigao, tanto do tamanho dos
poros quanta da sua fragao volumetrica, foi feita a partir de imagens produzidas por MEV das
amostras do polimero, e realizada por andlise quantitativa das imagens. Vale ressaltar, que o
resultado desta medigao & apenas aproximado, j& que o plano de fratura da amostra nem
sempre coincide com o diametro da arnostra.,

Para 0s demais materials, ndo se¢ observou uma presenca de poros que justificasse este
tipo de andlise.

3.3.3 Caracterizagao quantitativa das fibras nas borrachas

Como foi detectada a presenga de cargas sobre a forma de fibras de reforgo, foi feita
uma guantificagao tanto da dimensae quanto da frago de fibras nas amostras. O procedimento
de preparagéo e medigio foi 0 mesmo adotada para a quantificagao da porosidade descrito ho
secdo anterior.

3.3.4 Determina¢do de propriedades mecanicas dos materiais — Dureza e Densidade

A dureza mede a resisténcia @ penetragdc, ou ao risco. O aumento das forgas coesivas
infermoleculares resulta em acréscime na dureza do malerial. No caso dos materiais
poliméricos, o aumenio do grau de polimerizagdc bem como aumenio do niamero de ligagdes
cruzadas normalmente resulta em maior dureza, contrariamente, o de uso de plastificantes, via
de regra, resulta em redugdo desta propriedade. Muiltos outros fatores pedem contribuir para
variagdes na dureza como a adici&o de cargas.

A dureza de maleriais solidos e medida em escalas arbitrarias descritas nos métodos
ASTM D 785 e ASTM D 2240. Para a caracterizagao da dureza dos polimeros solidos é
normalmente utilizado o teste de dureza Shore. Neste teste, um durbmetra mede a resisténcia,
lomada como a medida da dureza, & penetragio de uma agulha pressionada contra o matenial
pela agde de uma carga padronizada.

Este ensaio foi proposto em fungao da sua facilidade de execugao e da possibilidade de
obtengdo de medigdes sobire a propria estrutura da peca de forma néo destrutiva.

A dureza dos materiais analisados foi medida através de ensaios do fipo Shore-A e D. O
equipamento  usado fol o Woltest MP-2, Os testes foram efefuados sob as mesmas
temperaturas dos ensaios de desgaste (4, 25, e 40°C), Na comparagdo dos resultados,
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indiferentemente do malerial, foram tomados apenas ©s valores de dureza Shore-D para todos
eles.

Uma das caracteristicas requeridas dos polimeros € ¢ seu baixo peso especifico. No
caso dos revestimentos das linhas flexiveis, ndo apsnas uma boa resisténcia ac desgaste, mas
também um baixo peso total da estrutura € requerido. Esta caracteristica ¢ extremamente
desejavel no que conceme as operagbes de instalagdo e manutengdo destas estruturas.

Assim, para os materiais usados nesie trabelho a densidade fai fomecida pelo CENFPES, ou por
fornecedores deste.

3.4 Ensaios de desgaste

Caracterizados 0s mecanismos de desgaste atuantes nos revestimentos poliméricos
das linhas flexiveis, procurou-se reproeduzi-los em escala laboratorial. Nesie caso, buscouy-se
também a reprodugfio dos eventos de desgaste em condigbies proximas a encontrada no fundo
do mar, ou seja, 0s ensaios eram realizados com a imersaoc das amostras em agua 4
temperatura de cerca de 4°C.

Dentre alguns equipamentos disponiveis no LT, nenhum se moslrou potenciaimente
utilizave! para as condicbes desejadas, ou seja, desgasie abrasivo (com deslizamento das
particuias) realizado em ambiente submerso & com lemperatura de teste em torno de 4°C.
Segunde ZHANG (1992); EVANS ef al. (1979). EVANS (1978 ) e TANAKA (1980), os
resultados de ensaios realizados em ambignte molhado podem ser significativamente distintos
daqueles realizados a seco, sobretudo no que concerne 3 formagio e estabilidade do filme
transferido. Além disso, sabe-se que as propriedades viscoelasticas dos polimeros sao
fortemente afetadas pela temperatura (CRANE et al. 1997). Um outro trabalho que exemplifica
este comportamento com relagdo ao desgaste é apreseniado por UCHIYAMA ef af. (1993), De
forma geral, 08 autores observaram um Incremanto na taxa de desgaste com o aumento da
temperatura numa relagéo néo linear.

MNesla situacdc, i procurado no mercado algum equipamento gue pudesse, em
principio, atender a maioria dos requisilos desejados. Uma das modalidade de equipamentos
encontradas foi a normatizada pela norma DIN 53.516. Apesar de oferecer alguns dos
raquisitos, nenhum dos fabricantes apresentava a opgfo de ensaio submerso, tampouco um
controle da temperatura de teste. Por conseguinte, a solugdo adoiada foi o desenvolvimento de
um equipamento a partir de tecnologia & recursos proprios.

Assim, ¢ desempenho dos materiais poliméricos foi avaliade através de ensaios de
desgaste realizados em um abrasdmetro de pino-sobre-cilindro normatizade pela DIN 53.516,
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equipamento especialmente desenvolvido e construido no Laboratério de Tribologia e Materiais
para este fim (ver capitulo V).

O principio de funcionamento do equipamento segundo a norma DIN 53.516 é
apresentado através da Figura 3.7. Basicamente, o equipamento consiste de um cilindro que
gira com uma velocidade constante. Sobre esse cilindro € aplicada uma lixa abrasiva. Durante
0 ensaio, a amostra é pressionada confra essa lixa e movimentada por um determinado
percurso. A perda de massa decorrente do ensaio € utilizada na classificagdo dos materiais em
teste.

FiwonN

Brago do Porta-amostra . Porta-amostra

Amostra

- Folga = 2 mm

Contra-peso

|
®

| ._.\"___._1 ; Cllindro
\ (160 £0.2) mm
( Comprimento » 500 mm

Fita de dupla-face Lixa abrasiva

(b)

Figura 3.7 — Representagdo esquematica do abrasémetro previsto na norma DIN 53.516: (a)
vista geral e (b) detalhes do sistema de aplicagéo de carga e posicionamento da lixa abrasiva

As pré-amostras do ensaio de desgaste, barras sob a forma de paralelepipedos, como
mostrado na Figura 3.8-(c), foram retiradas utilizando processos convencionais de usinagem.
Como acabamento foi adotado o processo de retificagdo com rebolo de alumina, granulometria
60 mesh. O paralelismo entre as faces foi assegurado através da retificag@o das faces opostas
da amostra de teste. Para a fixagdo das amostras na base da retificadora foi utilizada uma fita
dupla face adesiva. As dimensoes finais das pré-amostras foram mantidas em 5 x 15 x 125 mm
para os polietilenos, e 7 x 20 x 125 mm para os demais materiais.

Como mostrado na Figura 3.8, as amostras cilindricas obtidas a partir das pré-amostras
descritas acima, foram retiradas obedecendo, também, as indicagdes da norma DIN 53.516.
Para tal, foi desenvolvida uma ferramenta de corte, que, acoplada a uma trepanadora de
precisao, permite a retirada rapida das amostras. Neste caso foram utilizados uma rotagdo de

1000 rpm da ferramenta e agua como liquido refrigerante.
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A seguir, essas amostras foram limpas utilizando-se alcool etilico em ultra-som durante
10 minutos. A secagem foi realizada com um secador de ar aquecido e a desumidificacdo
completa em uma estufa a 70°C por duas horas para todas as amostras.

O tempo de desumidificagdo foi levantado através de método experimental. As
amostras, ja nas dimensées finais do ensaio de desgaste, foram pré-secadas com ar aquecido
e levados a estufa na temperatura de 70°C. Foram feitas medi¢tes periodicas das massa
residual das amostras. ApOs a pesagem, as amostras eram reinseridas na estufa. O tempo de
secagem adotado foi aquele em que se observou uma estabilizagao da massa residual medida.

Ao final do processo de desumidificacao na estufa, as amostras eram sempre deixadas
resfriar & temperatura ambiente por 15 minutos em um dissecador para, entdo, proceder-se a
pesagem.

A quantificagdo do desgaste no ensaio foi realizada pelo método gravimétrico
interrompido, sendo a medi¢do de massa dada por balanga digital com resolugdo de 10E-5 g.
Os resultados séo apresentados sob a forma da perda de massa (massa final — massa inicial),
perda de volume (volume final — volume inicial) ou taxa de desgaste (perda de volume/tempo
de duragéo do ensaio). O tempo de duragéo de todos os ensaios foi de 2,43 min.

b ™, |

Ferramenta I

(a)

Figura 3.8 - Continuagdo
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Amostra de desgaste

(c) (d)
Figura 3.8 — Retirada das amostras para o ensaio de desgaste: (a) trepanadora de preciséo, (b)
ferramenta de retirada das amostras, (c) pré-amostras e (d) amostras de varios materiais

Para cada condicao de teste foram retiradas pelo menos cinco amostras de cada
material, sendo os respectivos ensaios conduzidos sobre a mesma lixa. A seguir a lixa era
trocada. Verificou-se experimentalmente, que a degradagdo dos abrasivos nesses cinco
ensaios sobre a mesma lixa era desprezivel (ver Capitulo V).

Durante todo o ensaio, as amostras permaneceram submersas em agua a uma dada
temperatura de teste escolhida (4, 25 ou 40°C), e mantida com tolerancia de +0,5°C. A
refrigeracéo da cuba de teste foi assegurada mediante circulagao forgada do fluido refrigerante,
atraveés de uma serpentina em cobre (detalhes, ver capitulo IV). As cargas utilizadas no ensaio
(peso morto) foram de 5, 10 e 15 N. Como abrasivo foi utilizado lixa d’agua de alumina com
malha de 60 mesh (Carborundum Abrasivos).

3.4.1 Ensaios de validacédo do equipamento de ensaios desenvolvido

Com o objetivo de validar o equipamento construido no convénio Petrobras/UFU-LTM,
foram realizados ensaios nas seguintes amostras: PU-03, PU-05, PE-01, PA-01, BO-06 e BO-
04. Assim, foi feita uma comparagao entre os ensaios realizados com e sem a rotagao da
amostras em torno do proprio eixo durante o ensaio. A temperatura selecionada neste teste foi
de 4°C ja que é esta a condi¢édo de trabalho das linhas flexiveis no fundo do mar. Como carga

foram utilizados 5 N, conforme indicagé@o da norma DIN 53.516.
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3.4.2 Avaliacao do efeito da carga e da temperatura

Com o objetivo de verificar o efeito da forga normal e da temperatura de teste sobre o
desempenho ao desgaste abrasivo, foram realizados ensaios com as cargas de 5, 10 e 15 N
nas temperaturas de 4, 25 e 40°C. Este procedimento justifica-se no requerimento de avaliagéo
do efeito da severidade do desgaste com a variagao da carga. Por outro lado, a avaliacéo da
temperatura visou acompanhar o efeito deste parametro nos resultados de desgaste.

Os materiais usados nestes testes foram: BO-04, BO-06, PA-01, PE-01, PU-03 e PU-01,
Os materiais que normalmente apresentam rebarbas tiveram estes elementos retirados
manualmente como mostrado no Capitulo IV.

3.4.3 Avaliagao do efeito da porosidade do PU-01

Com o intuito de verificar o efeito da presenca dos poros neste material, foi realizado um
ensaio de desgaste comparativo entre amostras com e sem a presenga dos referidos poros.
Para tal, foi usada uma carga de 15 N e o ensaio foi realizado a temperatura de 25°C.

3.4.4 Avaliagdo comparativa das borrachas

Em continuidade ao processo de identificagdo e otimizagdo de materiais alternativos aos
PUs, foi apresentada pelo CENPES uma nova borracha (BO-03). Segundo o fabricante, este
material possui caracteristicas estruturais intermediarias as outras borrachas testadas (BO-06 e
BO-04). Assim, para comparar o desempenho desta borracha com as demais ja ensaiadas, foi
usado o mesmo ensaio de desgaste (DIN 53.516). O ensaio foi realizado, primeiramente com
carga de 5 N e, posteriormente, com as cargas de 10 e 15 N. A temperatura de ensaio foi
mantida em 4°C para todas as condigoes.

3.5 Ensaios de degradagao estrutural induzida

Pelo fato das linhas flexiveis estarem inseridas em um ambiente aquético marinho, ha a
possibilidade de que, alguns dos materiais analisados neste trabalho, venham sofrer algum
dano estrutural devido a presenga da agua como agente hidrolisante, sobretudo na condigéo
de alta press&o hidrostatica. Assim, a hidrolise, fenémeno de despolimerizagéo resultante da
reagao quimica entre ions da agua no estado liquido ou gasoso (vapor) e as extremidades

livres das cadeias de polimeros, pode levar alguns materiais poliméricos & falhas estruturais.
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A presenca o componente halagénico Cloro na constituicéo da agua do mar pode vir
atuar na degradacio da cadeia polimérica dos PUs e no sequestrec de componentes
superfictais das borrachas. A degradagac da cadeia causa impreterivelmente redugao de
propriedades mecanicas e, pode levar a uma falha prematura do produto em uso, devido ao
processo quimico da hidrolise manifestada desde um inchamento, até a uma corrosdo sob
tensdo (siress crack corrosion). Assim, nestas condicdes, uma redugdo na resisténcia a
abrasao também pode ser observada.

Para avaliar experimentalmente a possivel ocorréncia de hidrdlise nos materiais
propostos, foi adotado 0 mesmo ensaio de desgaste usado na classificagdo dos materiais

como recebidos.

3.5.1 Ensains de hidrélise

Para simular as condigbes hidrostaticas de pressio experimentadas pelos
revestimentos das linhas flexiveis, foram realizados ensaios de exposigéo de amostras dos
materiais a ambiente submerso em agua scb alta pressio.

Os procedimentos usados no ensgaio de hidrélise s80 03 descritos pela norma ASTM D
471 (1998). Esta norma provém mélodos para a exposigdo de amostras de teste & influéncia de
liquidos sob condigbes de lempo & temperatura bem definidos. A deteriorago resultante é
determinada medindo-se as mudangas em propriedades fisicas, tais como: propriedades de
tensao/deformacio, dureza, e, mudangas na massa, volume, dimensao, etc., antes e depois da
imersdo das amostras no liquido de teste. Nesle trabalho, a propriedade monitorada foi
resisténcia ao desgaste abrasivo.

A escolha do periodo de imersdo depende de naitureza do vuicanizado, da temperatura
do teste, e do liquido a ser usado. Por razdes econdmicas g técnicas, a temperatura de
exposicdo das amostras foi de cerca de 23°C, ou seja, temperatura ambiente. Assim, pela
Tabela 3.2, o periodo de imersdo previsto pela norma ASTM D 471, é de 125 dias. Para obter
informacAo sobre a taxa de deterioragdo da resistdncia ao desgaste, foram feitas diversas
ensaios de desgaste ao longo deste periodo. No total foram realizados cinco ensaios de

desgaste antre ¢ ensaic sem exposicdo a hidrolisg e o realizado com 126 dias.
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Tabela 3.2 - Periodos de imersdo e temperalura de teste provisios pefa norma ASTM D471

Temperatura em °C Periodo de imersdo em horas (~dias)
=75 22 22 {~}
-55 22 46 (=2}
A0 £2 70 {=3)
-25 #2 168 (=)
-10 2 670 ( 28)
0 2 1006 {42)
23 £2 2998 (25}
50 £2 4590 (~4208)

A programagao dos intervalos de retirada parcial foi realizada de maneira linearmenta
crescente. Assim, & curva cumulativa de tempo de ensaio consistiv-se em uma fungéo de
segundo grau {Figura 3.9). Além disso 05 intervalos, como moslrade na Tabela 3.3, foram
tomados de maneira a ¢oincidirern sempre em um masmo dia da semana afim de facilitar o
agendamento do ensaio. Uma outra justificativa para ¢ aumento crescente do lempo, € que
issa poderia permitir a detecgdo mais precisa do ponto de inicio de ocorréncia de hidrdlise caso

esta ocorresse logo hg inicio do ensaio.

Tabela 3.3 - Agendamento dos ensaios de hidrolise

Retirada  Intervalo [dia] Periodo acumulado [dia]

0

1

2 14 21
3 21 42
4 28 70
5 35 105
Xs 20 125

6 42 147
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Figura 3.9 — Programagao dos ensaios de hidrélise

A simulacdo da pressdo hidrostatica experimentada pelas linhas flexiveis durante o
trabalho foi feita atraves da utilizacdo de uma camara hiperbarica com capacidade 30 | de
fluido e submetida a 200 bar (Figura 3.10-(a)). O liquido usado foi a 4gua do mar sintética
descrita pela norma ASTM D1141 (1998). Esta norma descreve a preparagdo de solugdes
contendo sais inorganicos em proporgbes e concentragbes para a agua do mar sintética. Este
procedimento justifica-se pelo fato de que a concentragéo da solugdo marinha pode variar com
o local de coleta. Assim, a norma presta-se a produgdo de uma solugdo padronizada, cuja
reprodutibilidade em laboratério, seja relativamente facil. Os reagentes usados no ensaio de
hidrolise e suas proporgoes sao apresentados na Tabela 3.4. O pH da solugédo, como previsto
pela norma, foi mantido em 8.2. O ajuste deste valor, quando a solugdo era preparada com a
agua disponivel no LTM, foi feita através de adicdes de NaOH 0,1N.

Para evitar a degradagéo do sistema de recalque, a pressurizagao foi feita com agua
destilada. Assim, uma pequena quantidade desta agua destilada era adicionada dentro da
camara, sem contudo, afetar significativamente o ambiente de ensaio.

As amostras, cilindros com didmetro de 16 mm e altura maxima de 8 mm, foram
inseridas na camara acondicionadas por bolsas confeccionadas em material polimérico
trancado (Figura 3.10-(b)). Desta forma, ficou assegurada a integridade de cada lote de
amostras durante as retiradas parciais. O periodo de imerséao total foi de 125 dias.
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Tabela 3.4 — Composicdo quimica da dgua do mar sintética usada no ensaio de hidrolise

(ASTM D1141)

Composto

Concentragao [g/l]

NaCl
MgCl,
NazSoy
CaCl,
KCI
NaHCO;
KBr
H;BO;
SrCl,
NaF

24,530
5,200
4,090
1,160
0,695
0,201
0,101
0,027
0,025
0,003

Céamara
Hiperbarica |

(a)

Figura 3.10 — Ensaio de hidrolise: (a) cdmara hiperbérica com seu respectivo sistema de

pressurizacgao e (b) acondicionamento das amostras de ensaio

3.5.2 Ensaios de desgaste

Com base nos resultados de desgaste na fase de classificagdo dos materiais, foi

escolhida uma dada condicao para avaliagdo do desgaste dos materiais levados a camara



hiperbarica para o ensaio de hidrélise. Desta forma, os ensaios de desgaste nestas amostras
foram realizados com 15 N de carga e 25°C. A escolha desta temperatura justifica-se pelo
menor custo do ensaio, j@ que os resultados de desgaste anteriores indicaram uma
impassibilidade ao efeito deste parametro. Ja a carga de 15 N foi adotada por gerar uma
condigdo de classificagdo mais segura dos materiais (como pode ser visto no estudo do efeito
da carga no Capitulo 1V). Os materiais usados neste teste foram: PU-03, PU-01, PE-02, PE-01,
BO-06 e BO-04.

3.6 Caracterizagdo da degradagao do material da cinta metalica

A Figura 3.12 apresenta uma vista geral da montagem das luvas bipartidas sobre a
linha flexivel. Apos o acoplamento trespassado das luvas, o fechamento da-se pela utilizagéa
de cintas metalicas. Segundo as primeiras anélises macroscdpicas, o material das cintas apds
44 meses de trabalho, apresentava problemas de redugdo de espassura e uma modificagdo no
aspecto da superficie interna (no contato com o revestimento polimérico). Assim, foi realizada
no LTM uma avaliagdo desta degradagdo da cinta metalica.

-

v'..-.ﬂ' : e et A
i et Sl

Figura 3.11 — Foto da montagem do revestimento sobre a linha flexivel: (a) luvas bi-partidas €

(b) conjunto cinta-revestimento
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3.6.1 Analise da degradagao superficial

Conforme o fabricante, o material da cinta metalica consiste em uma liga Inconel” 625 e
suas caracteristicas, segundo a norma ASTM B 443, sdo apresentadas na Tabela 3.5. A partir
de observagdes macroscopicas do aspecto da superficie com marcas de desgaste e de regides
escurecidas, foi entdo feita uma caracterizagdo destes eventos através de Microscopia
Eletrénica de Varredura (MEV). Esta analise foi feita em segmentos retirados de uma cinta
metalica apos 44 meses de utilizagao (ver Figura 3.12-(a) e (b)).

Com o proposito de avaliar a redugdo da espessura, secgoes transversais das cintas
foram cortadas e embutidas a frio utilizando-se acrilico polimerizavel. Assim, as segoes foram
inseridas internamente a um anel metalico e um outro em PVC conforme o arranjo mostrado na
Figura 3.12-(c). Este procedimento foi necessario para garantir o perperdicularismo da face
transversal da cinta e o seu eixo longitudinal. As faces de interesse foram preparadas
metalograficamente com polimento final com pasta adiamantada de 1 ym e posteriormente

perfiladas através de métodos de analise de imagem realizados em um NEOPHOT 21 da Carl
Zeiss Jena.

Tabela 3.5 — Caracteristicas da liga Inconel® 625 (ASTM B 443)

Especificagao Composig¢ao quimica Dureza
Liga ASTM Similar Ni Cr Fe Mo Ti Cu Outros Vickers
625 B 443 INCONEL® 625 58 21 5 9 04 _ Nb=3,5 279 Hv

A
| Lado de contato com !

[ﬂv ~ orevestimento \ iz}
3 ;
A 44

s ?\" 4,4

X f{#‘p d

H‘h.‘ '__,.'-"
(a)

Figura 3.12 — Continuagdo
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Anel metalico

Anel de PVC \

Acrilico polimerizavel
Cinta de Inconel

(c)

Figura 3.12 — Preparagdo das amostras da cinta metalica: (a) vista geral da cinta metalica, (b)

segmento retirado para as analises e (c) embutimento a frio

3.6.2 Ensaio de desgaste

Como a posigdo da cinta metélica na montagem & externa ao revestimento polimérico,
ha uma exposi¢do desta ao ambiente abrasivo. Assim, como ficou claro no item anterior,
marcas de desgaste sdo observadas na superficie externa da cinta. Com o intuito de avaliar, de
forma comparativa, o desempenho desse material em relagao aos revestimentos poliméricos,
foram realizados ensaios de desgaste abrasivo por deslizamento em um outro equipamento
(Figura 3.13), que, todavia, reproduzia exatamente a mesma configuragdo de desgaste do
abrasémetro DIN 53.516.

A utilizacdo de um outro equipamento foi necessaria ja que, em fungdo da notada maior
resisténcia da liga metélica comparada aos polimeros, uma grande diferenga na pressao de
contato para o ensaio pino-sobre-cilindro, seria evidente.

Esse ensaio, portanto, foi realizado em um equipamento de pino-sobre-disco, em cuja
configuracao e mantida constante a pressdo de contato. Assim, foi utilizado o abrasémetro
multiplo projetado e construido no LTM (FRANCO et al., 1989). Os valores de velocidades do
pino e do disco foram mantidos constantes durante todos os ensaios: 25 rpm (no sentido
horario) e a velocidade linear média do pino sobre o disco foi de 110 mm/s. O comprimento de
amostragem (distancia de deslizamento) foi de 3,2 m.

A Figura 3.13 mostra a representacdo esquematica do equipamento de teste de

abrasdo por deslizamento utilizado. O funcionamento deste equipamento baseia-se na
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utilizagdo de um peso morto aplicado sobre a amostra que, por sua vez, desliza sobre uma lixa
abrasiva, apoiada sobre um disco plano, perfazendo sobre este uma trajetoria espiral. Desta

maneira, o ensaio é realizado sempre na presenga de abrasivos novos da lixa.

FN n
Disco i
/ Pino| \ :

' <! 1!\\ FT

K Lixa Abrasiva /
s

Figura 3.13 — Vista do equipamento abrasémetro pino-sobre-disco desenvolvido por FRANCO
et al. (1989) e ilustrado por SILVA (1999)

A taxa de desgaste para este ensaio € calculada conforme a Equagéo (3.1).

m-y
W, = (3.1)
° AL,
onde: m — perda de massa [g], ¥ - densidade [gfcm:’], A — area da secdo transversal da

amostra [m?] e L, — distancia percorrida pela amostra sobre a lixa [m].

A presséo nominal de trabalho aplicada foi a mesma aplicada aos polimeros no
abrasdmetro DIN 53.516, supondo neste caso, uma forga normal de teste de 15 N. Assim, as
amostras com dimensdes de 6 mm de didmetro e aproximadamente 0,8 mm de espessura,
foram submetidas a uma carga 214 gf (2,2 N).

Como elemento abrasivo foram utilizadas lixas de vidro com granulometria 100 mesh e
lixa d'agua de alumina com 60 mesh, sendo esta Ultima a mesma usada nos ensaios dos
polimeros. Os ensaios foram realizados a temperatura ambiente. A retirada das amostras na
forma de discos foi realizada a partir de segmentos da cinta metélicas através de eletroerosao.
A seguir, esse disco foi colado em um pino de diametro de 6 mm e 20 mm de comprimento.
Foram realizados 6 ensaios. A quantificacdo da perda de massa foi feita em uma balanga
eletronica com resolugao de 10™ gramas e a taxa de desgaste foi determinada pela razéo da

perda de massa pela area da segdo do pino e pelo comprimento de amostragem. Antes da
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pesagem todas as amostras foram devidamente limpas em ultra-som em alcool etilico por 10

min.



Capitulo IV

RESULTADOS E DISCUSSOES

4.1 Inspecgao das linhas flexiveis

As imagens digitalizadas obtidas nas inspegbes realizadas com ROVs pela Petrobras
evidenciam que a condigdo de movimentagdo das linhas flexiveis leva a um nivel de
deslizamento muito intenso das linhas contra o depésito de detritos do fundo do mar (Figura
4.1-(a) e (b)). Esta movimentagcdo pode conduzir & escavagdo de verdadeiras trincheiras,
levando, inclusive ao encobrimento completo da linha (Figura 4.1-(c) e (d)). As Figuras 4.1-(e) e

(f) mostram que, mesmo nesta inspegédo com ROV, é possivel observar a presencga de riscos
perpendiculares ao eixo axial das linhas.

(c)

Figura 4.1 - Continuagdo
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Figura 4.1 — Resultado da inspegédo de linhas flexiveis posicionadas a 913 m de profundidade:
(a) e (b) verificagdo da ocorréncia de intensa movimentagao das linhas, (c) escavagdo de
‘trincheiras” no fundo do mar (d) encobrimento total da linha, (e) evidéncia da ocorréncia de

riscamento da superficie e (f) detalhe de (e)

4.2 Caracterizagao do desgaste nas protegées das linhas flexiveis

4.2.1 Anélise macroscopica das superficies desgastadas

Observacoes macroscopicas do aspecto da superficie desgastada evidenciam a
ocorréncia de sulcos/riscos profundos nas laterais da linha (Figura 4.2-(a) e (b)) e grande
redugao de espessura na superficie inferior (geratriz) com a presenga de indentagdes (Figura
4.2-(c) e (d)). A Figura 4.2 mostra ainda que a direcao principal dos riscos €&, de fato,
perpendicular ao eixo longitudinal da linha. Isso sugere, que a principal solicitagéo tribologica
seja devido a uma movimentagdo perpendicular ao eixo longitudinal do duto, ou seja, o
movimento responsavel pela escavacéo de “trincheiras” no solo marinho.
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(a) (b)

(© (d)

Figura 4.2 — Analise macroscopica dos revestimentos poliméricos desgastados: (a) e (b)

presenca de riscos nas regibes laterais, (c) presenca de pequenos indentagbes na regido
inferior (geratriz) e (d) detalhe de (c)

4.2.2 Quantificacao do desgaste no revestimento

O resultados das medicOes da espessura de segbes transversais de algumas amostras
de linhas flexiveis s&o apresentadas na Figura 4.3. Observa-se uma consideravel variagdo da
espessura ao longo do perimetro: Na regido superior, a espessura é da ordem de 6 mm,
enquanto na inferior, onde se tem o maior desgaste, esse valor chega a ser inferior a 2 mm. A
Figura 4.3-(a) e (b) evidencia dois grandes vales no grafico de espessura em fun¢do do angulo
da segao. E razoavel de se supor, que essa regido corresponda a parte inferior que toca o solo
marinho, ou seja, a geratriz da linha flexivel. A Figura 4.3-(c), por sua vez, evidencia a
ocorréncia de trés vales. A 135° tem-se a maior redugdo de espessura: De 7 para 1,58 mm isso

porque, evidentemente, a linha trabalhou mais tempo com a geratriz nesta posi¢do. Os outros



dois vales gcorram a 225° ¢ 300°, com espessuras de 3,50 e 3,90 mm, respectivamenta. Como
entre o primeiro e o segundo vale tem-se espessuras proximas a 6 mm, acredita-se que a linha
tenha girado em torno do seu proprio €ixo durante a operacao,

Evidentements, o aparacimente de mais de uma geratriz minimiza os problemas de
desgaste nos revestimentos. No entanto, como este evento estd normalmente associado a
algum tipo de falha estrutural da linha flexivel, este evento nao representa, portanto, uma
solucao para o problema de desgaste da camada polimerica.

Vale ressaltar que, nos casos mais severos, todo o revestimento e destruido na regido
da geratriz. Assim, a estrutura metalica de sustentagdo mecanica da linha fica exposta tanto
aos agenles abrasivos quanto ag processo corrosdo (ver Figura 1,.4), Nesta figura, nota-se, que

além do grande risco de falha do sistema, a inspegac é dificultada pela ocorréncia localizada
- desta perda lotal do revestimento polimérico.
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Figura 4.3 - Continuagéo
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Figura 4.3 — lmagem digitaiizada da segdo transversal do segmento de poliamida 17 e sua
respectiva medicdo: (a) amostra X18, amosira X2B e (c) amostra X3B

Os resultados da avaliagio dos eventos de topografia superficial sdo apresentados na
Figura 4.4 (amoslras localizadas na regido laleral). Nesta figura, para cada amostra, sao
apresentadas a foto digilalizada e respectiva medic&o do seu peril longitudinal. Nestes perfis
580 notados riscos com profundidades que podem chegar a valores da ordem de 1 mm de
profundidade e largura de 8 mm. Em grande parte dos casos, hé evidéncias de que os eventos
de desgaste sejam gerados pela agdo continuada de uma mesma protuberancia abrasiva.

Na parle inferior {(Figura 4.5), quando n&o ha perda total do revestimento, nota-se uma
secdo de espessura bem mais delgada e com perfil mais regular que na regido lateral. No ha
evidéncia de eventos mensuraveis em escala macroscopica. Assim, apenas os valores de
espessura sio acessiveis. Para a amostra indicada na (Figura 4.5), a espessura mede cerca
de 1,6 mm. Um melhor entendimento desta regido & apresentado na anaiise da superficie de
desgaste através Microscopia Eletronica de Varredura, apresentada na segio seguinte.
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Regido interna _/ﬂ
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Figura 4.4 — Petfis paralelos ao eixo fongitudinal da linha correspondentes & regido lateral da
linha flexivel
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Figura 4.5 = Perfil paralelo ao eixo longitudinal da linha correspondente a regido Inferior da
finha flexivel (coincidente com a geratiz)

4.2.3 Analise microscopica das superficies desgastadas

As imagens do aspecto topografico tipico da superficle desgastada aobtidas através de
Microscopia Eletrénica de Varredura sdo apresentadas a pantir da Flgura 4.6 até a Figura 4.9
Fica evidente nestas figuras a presenga de riscos ¢ indentagfes profundas nas superficies
laterais, (Figura 4.6 e Figura 4.7). Nota-se, ainda, que particulas abrasivas enconiram-se
incrustadas na superficie do revestimento polimérico (Figura 4.8).

A superficie inferior da linha, regi&o com maior redugado da espessura, apresenta-se
mais lisa em relagao as laterais (Figura 4.8-(b)). Neste caso, nota-se a presenca de pequencs
risces na direcdo longitudinal indicando que também ha movimentag&o da linha neste sentido.
Tanto nas laterals quanto na regific inferior, a presenga de trincas evidencia a ocorréncia de
fadiga do material do revestimento. A Figura 4.2 apresenta alguns fendmenos que levam a
formagac de microfragmentos de desgaste em regides solicitadas por uma combinagao de
indentacdo, deslizamenta & deformagéo ciclica.

Considerando o fato de que a regido inferior & a mais solicitada, & razoavel supor, que
os elementas geradores dos fiscos nas regides laterais, provavelmente rochas, ocorram
também na parte inferior. Acredita-se, que apos a formacio desses riscos, haja uma acdo
abrasiva menos agressiva, porem continua, dos fragmentos menores, bem como dos graos de
areia. Portanto, este aspecto geral pode estar associado 3 evolugdo do tribossistema. Assim, o
desgaste provavelmente inicia-se com forte riscamento da superficie e, pela prépria cinética do
fendmeno, os elementcs abrasivos acabam fragmentando-se, levando a ocorréncia de risco
menores e de indentagdes miltiplas na parte inferior da linha.

Em ensaios rezlizados em polimeros de cabos submarinos, LARSSEN-BASSE &
TADJVAR (1988), verificaram que a taxa de desgaste gerada por abrasivos, mesmo gue
fraturados devido a ag@o dos cabos, € muito superior ao desgaste gerado por abrasivos
constituidos a base de areia. No presente caso, acredita-se que a fragmentacéo dos elementos
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abrasivos seja um gerador da novas arestas cortantes e, nao obstante @ redugdo do tamanho,
continuam promovendo um desgaste significativo.

Grande parte destas linhas esifo instaladas em regides cuja estruiura € composta por
rochas carbonaceas. Estas rochas sdo resultantes da acumulagédo de restos mortaits de
organismos vivoes ou, de detritos da sua atividade, com a ocorréncia da praservagao de partes
organicas (1.G.M., 2001). O aspecio topografico destas formagbes rachosas € um item bastante
importante na dsterminacdo da agressividade dos eventos de desgasie em fungédo da
movimentacdo das linhas contra sua superficie. A Figura 4.10 apresenta o aspecto topogréfico
tipico de um revestimento polimérico externo de linhas flexiveis, gue trabalhou em uma regiéo
com solo fundamentalmente do tipo carbonaceo. Neste caso, ha a ocorréncia de eventos
tipicos de adesao, inclusive apresentando perfil de desgaste semelhante aos descritos por
SCHALLAMACH (1971). Estes eventos sdo, muito provavelmente, gerados por formagdes
rachosas de supedficie lisa ou, ainda, por protuberancias de geometria suave das rochas.
Assim, os eventos tipicos de desgaste obsarvados, v&o desde riscamento a adesdo. Todavia,
principalmente nas linhas que operam em solos com parliculas parcialmente livres, 0s eventos
de riscamento parecem ser deterininantes na falha do componente (Figura 4.6 a Figura 4.9).

Agsim, procurou-se reproduzir o riscamento em escala laboratorial. Para tal, foram
realizados ensaios de desgaste abrasivo em diferentes materiais poliméricos com o prapoésito
de simular a degradagio em fungdo da agéo agressiva do ambiente abrasive encontrado do

fundo do mar, Os resultados sao apresentados nas sesstes seguintes.,

{a) (b}

Figura 4.6 ~ Superficle de desgaste da regido lateral da capa externa de PA 11: (a) vista goral

e (b) detalhe da particula abrasiva incrustada e a presenca de trincas
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(a) (b)
Figura 4.7 — Superficie de desgaste da regido lateral: {a) vista geral e (b) detalhe

(a) {h)

Figura 4.8 — Superficie inferior do revestimento desgastado: (a) sulcos com menaores

dimensdes e (b) ampliages pare verificacdo dos microeventos de desgaste

3ISBIFUFY '
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{a} (b)

Figura 4.9 — Superficie inferior do revestimento: (a) detathes proximo ao risco da figura
anferior e (b) formacao de fragmenios de desgaste

(al (b

Figura 4.10 — Amoslra de PA 11 apresentando evenlcs tipicos de desgaste por desfizamento
em revestimento de tinha flexivel apods operagdo sm lefto marinhio eminentemente carbongceo
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4.3 Materiais

4.3.1 Caracterizagio estruiural dos maleriais

A seguir sdo apresentados os resultados de caracierizacao de alguns materais usados
nos ensaios. As amastras usadas foram: FU-01, PU-03, BO-04, BO-06, PE-01 e PE-02. A
apresentagdo dos resultados foi realizada de forma compacta visando, sobretudo, a melhor
compreensdo dos resultados através da comparacao entre os diversos materiais analisados,

4.3.1.1 Calorimetria Diferenclal de Varredura (DSC)

A Figura 4.11 mostra o comportamenio térmico das amastras avalladas neste ensaio. O
procedimento adotado de aquecer, resfniar € aquecer navamente as amostras visa eliminar seu
historice térmico em fungéo do processo de fabricagdo, e impor uma taxa de cristalizacao
comum para todas as amostras, permitinde assim uma comparagao mais fiel entre elas.

Na Figura 4.11-(a} abserva-se que a amostra de PU-01 apresenta uma mudanga de
inclinagao da linha base, por volta de -54.7°C. Eslas mudangas, ocorrendo com absorgao de
calor (processo endotérmico) estic associadas a temperatura de transigio vitrea do polimero
(T.). Esta temperatura marca a mudanga de um comportamento fragil {gbaixo de T} para um
comportamento dictil [acima de T,). Assim a amostra de PU-01 apresenta T, de -54,7°C. Néo
foi observada nenhuma outra transigao térmica na faixa de lemperatura analisada.

Semelhante & amosira de PU-01, a amostra de PU-03 apresenta somente a
temperatura de transic&o viirea no intervalo de temperatura analisado {Figura 4.11-{b)). O valor
de T, & de -57,3°C, medido no ponto de onsst.

A amostra de BO-04 apresenta temperaiura de transi¢do vitrea igual 4 -57.7°C, madida
no ponto de onset (Figura 4.11-(c)). Observa-se ainda a ocoméncia de um processo
endotérmico, cuja temperatura de plco deste processo é de 149°C. Presume-sc, que este
processo pode estar associado & fusfo de algum componente da borracha. Nenhuma outra
transigdo térmica caracteristica foi observada no intervale de temperatura anslisado.

A temperatura de transigio vitrea da BO-06 & igual a -16,1°C conforme maostra a Figura
4.11«(d). Ainda de acordo com esta figura, a amostra BO-06 nao apresenia oulra transicé&o
térmica caracteristica no intervalo de temperatura analisado.

A Figura 4.11-{e} masira duas curvas de fluxo de calor em fungio da temperalura para a
amostra de PE-01. A primeira delas, situada na parie superior da figura, representa o
resfriamento da amostra a uma taxa de 10°C/min. A outra curva, situada na parie inferior do
grafico, representa 0 segundo aquecimento, realizado tambérn a 10°C/min.
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Duranta o regfriamento, 8 amnstra de PE-01 Figura 4.11-(g) exlbe um pico exotérmico
109,8°C, devido & cristalizacdo 0o matenal. A entalpia envolvida na cristalizag&o do material
polimérico & de 57,88 Jig. A crislaliza¢do originada no resfriamenta é destruida no segundo
aquecimento, Q pico relaclonado com a fusdo do polimero ocorre a 132,2°C e a entalpia
associada a fusdo do material € de -56,19 J/g. O valor negative de entalpia indica que o
processo absorve calor (processo endotérmico).

Q procedimento de analise da cuwva e DSC para a amosira de PE-02 € semelhante ag
adotado pare a amostra de PE-01 (Figura 4.11-(f}). No resfriamento (parte superior da figura), &
amostra de PE-02 apresenta cristalizagdo por volta de 107,2°C e a entalpia de cristalizagéo &
da ordem de 151 Jig. No segundo resfriamento (porgao inferior da figura) a amostra apresenia
um vale endotérmico a 142°C e a enlalpia de fusédo é de -152 Jig. Pode-se observar que as
entalpias de cristalizagdo e fusdo da amostra de PE-02 sdo aproximadamente 2,5 veres
maiores que as determinadas na amostra de PE-01. isto mostra que a2 amostra de PE-02 &

mais cristalina que a amostra de PE-01.
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Figura 4.11 = Comporfamento fermico avallado por DSC: (a) PU-01, (b) PU-03, (c) BO-04, {d)
BO-06, (s} PE-01 & (f) PE-02

4.,3.1.2 Espectroscopia no Infravermelho (FTIR)

Os espectres no infravermelho das amostras sfo aprasentados na mostrado na Figura
4.12. A andlise foi realizada com o liquido obtido da pirdlise da amostra.

As bandas de absorgcdo foram enumeradas da esquerda para a direita e a idenlificagao
dos possiveis grupamentos quimicos responsaveis por estas absorgdes em fungao do nitmero
de onda é apresentada sob a forma de tabelas.
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Figura 4.12 — Espectro de Infravermelho: (a) PU-01, (b) PU-03, (¢) BO-04, (d) BO-06, (e) PE-01
e (ff PE-02

Para a amostra de PU-01 os resultados da Figura 4.12-(a) s&o apresentados na Tabela

A.1. Observam-se bandas de absorggio de C-H alifaticos {melila @ metileno) entre 2980 — 2870
cm™. Grupos carbonila de éter absorvem entre 1750 — 1715 em™'. Esla absorgée, em conjuntc

com as absorgfes a 1223 cm™ e 1110 e, caracteriza grupamentos éter. Grupamentos

aminas absorvem a 3300 e e & 1597 cm™. Grupos amida (N-C=0) absorvem a 1647 cm™. A

presenca destes grupamentos indica que ¢ polimero analisado € um poliuretano (PU) da classe

dos policteres alifalicos.
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Tabsla 4.1 — Identificacdo dos passiveis grupatienics quimicos presenfes na amostra de PU-

07 em fungdo das bandas de absorgdo

N.° do pico N.° de onda [em']

Grupamento caracteristico

T m o

1 3317 Deformacgdo axial de N-H
2 2941-2745 Deformacao axial de C-H alifaticos

2941 — assimétrica de CH;

2921 — assimétrica de CH,

- 2857 = simétrica de CH;

2795 — simétrica de CH,
3 1731 Deformagao axial de —C=0 de ater
4 1647 Deformagac axial de =C=0 de amida
5 1597 Deformagao angular de N-H
6 1480 Detormag&o angular simetrica no plano de CH;
7 1413 Deformacg&o angular no planc de C-O-H
8 1310 Deformacdo angular simétrica no plano de CH;
e} 1223 Deformacdo axial de C-C(=C)-0 de éter
10 110

Deformagéo axial assimétrica de O-C-C de éter

A Figura 4.12-(b) mostra o espectro no infravermelho da amostra de PU-03 e a Tabela
4.2 a identificagdo dos possiveis grupamentos quimicos responsaveis pelas bandas de

absorgio.

Observam-s¢ bandas de absor¢do de C-H alifaticos (metila € metileno) entre 2980 —
2870 om”'. Grupos carbonila de éter absorvem entre 1750 - 1715 cm™. Esla absorgio, em

conjuntd com as absorgBes a 1224 cm™ e 1107 em’'. caracteriza os grupamenios éter.
Grupamentos aminas absorvem a 3300 em™' & a 1597 em™, Portanto, igualimente 4 amostra de

PL-01, a presenga destes grupos indica que o polimero analisado (PU-03) é um polivretanc do
grupo dos palidteres alifaticos.
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Tabela 4.2 — identificacgo dos possivels grupamentos quimicos presentes na amosira de PU-

03 em funcdo de suas bandas de absorgao

e -

N.° do pico  N_° de onda fem’]

‘Grupamento caracteristico

3312 Deformacic axial de N-H
2 2971-2871 Deformacio axial de C-H alifaticos
2971 — assimétrica de CH;
« 2921 - assimétrica de Ch;
- 2894 —simétrica de CH;
- 2871 ~—simétrica de CH,
3 1728 Deformagioe axial de -C=0 de éfer
4 1598 Deformacao angular de N-H
5 1463 Deformacdo angular simétrica no plano de CH;
B 1413 Deformagio angular no plano de C-O-H
7 1373 Deformacgao angular simetrica no plano de CHs
8 1224 Deformacgéo axial de C-C(=03-0O de éter
9 1107 Deformacgao axial assimétrica de O-C-C de éter

O espectro de infravermelho para amosira de BO-04 é mostrado na Figura 4.12-{c} e os

seus grupamentos tipicos resumidos na Tabela 4.3.

A amastra de BO-04 apresenta, em suaz estrutura quimica, grupos CH; e CH;, além de
C=C. Possivelmente, a amostra analisada & um poliisopreno, padendo ser sintético (IR) ou
natural (NR). Grupos carbonila podem ter sido gerados durante a pirblise da amostra.
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Tabela 4.3 - ldenliificacdo dos possiveis grupamentos quimicos presentes na amostra de BO-
04 em funcdo de suvas bandas de absorgdo

N.edo pico N.°de onda [cm']

Grupamento caraclerisfico

1 3021 Deformacao axial de C-H Dupla ligagdo
2 2970-2853 Deformacao axial de C-H alifaticos
2970 — assiméltrica de CH2
- 2923 - assimétrica de CHa
- 2870 — simétrica de CHo
2853 ~ simétrica de CH;
2 1708 Deformacgao axial de —-C=0
4 1603 Deformagao axial de -C=C
5 1452 Deformagaso angular simetrica no plano de CH;
6 1373

Deformacg&o angular simétrica no plano de CH;

O espectro no infravermelho da amostra de BO-06 pede ser vislo Figura 4.12-(d). A
partir destes resultados sumarizados na Tabela 24, pode-se dizer que a presenca do
grupamento nitrila {(-C =N} indica que o material analisado pode ter sido meoldado em borracha
nitrilica ou NBR. A caracteristica marcante desta borracha seria sua alta resisténcia quimica, O

teor do grupamento nitrila altera a polaridade do material, bem como sua resisténcia a

solventes polares ou apelares. Grupamentos carbonila podem ser resultado da pirdlise do

material.

Tabela 4.4 — [denfificacdo dos possiveis grupamentos quimices presentes na amostra de BO-
06 em fungdo de suas bandas de absergdo

N.° do pico N.° de onda Jem™]

Grupamento caracteristico

1 2956-2859 Deformacéo axial de C-H alifaticos
2956 ~ assimétrica de CH;
2928 - assimétrica de CHy
- 2872 ~ simétrica de CHa
- 2859 — simétrica de CH,
2 2236 Deformacgao axial de nitrilas (-C=N)
3 1725 Defarmagéio axial de ~-C=0
4 1469 Defarmacéao angular simélrica no plano CHs
5 1379 Deformacao angular simétrica no plano de CH,
8 1274 Deformacao axial simétrica de C-C{=0)-O de éster
7 1124 Deformagae axial as de O-C-C de éster

11
14

[

pnl
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O espectro no infravermelho da amostra de PE-01 pode ser visto na Figura 4.12-(e}, A
Tabela 4.5 apresenta os possiveis grupamentos quimicos résponsaveis pelas handas de

absorgig ohservadas.

Tabela 4.5 — identificacgo dos possiveis grupamentos quimicos presentes ha amosira de PE-

a1 em func&o de suas bandas de absorg¢do

N.° do pico N.° de enda f cm'] Grupamenfo caracteristico
1 3076 Deformacgio axial de C-H (dupla ligacio)
2 2915 Deformacao axial assimétrica de CH;
3 2847 Deformagao axial simétrica de CH,
4 1462 Deformacdo angular simétrica no plano de CH;
5 720 Deformagao angular de CH; em seqiléncias

maiores que 4 grupos

A interpretacéo do espectro indica que o malterial polimerice analisado ¢ um polietileno.
A banda de absorgdo observada a 720 cm’' é caracteristica do grupo CH,, porém em
sequénciaz maiores que 4 grupos, sendo claramente oObservadas em  espectros no
infravermelho de polietiienos.

A andlise conjunta dos resultados de DSC e FTIR indica gue o polimero estudado é um
polietileno. Pclietilenos de alta densidade (PEAD) normalmente apresentam temperatura de
fusdo por volta de 130 - 135°C. Entretanto, a entalpia associada § fusdo € bem maior que os
valores encontrados por DSC,

A Figura 4.12-(f) mostra o especlro no infravermelhc da amostra de PE-02. A Tabela 4.6
apresenta os possiveis grupamentos quimicos responsaveis pela bandas de absorgao
apresentadas nesta figura. A interpretagdo do espectro indica que o material polimérico
anadisado é um polietileno de ailta densidade.

Tabela 4.6 — ldentificagdo dos possivels grupamentos quimicos presentes na amostra de PE-
02 em fungdo do ndmero de onda

N.°do pico N.° de onda fcm’'] Grupamento caracteristico
1 3076 Deformagao axial de C-H (dupla ligagaa)
2 2915 Ceformacéo axial assimetrica de CH,
3 2847 Deformagao axial simétrica de CH;
4 1462 Deformacao angular simétrica no plano de CHz

. 8 Deformagéo angular de CH; em seqliéncias
maiores que 4 grupos
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4.3.1.3 Andlise Termogravimétrica (TGA)

As curvas de massa residual (%) em fungdo da variagio de temperatura, obtidas
empregando-se analise termogravimeélrica (TGA), 880 apresentadas na Figura 4.13. 0s pontos-
chave destas cunvas enumerados de 1 a 4 estao sumarizados na Tabela 4.7.

Tabela 4.7 — Resuftados de massa residual em fungdo da temperatura (TGA)

Ponio
Material Varidvel _
2 3 4
PU-01 T [°C] 270 480 625 850
MR [%] 98,0 11,0 7.0 1.8
T 243 425 600
PU-03 [l 850
MRy [%] 98 0 10,0 5,0 4.9
T[°C] 100 490 580 600
BO-04
MRy, [%] 98,0 27,0 26,0 19,6
T [°C] 170 520 585 €15
BO-06
MRrea (%] 93,0 33,5 32,0 2.6
T [°C 330 15 2
. [°C] 515 600G
MRyca [%] 98,0 249 2.3 0,5
T [°C] 350 530 850 850
PE-02
MR1gs (%] 98,0 0.4 0,4 0,4

onde: MRrgs ~ Massa residual percentual [%] e T — temperatura [°C]

A amostra de PU-01 (Figura 4.13-(2)) ndo apresenta qualquer perda de massa até por
volta de 270°C. A partir desta temperatura ocorre uma diminuigdo acentuada em sua massa até
por volta de 480°C. Enlre 480°C e 850°C a redugao na massa da amostra continua, porém de
farma menos acenfuada. Assim, no intervalo de temperatura analisado (entre 270°C e 850°C) a
amostra de PU-01 perde 98,3% de sua massa inicial davido a degradagac/decomposi¢ac da
fragao orgénica {(poiimero). O teor de residuo, composto principalmente por cargas e reforgos
inorganicos, representa 1,8% em massa. Portanto, a amestra de PU-01 é constituida por
98 ,3% de material arganico {pofimero) & 1,8% de residuo {cargas inorganicas).

A amostra de PU-03 (Figura 4.13-(b)} ndc exibe perda de massa até 243°C. A partir
deste ponto ocorre uma acentuada perda de massa até por volta de 425°C. A amostra exibe
uma continua perda de massa até 850°C, atingindo uma perda de 95,1% de sua massa inicial.
Esta perda de massa se deve a degradagioidecomposi¢do da fragdo organica da amaostra de
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PU-03, composta principalmente pelo polimere (PU). O teor de residuo, composto por material
inorganico, € de 4,.9%.

A perda de massa na amostra de BO-04 (Figura 4.13-(c)) inicia-se por volta de 100°C.
Entretanto, observa-se uma perda acenluada de massa entre 320°C e 490°C, representando
uma perda de 72,9% da massa inicial da amostra. Esta diminuigio pode estar asscciada &
degradagda e decomposigao da fase organica da amostra, constituida principaimente pelo
material polimérico (decomposigéo do polimero). Observa-se um segundo patamar, em seguida
uma nova perda de massa de 19,6%. Deve-se ressaltar, que em 550°C alterou-se a atmosfera
do forno de aguecimento para oxidante e a porcentagem de 19,6% corresponde ao teor de
negro de fumo da amostra. O teor do residuo, composto por cargas inorganicas, é de 7,5%.
Portanto, a amostra de BO-04 é constituida por 72.9% de material organico, 19,8% de negro de
fumo e 7,5% de residuo (cargas inorganicas),

Na Figura 4.13-(d) observam-se duas regides distintas, caracterizadas por significativas
redugbes de massa da amostra de BO-06. Na primeira regido, que corresponde ao intervalo de
temperaiura entre 170°C — 520°C, a amostra perde 66,5% de sua massa original. Isto se deve
a degradagdo ou decomposigiio da fragdo organica, conslituida pela bomacha nitrilica. Na
segunda regido, entre 585°C ¢ B15°C, a perda de massa é de 30,9%. Em 550°C alierou-se a
atmosfera do forno de aquecimento, de inerte para oxidante e, a porcentagem de 30,9%
coresponde ao teor de negro de fumo da amostra. O leor do residuo, composto por cargas
inorganicas, ¢ de 2,6%. Portanto a amostra de BO-06 & conslituida por 66,5% de material
orgéanice {polimero}, 30,9% de negro de fumo e 2,6% de residuo (cargas inorganicas).

A amostra de PE-Q1 (Figura 4.13-(e)) apresenta uma acentuada perda de massa no
intarvalo de 390°C — 530°C. A perda de massa, referente ao material polimérico, & de 97,1%.
Por se tratar de uma amosltra de car negra, em 550°C a atmosfera do forno foi altarada de
inerte para oXidante e, a perda de 2,3% & relativa a0 teor de negro de fumo na amostra. A
porcentagem de residue determinada nesta amostra foi de 0,5%.

A amestra de PE-G2 (Figura 4.13-(f)) apresenta uma grande perda de massa, enire
350°C e 530°C. Esta perda ds massa representa 99,6% da massa inicial e, indica qué a
amostra de PE-02 & constituida somente pelo polimero, sem a adi¢do de cargas ou reforgos
iInorganicos. O teor de residuo esta por volta de 0,4%. Com tecr tao baixo de residuo, nbo foi
realizada a analise MEV/EDS.
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4.3.1.4 Composi¢do quimica (MEV - EDS)

Mesta andlise, as amostras foram avaliadas na forma de discos de ¢16x8 mm, bem
como sob a forma de seus residuos (cargas inorganicas) obtidos das Andlises
Termogravimétricas (TGA).

A Figura 4.14 mostra, na coluna da esquerda, uma folo obtida no MEV, representativa
da superficie da amostra como recebida, bem como o espectro geral de EDS da mesma.
MNeasias fotos é possivel observar a presenga de inclusdes inorganicas na superficie de algumas
amostras, Na coluna da direita desta figura, estdo representadas as foles oblidas no MEV dos
residuos das amostras, e sua respectiva andlisa global de composic3o.

Em linhas geraig, na pe¢a de PU-01 (Figura 4.14-(a)}, foram identificados Si (silicio) e
Sh {antiménio). O residuo deste material (Figura 4.14-(b)) € rico nos seguintes elementos: Pb
{chumbo), Cr {cromo), Al (aluminig), Mg {manganés) e O (oxigénio). Possivelmente, o elemento
Pb esta associado ao elemento Ba. Foram encontrados também tracos de Sh {antimdnio).

O espectro de EDS da pega de PU-03 (Figura 4.14-(c)) mostra que esta carga
inorgdnica & composta por algum tipo de aluminossilicato (provavelmente caulim ou feldspato)
e substancias contendo Pb {chumbo), Cr {cromo) e Ca (célcio). Os resultados de EDS dos
residuos (Figura 4.14-(d)) indicam que a carga prinCipal é, de fato, composta por um
aluminossilicato, estando associadd 0s seguintes elementos: Fb {chumbo), Cr {cromo), Sb
(antiménio) e Ba (bario). Corantes & pigmentos podem conter estes tipes de elemenlos.

As fibras observadas na foto do MEV da amostra de BO-04 (Figura 4.14-(e)) séc de
origem organica. Nesta amostra formtam detectados os seguintes elementos: Zn (Zinco), Si
(silicio}, O (oxigénio} além de S (enxofre). A carga inorganica pode ser uma mistura de SO,
com ZnQ, au até mesmo uma microssilica com ZnQ. O especiro de EDS do residuo da
amosltra de BO-04 (Figura 4.14-(f)) apresenia os seguintes elementos quimicos: Zn (zinco), Mg
(maganes), Al {aluminio), Si (silicio}, P (fosforo), K (potassio}, Ca (calcio) e Ti {tithnio).

A superficie da pega de BO-06 pode ser visualizada na Figura 4.14-(g). A partir do
espectro de EBS foram encontrados os seguintas elementos: Zn (zinco), S (enxofre) & cargas
inorgénicas. A presenca destas fibras orgénicas pade ser melhor visualizada nas micrografias
do residuo desta amostra na Figura 4.14-(h}. Nos residuos foram encontrados os mesmos
elemantos da pega.

Para o PE-01 e PE-02, a microscopia eletronica de varredura nio foi realizada uma vez
que ¢ tear de carga inorganica encontrada nestas amostras, nos resultados de TGA, foi muito

baixo.
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Figura 4.14 — Espectros de EDS: (a) PU-01 - pega, (b) PU-07 — residuos, {c} PU-03 — psga, (d)
PU-03 - residucs fe) BO-04 - peca, () BO-04 — residucs. (g} BO-06 - pega e (h) BO-06 -
residuos

A seguir, na Tabela 4.8, sdo sumarizados os resulfados de todas as analises dé
caracterizagdo estrutural realizadas nos materials. Nota-se que a identificagdo precisa dos
materiais nem sempre & possivel, uma vez que as tecnicas utilizadas apenas indicam, com
certa probabilidade, a que grupe de malerais pertencem. Estes grupamentos indicados podem
eslar contidos em uma vasta quanlidade de outros polimeros. Alem disso, outras propriedades
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tipicas, como temperaturas de transigie, por si 58, nao identificam um determinado polimero.

Desta forma, as informagoes contidas nestes resullados devem ser interpretadas a partir de

outras informagdes acerca dos materiais, tais como: historico do processos de fabricagao,

finalidade de uso do malerial, propriedades mecénicas, etc.

Tabela 4.8 — Sumario dos resultados dos ensaios de caracterizaggo estrutural dos pofimeros

Amostras

DSC

TGA
T. [°Cl Tq[°C]

FTIR
Grupamentos funcionais

MEV-EDS

Cargas norgénicas

Efermmentos  Percentual

PU-01 -54,7 270  Grupamentos alifaticos de C-H Pb, Cr, Al, 1.8%
Grupo carbonila de éter (-C=0) Mg, Si,0Oe
Grupo amida (N-C=0) Sh

PU-03 -57.3 243  Grupamentos alifaticos de C-H Pb, Cr, Al, O, 4.9%
Grupo carbonila de éter {-C=0) Sb e Ba
Grupo amida (N-C=0)

BO-04 -B7,7 100  Grupamentos CHz, CH;, C=0 Zn, Si,0e8 75%
Grupamentos CH; e CH,

BO-06 -16,1 170 ) in, 0,5 2,6%
Grupamento nitrila (-C =N)

PE-O1 - 390  Grupsmentos CH: maiores que 4 - 0,5%

FE-Q2 - 350 Grupamentos CH» maiores que 4 . 0,4%

“onde: T, — temperatura de transigdo vitrea, T — lemperatura de degradacao (inicio da queima

ou perda de massa)

A Tabela 4.9 mostra afguns dados apresentados pelos fornecedores de alguns
materiais testados. Para o0 caso das bomrachas (BO-04 & BO-06), grande parte das informagdes

sobre seus companentes foram fornecidas, Estes dados estdo em concordancia com a andlise

de composicao dos materiais.

Para os polietilenos, a sua denominagdo usual foi dada pele CENPES. Assim sendo,

estes dados s&o0 coerentes com a avaliaglo da estrutura molecular destes materiais. Pela baixa

guantidade de residuos inorganicos, acredita-se que ndo ha a presenga de outras fases nestes
materiais e seu comportamenlo deve ser compativel 3 sua estrutura monolitica.

ol
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Tabela 4.9 — Propriedades tipicas dos materiais fornecidas pelos fabricantes

. Propriedades
Amostras Descrigdo do Material i
Dureza [Shore A] Densidade [g/cm’]

PU-03  Poliuretano elastomeénco 80 a 85 1,12
PU-01  Poliuretano elastomerico com a5 1,13

astabilizante de raics ultra-violeta
BO-04  Borracha natural (SBR) + negro de fumo - 1,00

+ silica + fibre de aramida
BO-068  Borracha nitrilica carboxilada (XNBR} + - 1,06

Negro de fumo + fibras de aramida
PE-01  Polietilene de baixa densidade - -
PE-02  Paolietileno de ultra-allo peso molecular - -

* Dados fornecidos pelos fabricantes.

4.3.2 Caracteriza¢do dos demais matsriais

A caracterizagfio de alguns lotes dos materials usados neste trabalhe ja havia sido
realizada anteriormente por FERREIRA ef al., {2001). Neste caso, os dados referentes ao PU-
05 e & PA-O1 provém do irabalho desses autores. A Tabela 4.10 sumariza as principais
conclusdes subtraidas a partir de testes analiticos realizados com estes dois materiais.

No caso da PA-01, esses aulores concluiram, que se tratava de uma PA 11,
Semelhantemente aos polietilenos analisados na se¢do anterior, este material apresentava
baixo teor de residuos inorgénicos (Tabela 4.10) e, também ndo havia evidéncia de oulras
fases neste material.

O PU-05, segunde informagdes do CENPES, tratava-se de urn revestimento que fora
aplicado em algumas linhas, sob a condigiio experimental. No caso, o polimere apresentou
falha muito prematura (apenas 30 meses de trabalhe) e, dai, o motive da investigacéo acerca
deste material. Além disso, as amostras gue foram analisadas apresentavam uma forte
gvidéncia de degradagdo, muilo provavelmante devido a hidrolise. Segundo os autores do
trabalho, a2 caracterizacdo da real estrutura deste polimeros foi exiremamente dificuliada por

este alto nivel de degradacéo. A anzlise do espectro de infravermelho mostrou que o matenal

pode ser um poliuretano do grupe dos paoliéleres.



Tabela 4.10 - Caracterizagdo da poliamida (PA-01) e do PU-05 (FERREIRA ef al., 2001)

Material Tm [°C] (DSC) % de residuos (TGA) Composicéo
PA-01 180 2 PA-01 11
PU-05 - 15 PU - pclidter

4.3.3 Caraclerizagao quantitativa dos poros do PU-01 e do PU-05

As caracteristicas dos poros enconfrados em um dos lotes de amoslras do PU-D1
podem ser visualizadas na Figura 4.15. Nota-se que, a partir da Fatura fragil do matsrial, os
peros possuem uma distribuigdo bastante uniforme ao longo de todo o volume do material. A
Figura 4.15 mostra ainda que a geometria esférica destes poros também é baslante regular.

O aspecto da superficie interna sugere que estes vazios podem ser provenientes da
formagéc de bolhas durante o processo de fabricagdo. Este efeito, muitas vezes & requerido
quando se deseja gerar uma expansao volumeélrica do material como no caso da producio de
espumas. N3o se pode precisar, no entanto, se este efaita foi de fale resultado de um ato
deliberado.

No caso do FU-0S, os poros de tamanho reduzido, sao mostrados na Figura 4.186.

Diferentemente do PU-01, os poros deste material apresentam uma farma menes regular.

(a) {b)
Figura 4.15 - Continuagdo
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i (o (@
©3 Figura 4.15 — Amostra de PU-01 apresentando poros: (a) visia geral da superficie retificada da
& amostra e (b) detathe dos poros a partir da fratura fragil da amostra (-196°C), (¢) delalhe dos

]
poros (b) e (c) detalhe da medi¢do do diametro e aspecto lopogréfico da superficie interna do

.....

Figura 4.16 = Confinuacdo
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(d)

Figura 4.16 — Fralura frégil do PU-05: {a] vista geral, (b) e (¢} defalhas e (d) medigdo do
famanho do poro

A Tabela 4,11 apresenta as medigies do tamanho dos poros tanto do PU-01 guanto do
PU-05, O PU-01 apresenta tamanho de poro meédio de 157 1m, enquanto o PU-05 os poros
apresentam tamanhos médios da ordem de 3,7 um. Ja a Figura 4.17 apresenta os resullados
da porosidade (fragio volumétrica de poros - FV,) medida destes poliuretanos. O gréfico
distrbuigdo normal mostra que a porosidade no PU-05 & bastante consideravel. Enquanto o
PU-01 apresenta porosidade de cerca de 8.9% para o PU-05 a porosidade chega 44%. Este
valor € quase 5 vezes maior que o primeiro, A partir desles resultades, & possivel dizer que a
porosidade destes materiais possui origem distinta. Esta proposigio & sustenlada no falo de
que os$ poros se diferenciam drasticamente, tanto em tamanho quanto na forma geométrica.

Tabela 4. 11 ~ Medicdo da lamanhg dos poros

u - Média o - Desvio
fum]J Padrao

Material Tamanho dos poros [pm]

PU-05 36 335 3,7 3,05 4,34 4,05 2,82 423 4,06 352 3.7 0.5
PU-01 134 183 109 162 141 187 176 169 130 176 167 26
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U-01
0.25 /_ "

0.15 PL-05

fIFV,)

0 10 20 30 40 50 60

FV, - fragdo volumétrica de poros [%]

Figura 4.17 = Distribui¢do normal da porosidade no FU-01 e no PU-05

4.3.4 Caracterizagdo quantitativa das fibras nas borrachas

A Figura 4.18 apresenia a superficie das borrachas fraturadas a -196°C. Obsetva-se
que BO-06 apresenta um aspecto distinto das demais borrachas. Neste caso, além das fibras
apresentarem um aspecto mais liso, & possivel cbhsarvar que as mesmas sofrem arrancameanto
da matriz em fungéo da ruptura abrupta. Este fato evidencia que a interface fibra-matriz para
este material & menos concisa que nas outras borrachas. Este detalhe pode ainda ser
ohservado na Figura 4.19, onde fica evidente que as fibras da BO-06 permanecem com
aspecto praticamente intacto. Engquanto isso, as oulras borrachas apresentam sinais de
desfibramenio e ruptura drastica das fibras ja que, aparentemente, as forgas da interface
nestas 380 altas.

A medigdo do diametro das fibras ndo & uma tarefa muito evidente |4 que as mesmas
gncontram-se, em sua maicria, parcialmente destruidas. Mesmo assim, a partir de medigdes
em varias amostras e representadas na Figura 4.19, 4 possivel dizer que as fibras apresentam
praticamente um mesmo diameiro médio. No caso da BO-03, ha uma ligeira lendéncia dos

diarmetros das fibras apresentarem-se maicres.
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(8) {o) ()

Figura 4.18 — Aspecto geral das fibras nas borrachas apos fratura fragi! realizada a -196°C: (a)
80-06, (b) BO-03 e {c) BO-04

(& (b} {c)

Figura 4.19 — Detafhe das fibras nas borrachas apads fratura fragil reafizada & -196°C: (a) BO-
06, (b) 8O-03 e (¢) BO-04

Os resultados de medigao da densidade de fibras sao apresentados na Tabela 4.12 ¢ a
distribuicdo normal ¢ ilustrada graficamente através da Figura 4.20. Estes valores mostram que
a BO-04 e a BO-06 apresentam praticamente a mesma quantidade de fibras (129 & 135
fibras/mméZ, respectivamente). Ja a BO-03 apresenta uma fragao de fibras notadamente maior
que as demais (na ordem de 200 fbrasimm?). Este valor representa cerca de 150% da
quantidade de fibras das outras duas borrachas e, com certeza, devera refletir em diferengas
nos ensaios de desgaste.
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Tabela 4.12 - Medic80 da densidade de fibras nas borrachas

Amostra N.? de fibras Média Desvio padrdo d;[fibras/mm?®] Desvio padrio

BO-O6 29 26 20 30 32 274 4.7 135,3 23,1

BO-03 40 35 39 41 48 4048 4.7 200,58 23,3

BO-04 31 23 25 23 29 26,2 36 129.4 17,8
onde: d;— densidads de fibras (n®. de fibras/area amostrada): area amostrada = 0.20 mm?>

0.03 .——gg_ngt f(X]=_1 ex{ (X_P)z}
-in [ty 7
~ ~BO-flex . ()
0.02 A
3
= 0.01
' 0.00 T e o S SN

50 100 180 200 %50 200
di - densidade de fibras [fikras/mm®)

Figura 4.20 — Distribuicdo normal da frag8o de fibras nas amosiras de borracha

4.3.5 Determinagac de propriedades dos maleriais — Dureza Shore e Densidade

A Tabela 4,13 apresenta valores de propriedades mecanicas dos polimeros analisados.
A dureza foi medida a 4, 22 e 40°C. A dureza da poliamida, do PE-Q1 e do PU-05 foi medida na
escala Shore-D. Para que fassem comparaveis entre si, 05 resuitados de dureza dos polimeros

foram medidas &m uma mesma escala (Shore-D) e apresentados na Figura 4.21.

Nola-se dessas figuras, que os valores de dureza sao ligeiramente aumentadas com &
redugdo da temperatura (4°C), sendo esse aumento da ardem de 10%. Essa alleragio da
dureza com a temperatura pode, em principic, resultar em alteragbes de comportamento
triboldgico, justificando, desta forma, a realizagdo de ensaios de desgaste abrasivo nas

lemperaturas de 4, 22 e 40°C.

TR
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Os valores de densidade apresentados s&o muito semslhantes e proximos do valor
unitario. A diferenga maxima identificada foi de 12%. Assim, valores de perda de massa ou de
volume, deverao indicar a mesma classificagdo para 0s diversos rmateriais,

Tabela 4.13 — Durcra Share e densidade dos polimeros estudados

Materiai Densidade Shore-A Shore-D
alerials .
fgiem?] 4°C 22°C  40°C 4°C 22°C 40°C
BO-04 1,13 61100 5809 )
BO-03 1,05 6410,6  600,5 -
BO-06 1,06 70£0,2 66%0,6 -
PA-01 1,00 63+06 59+08 5&8+1.5
PE-02 1,00 69+08 66£0,9 6610,9
PE-01 1,00 65¢0,9 63:0,8 61221
PU-03 1,12 72#03 6510
PU-01 1,13 75106 7208 -
PU-05 1,10 39+2,1  26£1,5 -
807 (2400
707 |Bogac :
60 7 7 7 TN
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Figura 4.21 — Efeito da temperatura na dureza Shore-D dos polimeros
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4.4 Ensaios de desgaste

4.4.1 Pesagem das amostras

A Figura 4.22 apresenta a curva de estabilizagdo do processo de secagem das
amostras do ensaio de desgaste. Para este levantamento foram usadas as amostras: PU-03,
PE-01, PA-01, BO-04 e BO-06. Nota-se, que nos primeiros 15 minutos de secagem, as
amostras de polietileno ja estdao com a massa estabilizada, Para os demais materiais, a

aslabilizacdo se da a partir da primeira meia hora de secagem. Com base nestes resultados, foi
adotado 2 horas como tempo para secagem para todas as amostras.

| 307 o pyos +pE-01 " PA-O1
! 251 BO-04 ° BO-06
! =) ey A
| '@ 207
= o P e—— et
7 ¢ I T . y > ;
0|5 T T T T T T T T T T T T T T 1
0,0 0,5 1.0 1,6 2,0 2.5 3,0 3.5
Tempo de secagem [h]

Figura 4.22 — Levantamento do tempo de secagem das amostras

4.4.2 Desenvolvimento do equipamento de ensaio de desgaste

O abrasdmetro construido para a realizagdo dos ensaios de desgasie esta em
conformidade com a norma DIN 53.516. Este equipamento é especificamente destinado ao
estudo da resisténcia a abraséo de elastdmeros. Como exemplos de materiais testados nesse
equipamento citam-se: solas de sapatos, borrachas para pneumaticos, correias de
transportadores, etc. Basicamente, o equipamento foi proposto com a finalidade de comparar o
desempenho de diferentes materiais, destinado a protegao de linhas flexiveis.

Considerando que as propriedades dos polimeros sdo fortemente influenciadas pela
temperatura de trabalho e que a temperatura no fundo do mar & de cerca de 4°C, foi
desenvolvido um equipamento capaz de realizar ensaios segundo a norma citada e, com
adicional habilidade de realizagio de ensaios em diferentes temperaturas de teste. Além disso,
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procurou-se prover o equipamento de facilidades no sentido de se minimizar os custos com
material de consumo e tempo de teste.

A Figura 4.23 apresenta o desenho de conjunto do equipamento desenvolvido bem
como seus principais componentes. O equipamento, assim desenvolvido, permite a simulagao
de diversas condigoes de teste as quais ndo podem ser realizadas com a configuragéo prevista
pela norma DIN 53.516. A opgao da rotagao das amostras em torno do eixo, por exemplo, &
desejavel quando nas amostras ha comportamento anisotrépico do polimero. A possibilidade

de realizacio de ensaios via submersa evita problemas com a formagao e estabilidade de um
fiilme na superficie abrasiva da lixa. Por outro lado, o controle da temperatura possibilita a
verificagdo deste pardmetro no comportamento dos materiais poliméricos. Além disso, a

possibilidade de aplicaga@o de diferentes tipos de carga permite a simulagdo de diversos niveis

de severidade do desgaste.

vista frontal

vista superior

Figura 4.23 - Continuagdo
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vista isométrica

Figura 4.23 — Equipamento de desgaste desenvolvido: (1) amostra, (2) cilindro, (3) moto-
redutor, (4) fim de curso, (5) acoplamento elastico, (6) serpentina, (7) peso morto, (8) contra-
peso, (9) braco, (10) pinhéo, (11) cremalheira, (12) cuba e (13) base do equipamento

Com o objetivo de permitir a realizagédo de ensaios em meios fluidos e em temperaturas
abaixo e acima da ambiente, todo o cilindro sobre o qual € colocado a lixa abrasiva foi envolto
por uma cuba metalica com a parte frontal confeccionada em acrilico. A transparéncia na parte
frontal permite o acompanhamento visual do desgaste ao longo de todo o percurso. A
refrigeracdo do fluido é garantida através de um banho termostatizado como mostrado na vista
geral do equipamento, Figura 4.24. As caracteristicas basicas do banho sdo apresentadas a
seguir:

* banho de aquecimento em ago inoxidavel,

¢ indicacdo digital da temperatura, com precisdo de *0,1°C;

e bomba de dgua em bronze fundido;

« controlador de temperatura microprocessado, na faixa de -10 a 99,9°C;
» capacidade de refrigeragdo maior que 500 W a 20°C;

» compressor de 1 CV;

* aqguecimenta de 1.000 W;

e alimentacao 220 V, monofasica.
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| Banho termostatizado | _
L T )=

<X

el
rasdmetro |

Figura 4.24 — Vista geral do abrasémetro DIN 53.516 construido acompanhado do sistema de
refrigeragao

A aplicagao de carga é efetuada através de peso-morto, tonando possivel assim a
utilizagéo de diferentes cargas de teste, como mostrado na Figura 4.25-(a) e (¢). Com o
objetivo de tornar o equipamento mais versatil, foi desenvolvido um sistema, que permite a
realizacé@o de ensaios com rotagdo da amostra. Os ensaios sem rotacdo séo realizados com a
remocao da cremalheira (Figura 4.25-(a) e (b)). Estes aspectos técnicos do equipamento, apos
a confecgao e montagem das diversas pegas, sdo mostrados na Figura 4.26.

A refrigeragao da cuba de teste & assegurada pela circulagao forgada do fluido atraveés
de uma serpentina em Cobre, como mostrado na Figura 4.26-(a). No sentido de minimizar
perdas térmicas durante o ensaio, foram adicionados elementos de isolamento nas paredes da
cuba bem como nas tubulagées que ligam o banho termostatizado ao abrasémetro.

As caracteristicas técnicas do equipamento desenvolvido, projetado e construido no
Laboratdrio de Tribologia e Materiais da Universidade Federal de Uberlandia sdo sumarizadas
na Tabela 4.14.
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Figura 4.25 — Detalhe do sistema de rotagdo da amostra e aplicacao de carga do equipamento

projetado: (a) vista isométrica, (b) vista superior e (c) vista frontal

(b)

Figura 4.26 — Aspectos técnicos do equipamento construido: (a) serpentina, (b) mecanismo de

rotagéo da amostra e c) detalhe da amostra durante o ensaio

Para a retirada das amostras, foi desenvolvida uma ferramenta especifica. A geometria,
tambem prevista pela norma DIN 53.516, & mostrada na Figura 4.27-(a). Para adequar o
projeto desta ferramenta ao de uma trepanadora de alta precisdo no controle da rotagéo e ja
disponivel no LTM, foi proposto um sistema de acoplamento roscado com sistema cénico
adicional de centragem da pega no eixo do equipamento. A ferramenta desenvolvida é
mostrada na Figura 4.27-(b). A geometria de corte da ferramenta € a mesma sugerida pela

norma.
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Figura 4.27 — Ferramenta de retirada das amostras: (a) geometria prevista pela norma DIN
53.516 e (b) geometria desenvolvida

Tabela 4.14 — Caracteristicas técnicas do abrasémetro DIN 53.516

Item Caracteristicas -
Diametro do cilindro 150 mm

Velocidade de rotagdo do motor 42 rpm

Distancia de teste 40 m

Carga de teste Até 20 N

Avanco linear da amostra por volta do cilindro 4,2 mm/volta

Diametro da amostra 16 mm

Espessura da amostra 6 a 16 mm

Retirada de amostras Ferramenta com revestimento de Cromo duro
Tens&o de alimentagdo do moto-redutor 220V, 60 Hz, trifasico

Poténcia do motor 1CV

Temperatura de trabalho -2 a+80°C

Fixacao da lixa N&o requer o uso de fita adesiva dupla face
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Desta forma, alravés do desenvolvimento de presente trabalho, foi desenvolvido,
projetado e construido um abrasdmetro DIN 53.516 versatii e com caracteristicas néo
encontradas nos equipamentos disponiveis no mercado. Adicionalmente as condigbes
prescritas pela norma, a possibildade de giro da amostras, de realizagdo de ensaios com
variagfo da carga, de ensaics em arnbiente submerso e com controle da temperatura tornam o

equipamento muito mais versatil.

4.4.3 Ensaios de validagdo do equipamento de ensaios desenvolvido

A Figura 4.28 apresenta resultados de desgaste obtides a partir de ensaios realizados
no abrasometro construido. Através da utlizagdo de um sistema de engrenagem/cremalheira ¢
possivel realizar ensaios com ou sem a rolagdo da amostra. Dessa figura, nota-se que a taxa
desgaste permaneceu praticamente constante durante a reafizacéo de cinco festes sobre a
mesma lixa. Desta forma, foi garantida a repetibilidadé asscciada a um cuslo relativamente
haixo dos ensaios. Alem disso, ressalta-se o fato de que o equipamento desenvolvido
encontra-se dentro dos requisitos da norma DIN 53.516 e, na versdo construida, dispensa o
uso de fitas adesivas para a fixagéio da lixa. Este fatc contribui ainda mais para a reducdo dos
custos do ensaio, quer seja pele melhor aproveitamento da lixa ou pelo reduzido tempo de
recorte e inslalagéo da mesma.

A rofagdoc das amostras em torno do proprio eixo durante © ensaio permite o
desenvolvimento de evenios de desgaste distribvidos de forma aleatoria. isso &
particularmente interessante na reprodugéio em laboratorio de configuragbes especificas de
desgaste. Além disso, torna-se possivel a eliminagdo de defeilos introduzidos por eventual
otientagéo microgstrutural do materfal investigado. Da Figura 4,29, pode-se notar que a rotagio
da amosira levou @ um pequeno aumento nas taxas de desgaste, sem contudo, alterar a
classificagado dos materials testados. Desta forma, foi adotada a metodologia de ndo rotagéo da
amoslra, uma vez que o lribossistema em questdo, linhas flexiveis/leito marinho, apresenta,
tipicamente riscos/sulcos paralelos, Assim, a ndo rotagdo da amostra reproduz uma
configuragdo mais proxima da realidads.
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Figura 4.28 — Efeiio da rotagdo da amostra e reutilizacdo do abrasivo na taxa de desgaste para
ensaios com carga de 5 N & 4°C; (a) amostra com rotagdc e (b} amosira sem rotagéo

Dos resultados da Figura 4.28 foram determinadas as médias e os desvios-padrées das
taxas de desgaste para os diferentes polimeros (Figura 4.29). O PU-05 apresenta uma laxa de
desgaste consideravelmente superior as medidas nas demais amostras. Esse resultado
coincide com o observado em campo: protecdes de linhas flexiveis confeccionadas em PU-05
apresentaram um desempenho muito inferior acs de outros materiais, tais como: PE, PA e PU.

Com base nesses ensaias, sugere-se a nao ulilizaglo desse material como revestimento anti-
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desgaste de linhas flexiveis. Desta forma, dado o baixo desempenho, este material foi excluido
das etapas posteriores do trabalho.

A Figura 4.29 mostra que o desempenho do PU-03 foi muito superior ao do PE-01. A
BO-06 e a PA-01 apresentam um desempenho similar, considerados os respectivos desvios-
padrées. Por outro lado, a BO-04 apresenta uma taxa de desgaste menor em relagéo a
verificada nos dois ultimos polimeros citados (PA-01 e BO-08), mas sua taxa de desgaste é
superior a observada no PU-03. Assim, pode-se inferir, com base nos resultados da Figura
4.29, que a BO-04 pode representar uma alternativa ao PU-03. Essa mesma tendéncia pode
ser notada nos ensaios de esclerometria pendular realizados nos mesmos materiais por
FRANCO et al. (2002).
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carga de 5 N e 4°C: (a) amostra com rotagdo e (b) amostra sem rotagéo (c/ rebarbas)

A Figura 4.30 mostra o aspecto superficial das amostras apds a realizagdo dos ensaios
com uma forga normal de 5 N. Observa-se que as amostras de poliamida, bem como as de
polietileno apresentam uma grande quantidade de rebarbas, praticamente desprendidas da
regido de saida do abrasivo na amostra. Todavia, este material ndo era removido com a
limpeza ultra-sonora. Assim, considerando que essas rebarbas estavam praticamente soltas.
Adotou-se como procedimento experimental a remogdo manual das mesmas antes da
pesagem. Ressalta-se aqui, que, para isso, nenhum instrumento cortante foi utilizado. Como
resultado desse procedimento, pdde-se obter um menor desvio padrao nos resultados e uma
maior capacidade de classificagdo do desempenho das amostras mediante esse tipo de ensaio
de desgaste abrasivo (Figura 4.31).

Uma comparagdo entre as formas de apresentacdo dos resultados de desgaste
adotadas e feita na Figura 4.32. Neste caso, apesar das pequenas diferengas de densidade
dos materiais, a classificagdo entre eles € mantida. Todavia, os resultados de desgaste séo
apresentados na forma de perda de volume por unidade de tempo, pois, assim, tem-se um

parametro independente da densidade dos materiais testados.
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Figura 4.30 — Efeito da rotagdo no aspecto da superficie desgastada das amostras: 1 - ensaio

com rotacgao, 2 - ensaio sem rotagdo e 3 - amostras com retirada manual das rebarbas
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Figura 4.31 — Efeito da retirada das rebarbas das amostras nos resultados de desgaste para
ensaios com carga de 5 N e 4°C: (a) Sem retirada das rebarbas e (b) com retirada das

rebarbas
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Figura 4.32 — Efeito formas de apresentacdo dos resultados adotadas para ensaios com carga
de 5 N e 4°C: (a) perda de massa, (b) perda de volume e (c) taxa de desgaste

4.4 4 Efeito da carga de teste

Os resultados do efeito da carga de testes séo apresentados na Figura 4.33. Para todas
as temperaturas de teste, sempre ha um aumento da taxa de desgaste com o aumento da
carga de teste para todos os materiais. Nota-se ainda, que este comportamento, para a faixa
de carga analisada, obedece uma relagao aproximadamente linear.
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Destes ensaios de desgaste abrasivo em fungdo da carga de teste, nota-se ainda um
desempenho da amostra de BO-04 superior aos das amostras de PE-01, de PA-01 e BO-086.
Todavia, os poliuretanos PU-01 e PU-03 apresentam-se como materiais superiores a BO-04. A
superioridade do PU-01 € ainda maior & medida em que se aumenta a carga de teste. Este
comportamento pode ser observado em todas as temperaturas analisadas e estao em
conformidade com os resultados previstos por HARSHA et al., 2003.

Excetuando-se em algum caso, em que em determinados trechos do gréafico, a BO-06 e
a poliamida (PA-01) se confundem, de forma geral, pode-se afirmar que a classificagdo dos
materiais € sempre mantida. Assim, a ordem decrescente de resisténcia ao desgaste é dada
por: PU-01 > PU-03 > BO-04 > PA-01 > BO-06 > PE-01. Neste sentido, no que tange a
resisténcia ao desgaste abrasivo por deslizamento, a utilizagdo do PU-01 na confecgédo de

revestimentos de protegao de linhas flexiveis, € concludentemente recomendada.
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4.4.5 Efeito da temperatura de teste

A influéncia da temperafura nos resultados de desgaste € apresentada na Figura 4.24.
Para alguns materiais, hd uma ligeira queda da taxa de desgaste a 40°C, que, todavia, situa-se
dentro do daminio dos seus desvios padrées. Portanto, a partir destes resultados, pode-se
dizer que, para as condigdes, usadas no ensaio, ndc ha uma evidenie influéncia da
temperatura na taxa de desgaste. Além disso, & observado que a classificaggo dos diversos
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materiais se mantém para todas as condigdes como pdde ser visto na avaliagio do efeito da
carga de teste. OUs resultados conjugados da influéncia, tanto da lemperatura quanto da carga
na taxa de desgaste, sfo apresentados na Figura 4.35. Neste gralico e possivel analisar a
refagao simultdnea destas duas variaveis.

No que tange a resultados de literatura, normalments o aumento da temperatura leva a
um aumenio na taxa de desgaste {(UCHIYAMA et al, 1993). Todavia, para os resultados em
queslédc, o aumento de temperatura &, avidentemenle, insuficiente para gerar modificagdes
estruturais nos polimeros e conseqiente modificaglio na sua resisténcia ac desgaste. A analise
termogravimétrica dos materiais mostra gue as transformacges estruturais, tanto a temperatura
de transigao vitrea (T.) quanto a termperatura de amclecimento (7,,), ambas estao distantes das
temperaturas utilizadas nos testes.
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4.4.6 Avaliagao do efeito da porosidade no desempenho do PU-01

Os resultados mostram que, a presenga de poros leva a uma reducdo na taxa de
desgaste (Figura 4.36). Uma analise do aspecto da superficie desgastada, comparando-se as
duas amostra (com e sem poros), é mostrada na (Figura 4.37).

Nota-se, que a presenga dos poros modifica os eventos de retirada de material da
superficie proxima a cratera. Neste caso, € observado uma saliéncia remanescente na
superficie desgastada devido a recuperag@o elastica do material, o que pode, em principio,
justificar a redugdo na taxa de desgaste.

No entanto, os vazios podem facilitar o processo de formacdo de trincas, e,
consequentemente, de fragmentos de desgaste, nas regides proximas aos vazios. Portanto, a
presenca de poros nas dimensbes em questdo pode resultar em aspectos positivos e
negativos.

Assim, na continuidade do trabalho, foi adotado apenas o lote que ndo apresentava
porosidade. Trabalhos futuros deverdo, todavia, investigar com maiores detalhes os efeitos da
porosidade no desempenho deste material.
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(c) (d)

Figura 4.37 — Efeito da porosidade no desgaste da amostra de PU-0T; (a} vista geral do
desgaste na amoslra com poros, (b} e (¢) delalites da superficie desgasfada {com poros) e (d)
superficie desgastada (sem poros)

4.4.7 Avaliagio comparativa do desempenho das borrachas

Os resultados de desgaste preliminares, realizados nas trés borrachas disponiveis, com
carga de 5 N, sdo apresentados na Figura 4.38-(a). Nesla condigdo, fica evidente gue o
desempenho da nova borracha (BO-03), inserida ao montante de amosiras, é noladamente
superior ao da BO-06 & ao da BO-04,

Com base nos resultados anteriores, foram realizados ensaiocs de verficacdo do efeito
da carga no desempenho deste material. Estes resultados sfio mostrades na Figura 4.38-(b;.
Nota-se que as taxas de desgaste obtidas na BO-03 aproximam-se do valor obiide pelo PU-02.
Observa-se ainda que esta tendéncia deste desempenho & mantida para toda a faixa de cargas
utilizadas no ensaio. Este comportamento, pode ser associado 4 analise quantitativa das fibras.
Em relagéo as duas outras borrachas, @ BO-03 apresentoy uma fragéo de fibras cerca de
160% maior. Além disso, tanto a resina de BO-03 quanto a de BC-04, apresentaram uma boa
aderéncia da resina com as fibras. Neste caso, este fato também deve ter contribuido para os
seus melhores desempenhos frente 4 BO-06. Estes resultados estdo de acordo com o trabalho
de CHAND et al. (2000) em que a adigao de fibras na estrutura do malerial resultou num
aumento da resiténcia ao desgasie abrasivo.
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Desta forma, tanto a BO-04 quanto a BO-03, sobretudo a ultima. séo materiais que
surgem como forles candidalos a serem aplicados como revestimento de linhas flexiveis e,

neste caso, com possibilidade de substituigio dos poliuretanos ulilizados atualmente.
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4.4.8 Correlagdo dos resultados de desgaste com propriedades mecénicas dos
polimeros

De forma geral, 0s resuliados obfides no abrasémetro DIN 53.516 nas diversas
temperaturas e cargas de ensaio nao apresentarm uma correlacao direla com os resultados de
dureza. Este fato esta bem evidenciado na Figura 4.38.

Alguns trabalhos, no entanto, vém usando a microscopia eletrinica como ferramental
para elucidaca@o des fendmencs de desgasts. HARSHA et al. (2002), BOHM et al. {1990) e
HARSHA et al, (2003) obliveram hoas correlagoss entre 0s mecanismos de desgaste e o
desempenho dos materiais.

Assim, na tentativa de investigar melhor os resultados obtidos no presente trabalho, as
amostras ensaiadas no abrasémetro DIN 53.516 foram analisadas mo que tange aos

respectivos mecanismos de desgaste,
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Figura 4.39 — Correlagdo enire a taxa de desgasie e a dureza Shore dos mafteriais tesfados

4.4.9 Anzlise dos mecanismos de desgaste

A partir da Figura 4.40 até a Figura 4.45 s&o apresentados os mecanismos de desgaste
constantes nas amostras ensaiadas com carga de 5 N e temperatura de 4°C. As analise
conduzidas no MEVY sao referentes aos ensaios realizados com rotacdo das amostras.

Estes resultados mostram que o PU-05 e muite facilmenle riscado (Figura 4.40). Os
riscos produzidos pela lixa interagem entre si, gerando fragmentos de desgaste, gue podem ser
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faciimente removidos da amostra. Esse comportamente justifica o baixo desempenbo
apresentado por esse material quando aplicado como revestimento de linhas flexiveis. Além
disso, segundo a analise de composicic estrutural deste material, as amostras aprasaentavam
alto nivel de degradagdo (FERREIRA &f af., 2001). Nesta caso, as propriedades originais do
polimero podem ter sido grandemente afetadas e isso levou rapidamente a sua falha devido &
perda de espessura pelo desgaste.

A gita porgsidade medida neste material, também parece contribuir significalivamente
para 0 seu baixo desempenho. A interagio das trincas, advindas da ac¢do das particulas
abrasivas, com ¢ grande nimero dé descontinuidades do material (cerca de 44% do volume do
material) aliada & baixa tenacidade do polimero levam a seu facil corfe quando da passagem
das arestas abrasivas.

A BD-04, por sua vez, apresenta pougas evidéncias de riscos (ver Figura 4.41). A BO-
06 apresenia, entretanto, alguns riscos, onde, freqiientemenle, ncta-se a presenga de fibras,
que sdo rompidas durante a agdo das particulas abrasivas (Figura 4.42). Pode-se notar ainda a
remogio dessas fibras do material duranie o desgaste. Esla baixa ades8o das fibras na BO-06
pbde ser observada na Figura 4.18 na andlise quantitativa das fibras, Neste caso, acredita-se
gue o destacamento das fibras possa levar ac corte premature da borracha, fate esse que pode
contribuir significativamente para a redugdo da resisténcia ao desgaste. Essa suposi¢io ¢
baseada nos aspectos superficiais apresentados pela figura Figura 4.42-(b).

O PE-01 e a poliamida (PA-01) apresentam mecanismos de desgaste caracterizados
por microcorte e microsulcamento profundos. Neste caso ha grande formagdo de fragmentos
na lateral do sulco. Esses fragmentos permanecem em boa parte aderidos a superficie, coma
mostrado através da Figura 4.43 e da Figura 4.44,

Ja no PU-03 os mecanismos de desgaste sdo caracterizados por microcorte e
microtrincamento {Figura 4.45). Esse ¢comportamento sugere, que, neste ensaio, angulos de
ataque das particulas abrasivas da lixa, proximos ou supericr a 75° devem estar presentes,
pois, como apresentado nos ensaios de esclerometria pendular (FRANCQO et ai., 2002), esse
angula gera, basicamente, o mecanismo de corte no PU-03.

Para este material, a grande diferenca cbservada com relagBo aos demais, ¢ a escala
com que s&0 observados 0s eventos de desgasle. Assim, a dimensao dos eventos de desgaste
e muilo menor que nos outros materiais, Este comportamento certamente esta associado a
arranjo molecular deste material. Como visto no capitulp de revisdo bibliografica, a presenga
concomitante de segmentos rigidos & flexivel neste matenial, atendem alguns requisitos da alta
resisténcia ao desgaste, aliando tanto boa resisténcia mecanica a uma razoavel capacidade de

deformacio.
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Figura 4.41— Amostra de BO-04, 5 N e 4°C: (a} vista geral (50X) e (b) detathe {200X)
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Figura 4.43 — Amostra de PE-01, 5 N e 4°C: (a) vista geral (50X) e (b) detalhe (200X)
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(a) (b)

Figura 4.45 — Amostra de PU-03, 5 N e 4°C: (a) vista geral (200X) e (b) detalhe (350X)
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4.4.9.1 Efeito da temperatura nos mecanismos de desgaste

A partir da Figura 4.46 até a Figura 4.51 s@o apresentados os mecanismos de desgaste
das amostras ensaiadas com carga de 5 N e temperatura de 40°C. Ressalta-se, no entanto,
gue nestes ensaios nao houve rotagao das amostras durante o ensaioc. Desta forma, é possivel
observar pequenas modificagbes no aspecto do material remanescente do desgaste sobre a
amostra. Comparando estas figuras com as figuras da sessdo anterior (analise dos
mecanismos de desgaste), a rotagdo da amostra leva a uma modificagdo constante da diregéo
de riscamento. Desta forma, a interagdo dos novos sulcos em processamento, com os
anteriores em diregdo distinta, leva a segmentacdo das protuberancias das amostras e/ou do
material remanescente do desgaste no passo anterior. Esta observagéo condiz com o fato de
que, com a rotagao, as taxas de desgasle tendem a ser levemente maiores do que com a
amostra fixa.

A despeito do efeito da rotagdo da amostra ndo ha significativa modificacdo dos
mecanismos basicos de desgaste com o aumento da temperatura. Assim, a sutileza do efeito
do giro, justifica o fato da néo observancia de modificages significativas na classificagao dos
materiais.

O PU-01 mostrado na Figura 4.51 e adicionado ao conjunto de ensaios s6 nesta etapa,
apresenta um aspecto da superficie muito similar ao PU-03. Os mecanismos atuantes sdo o
microcorte & o microtrincamento. E possivel notar, ainda, que as dimensées dos eventos de
microcorte para o PU-03 (Figura 4.50) sao ligeiramente maiores. Este fato justifica, portanto, o

melhor desempenho do PU-01.

Figura 4.46 — Amostra de BO-04, 5 N e 40°C: (a) vista geral (50X) e (b) detalhe (350X)
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Figura 4.48 — Amostra de PE-01, 5 N e 40°C: (a) vista geral (50X) e (b) detalhe (200X )
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(a) (b)
Figura 4.50 — Amostra de PU-03, 5 N e 40°C: (a) vista geral (50X) e (b) detalhe (200X)
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(a) (b)
Figura 4.51 — Amostra de PU-01, 5§ N e 40°C: (a) vista geral (50X) e (b) detalhe (200X)

4.4.9.2 Efeito da carga de teste

A partir da Figura 4.52 até a Figura 4.56 sdo apresentados os mecanismos de desgaste
das amostras ensaiadas com carga de 15 N e temperatura de 25°C (amostras sem rotagao).
Considerando que a 40°C n&o houve modificagdes nos mecanismos de desgaste, supbe-se
que todas as modificagdes ocorridas nos eventos de desgaste neste ensaio, realizado a 25°C,
seja devido a carga de teste.

No caso da BO-04 que ndo apresenta sulcos/riscos nos ensaios com carga de 5 N
(Figura 4.41), é possivel notar que o nivel de degradagdo de sua segunda fase (as fibras) &
incrementada quando o ensaio é realizado com 15 N (Figura 4.52). Assim, com um nivel maior
de destruigao das fibras pela agdo dos abrasivos, a matriz passa a apresentar pequenos riscos
(ver Figura 4.52-(b)). Para a BO-06, nota-se que ha também um aumento do nivel de
degradacao das fibras com o aumento da carga (Figura 4.53). E, neste Ultimo caso, 0s eventos
de desgaste apresentam-se mais profundos. Fica claro, portanto, que as propriedades
mecanicas das fibras e da sua coesdo com a matriz, nesta situagéo de alta carga, séo fatores
ainda mais determinantes na resisténcia ao desgaste destes materiais compostos. A presenga
de uma fase constituida de material de alta resisténcia mecanica (aramida), tém um papel
importante na geragdo de mecanismos de empecimento da agdo das particulas ou
protuberancias abrasivas durante o desgaste.



132

Para 0s demais materiais, nola-se que, nc caso em que €& possivel observar
sulcos/riscos de desgaste, estes eventos sao ligeframente incremenlados com o aumento da
carga. Assim, mesmo com a observincia dos mesmos mecanismos basices de desgaste, a
escala destes &, via de regra, aumenlada. Jusiifica-se assim, o aumenlo da taxa de desgaste
devido ao aumento da carga de leste. Além disso, coerentemente com as taxas de desgaste, a
diferencga entre a escala dos eventos de desgaste entre os materials quando ensatados com 15
N de carga, é maior. Neste caso, justifica-se ¢ maior aumento da diferenga entre 0s materizis &
medida que se aumenta a carga de teste (ver Figura 4.33).

A ohservacio do aspeclos da superficie desgastada do PU-03 (Figura 4.55) e do PU-(1
(Figura 4.56), confirma que, de fato, os microcortes do primeiro sd0 mais profundos. Este fato
condiz com o pior desempenha do PU-03 frente ao PU-01. Todavia, nenhuma outra correlagio
pode ser fsita com os materiais j& que, na analise esiruural, as informagdes ndo distingui estes
dois materiais. As durezas, por sua vez, sio praticamente idénticas nos dois materiais e
nenhuma alleragio significativa nesses valores @ notada na faixa de 4 a 40°C (Figura 4.21).

- e

(a) {b)
Figura 4.52 - Amostra de BO-04, 15 N e 25°C: (a) vista geral (50X) e (b) detathe (200X}
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(a) (b}

(a) (b}
Figura 4.54 - Amostra de PE-01, 15 N & 25°C: (a) vista geral {50X) e (b) detaihe (200X)
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{a) {b)

Figura 4.56 — Amostra de PU-01, 15 N e 25°C: {a} vista geral (50X) e {b) detalhe (200X}
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4.5 Ensaios de degradacao estrutural induzida

4.5.1 Ensaios de hidrolise e desgaste

Apas 125 dias, em ambiente com agua do mar sob alta pressdo (200 bar), quase
nenhuma alteragfio macroscopica foi ohservada nas amostras. A Figura 4.57 mostra o aspecto
das amastras antes do ensaio e apés a retirada da camara hiperbéarica. De forma geral, os
maleriais negros, sobretudc as bomachas, tendem a um clareamentc. Este comportamento
pode ser devido a perda de pigmentagdo, cuja presenga & sugerida através dos ensaios de
caracterizazao estrutural dos polimeros (ver sessio 4.3.1),

A amosfra de PU-03, no entanto, apresentol um escurecimento superficial. Em
principio, este fendmeno poderia estar associade a trocas de pigmentos entre os materiais,
uma vez que todos experimentaram ¢ mesmo ambiente durante o ensaio de hidrélise. Todavia,
pelo fato de ndo se observar nenhuma alteragéo de mesma natureza no outro polivretsno (PU-
01), acredita-se que o fendbmeno possa estar associade a eventos de degradagdo estruiural do
polimero via hidralise.

Os mecanismos de desgaste das amostras hidrolisadas  observados
macroscopicamente (Figura 4.57-DD) ndo sofreram praticamente nenhuma alteracao quando
comparados com 0s resuitados anteriores mosirados na Figura 4,30,

Os resultados de desgaste nestas amostras sdo apresentados na Figura 4.58. Nota-se
que, inicialmente, apenas as amostras de BO-04 apresentaram um leve aumenio na taxa de
desgaste, comportamento esse que pode ser atribuido muito mais a fendmenos de disperséo
das amostras do que a eventos de hidrélise. Essa afirmagao baseia-se no fato de gue, da
segunda retirada de amostras da camara hiperbarica, todos os materigis apresentam
comportamento similar, ou seja, ndo apresentaram significativa variagio na taxa de desgaste

ao em fungdo do tempo de hidrolise,

—— e ———
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i

DD

BO-04 BO-06 PU-01 PU-03 PE-01 PE-02

Figura 4.57 — Comparagdo do aspecto das amostras no ensaio de hidrdlise: A — antes do
ensaio de hidrélise, D — depois do ensaio de hidrélise e DD — depois dos ensaios de hidrélise e

desgaste
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Figura 4.58 - Evolucdo da taxa de desgaste realizado nas amostras ap6s o ensaio de hidrolise

Para avaliar os resultados de degradagdo induzida, considerou-se que o processo de
hidrolise seja um fenémeno cuja evolugéo possa ser representada por um polinémio de
primeiro grau. Desta forma, o comportamento deste fendomeno pode ser expresso conforme a

Equacéo (4.1).
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W=a, t+8, (4.1)

onde W e a taxa de desgaste; a; € a constante de desgaste devido a hidrolise e 8, a constante
de desgaste.

O ajuste dos pontos referentes a taxa de desgaste apos o ensaio de hidrolise através de
polinémio de 1° grau, pode ser observado na Figura 4.59. Os valores das constantes a, e 3,
para cada material s@o sumarizados na Tabela 4.15.

Destes resultados nota-se, que os valores de a;, séo muito pequenos e tendem a zero.
Isto indica que, para o as condigbes ensaiadas, ndo houve significativa modificagdo na
resisténcia ao desgaste ao longo de todo o ensaio de hidrolise. Os valores de f; mostram
ainda que a taxa de desgaste constante ¢ aproximadamente a mesma apresentada pela Figura
4.60, cujos valores s&@o dados pela média de todos os ensaios de desgaste realizados ao longo
deste experimento.

Assim sendo, estes resultados mostram que, para as condiges impostas aos
polimeros, ndo houve degradagao via hidrélise, que fosse capaz de gerar significativa mudanca
no comportamento ao desgaste abrasivo. Além disso, as pequenas modificagbes visuais
observadas (mudanga na coloragdo na Figura 4.57), nao refletiram em modificagées nos
ensaios de desgaste. Isso pode estar associado ao fato de que os eventos de degradagao
tenham ocorrido apenas na superficie. Assim, ja nos primeiros passos do ensaio de desgaste,
cuja configuragdo pode ser considerada extremamente severa, os efeitos de fenomenos

superficiais nao sao mais percebidos.
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Figura 4.59 — Ajuste dos resultados de desgaste através de equagdes de primeiro grau
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Tabela 4.15 — Valores de ay, e B8, da Equacédo (4.1) para os materiais testados apos ensaio de

hidrélise
Material ap B
PE-02 -0,005 52,4
PE-01 -0,008 447
BO-06 -0,015 39,2
BO-04 -0,004 31,4
PU-03 -0,002 20,4
PU-01 0,008 11.8
i
60 '
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N
(o))

¥ -8
o

18.06

)
=

10.84

Taxa de desgaste [1 0-4.cm3fs]
w
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o

PU-03 PU-01 BO-04 BO-06 PE-01 PE-02

Figura 4.60 — Classificagdo dos diversos materiais apés todos os ensaios de hidrdlise

A impassibilidade dos materiais testados a influéncia degradante da hidrélise pode ser
associada ao fato de que a maioria dos materiais, possuem uma alta inércia quimica. Materiais
como os polietilenos e as poliamidas s&o reconhecidamente resistentes a hidrolise (BLASS,
1988).

Por outro lado, materiais como os poliuretanos podem ser susceptiveis de degradagéo
via hidrdlise. Segundo GORNI (2000), dentre as duas classes principais de poliuretanos
termoplasticos, os ésteres sdo caracteristicamente mais tenazes, porém podem sofrer hidrélise.
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A outra classe, os éteres, sdo caracteristicamente menos tenazes e podem sofrer ataque
quimico porem estao muito menos sujeito a biodegradagao e a hidrolise.

FAULKNER et al, (1983) realizaram ensaios de envelhecimento de poliuretanos
(poliesteres) em ambientes contendo metanol e agua (1 atm e 25°C). Os seus resultados
mostram que, a presenga da agua, sobretudo com quantidades crescentes de metanol, levam
a uma clivagem da cadeia molecular do polimero. Neste caso, o efeito da degradagéo das
propriedades mecéanicas a tragao era notavel ja a partir dos primeiros dias de ensaio.

Como os poliuretanos testados foram identificados como sendo pertencentes ao grupo
dos poliéteres, nao era mesmo de se esperar a ocorréncia de hidrolise. Todavia, o fato do PU-
03 apresentar uma modificagdo em sua coloragéo, sugere que este fendmeno deve ser melhor
investigado através de ensaios de exposi¢do de longa duragéo.

As borrachas também poderiam, em principio, sofrer alguma degradagdo via
“seqliestro” de alguns de seus compostos em fungdo do componente halogénico Cl, mas,
talvez a presenca de agentes estabilizantes, como 0 negro de fumo, possam ter contribuido
para o bom desempenho destes materiais. Da mesma forma que os poliuretanos, a
degradacgdo pode ter sido apenas superficial. Assim, estes materiais também deverdo fazer
parte do conjunto de amostras a serem expostas a ensaio de hidrolise de longa duragao.

Os resultados de desgaste da amostra PE-02, adicionada ao grupo de materiais
anteriormente testados, mostram que, para esta condicdo de desgaste, este material nédo
possui um bom desempenho. Para a condigdo de carga de 15 N, o material apresentou o pior
desempenho, com taxas de desgaste maiores até que a outra amostra de polietileno (PE-01).
Este fendmeno pode ser explicado pelos resultados de analise de composigao do materiais. As
amostras PE-01 e PE-02, sédo respectivamente polietilenos de baixa e de alta densidade.
Ambos sdo caracterizados por longas cadeias lineares com fracas ligagbes entre si. Assim,
quando da agdo da particula abrasiva, estes materiais s&o facilmente riscados levando a altas
taxas de desgaste. O pior desempenho do polietileno de ultra-alto peso molecular (PE-02) pode
ainda ser devido ao fato de que, no seu processo de obtengéo, as baixas pressées geram uma
estrutura com longas cadeias lineares € poucas ramificagoes, fato este que leva a uma baixa
resisténcia ao cisalhamento das cadeias. Caso contrario ocorre com o polietileno de baixa
densidade (PE-01) obtido em pressdes bem maiores e, consequentemente, apresenta uma
quantidade razoavel de ramificagoes, dai o seu melhor desempenho.

Ressalta-se aqui, que o comportamento tanto do PE-02 quanto do PE-01 assemelham-
se muito ao comportamento da poliamida (PA-01), cuja configuragdo molecular tem
caracteristicas semelhante as dos polietilenos. Alguns trabalhos na literatura (MARCUS, et al.,
1994 e THORP, 1982) mostram resultados de desgaste destes materiais, contudo quando séo

aplicaveis a condi¢cbes de deslizamento, como nos mancais de deslizamento. Assim, o baixo
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coeficiente de atrito, requeridos nas situagoes de deslizamento, é conseguido gragas as baixas
forcas de ligagéo entre as longas cadeias lineares de ligagbes covalentes e ao baixo grau de

ramificacdo da cadeia destes materiais da familia de polietilenos.

4.5.2 Mecanismos de desgaste apos o ensaio de hidrolise

O aspecto da amostras desgastadas obtido através de analises no MEV sao
apresentados da Figura 4.61 até a Figura 4.66. Estes resultados s&o referentes aos ensaios de
desgaste realizados nas amostras apds ensaio de hidrélise com periodo de imersdo de 125
dias. Os ensaios de desgaste foram todos realizados sob carga de 15 N e temperatura de
25°C.

Comparando-se as superficies destas amostras com as n&o hidrolisadas (Figura 4.52 a
Figura 4.56), ndo se observa nenhuma modificagéo significativa nos mecanismos de desgaste.
Estes resultados estdo em concordancia com os resultados de desgaste apresentados na
sesséo anterior, uma vez que nenhuma alteragdo nas taxa de desgaste abrasivo foi detectada.

No caso do PE-02 (Figura 4.64), adicionado ao montante de materiais somente nesta
etapa do trabalho, nota-se que o0s mesmos mecanismos de desgaste do PE-01
(microsulcamento e microcorte profundos) estdo presentes. O aspecto mais liso e profundo dos
sulcos de desgaste, quando comparado ao do PE-01, mostram que o PU-05 é mais facilmente
desgastado.

O aspecto topografico das amostras desgastadas apés ensaio de hidrolise é
apresentado a partir da Figura 4.61 até a Figura 4.66. Coerentemente com a ndo ocorréncia
efetiva de degradacgao estrutural dos polimeros, néo se observa modificagdo nos mecanismos
de desgaste como foi mostrado da Figura 4.52 até a Figura 4.56.
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| (2 | )

(@) (b)
Figura 4.62 — Amostra de BO-06, 15 N e 25°C: (a) vista geral (50X) e (b) detalhe (200X)
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(@) (b)

Figura 4.64 — Amostra de PE-02, 15 N e 25°C: (a) vista geral (50X) e (b) detalhe (200X)
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Figura 4.66 — Amostra de PU-01, 15 N e 25°C: (a) vista geral (50X) e (b) detalhe (200X)
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4.6 Caracterizagao da degradac¢ao do material da cinta metalica

4.6.1 Analise da degradacéo superficial

A Figura 4.67-(a) apresenta uma vista geral das cintas de Inconel625 ap6s 44 meses
de trabalho. Na regidao da geratriz sdo notadas macroimpressdes e riscos gerados pela
interagdo da linha com detritos no fundo do mar.

A Figura 4.67-(b) apresenta essas macroimpressdes vistas ao MEV em pequenos
aumentos. Nenhuma perfuragdo ou dano mais severo € observado na cinta metalica.
Aparentemente estas marcas incutidas na superficie externa ndo geram, em primeiro momento,
significativa alteragdo na sua resisténcia mecanica. Entretanto, acredita-se que, com a
ocorréncia ciclica destes eventos, tanto o processo de corrosdo, quanto de abrasdo, podem ser
acelerados.

Na Figura 4.67-(b) e (c) nota-se que, a superficie externa da cinta, exposta a agéo
abrasiva, apresenta-se com riscos transversais ao eixo longitudinal da linha. Algumas
microindentagées também podem ser observadas. Em outras microrregioes €& notavel a
presenca de cavidades, que dificilmente teriam sido geradas pela agao de particulas abrasivas.
Acredita-se, que essas cavidades (visiveis em escuro € indicadas na Figura 4.67-(c)) sejam
resultantes da agao corrosiva da agua do mar. Ressalta-se, no entanto, que essas cavidades
aparecem com pouca freqiiéncia, quer seja pelo fato de surgirem em pequena quantidade quer

pela sua “camuflagem” em fungédo da abrasao.
9

A

. Y /" eixo
Macroimpressoes ‘&' dalinha

riscos

(a) (b)

Figura 4.67 - Continuagao
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Figura 4.67 — Superficie externa da cinta metalica apos 44 meses de trabalho: (a) vista geral,
(b) detalhe do riscamento, (c) detalhe de (b) e (d) detalhe de (c)

A face interna da cinta apresenta, em algumas regifes, uma alteracdo do aspecto
metalico original mesmo quando observadas de forma macroscopica (Figura 4.68-(a)). Quando
observadas no MEV, nota-se, que a regido interna da cinta apresenta um aspecto superficial
mais rugoso que nas suas bordas (Figura 4.68-(b)). Com maiores aumentos, esta regido central
apresenta uma grande quantidade de cavidades tipicas de processos de corroséo (Figura 4.68-
(c)) e parece atacar preferencialmente os contornos de gréo.

Visto que este fendbmeno que ocorre na regido central da cinta € comum para a maioria
das segmentos analisados, acredita-se que a corrosdo tenha sido gerada pela falta de
renovagado da agua do mar na interface com o revestimento polimérico.

Esse tipo de corroséo € conhecido por corrosao por fresta (DE CASTRO, 1999). Ela
ocorre em locais em que as duas superficies estdo em contato, ou muito proximas (0,025 a 0,1
mm). Devido a tens&o superficial da agua, esta se aloja nas fendas disponiveis e tende a
causar pilhas de aeracao diferencial, onde a concentragéo de oxigénio nas bordas € superior a
concentragdo na regido mais interna da fenda, fazendo dessa uma regido anédica. Como
conseqliéncia, 0 processo de corrosao se concentra na parte mais profunda da fresta,
dificultando o acesso e o diagnostico.
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Figura 4.68 — Face interna da cinta metélica apos 44 meses de utilizagdo: (a) vista geral, (b)
detalhe da gradacao da corrosdo, (c) cavidades formadas pela corroséao e (d) detalhe de (c)

A Figura 4.69 apresenta analises de composigdo quimica da zona afetada pela
corrosdo. A indicagdo das microrregides da interface entre a zona corroida (p1 e p2) e a zona
integra (p3) é dada na Figura 4.69-(a). Diferentemente do ponto p3, o espectro de raios-x dos
pontos p1 e p2 indica elevadas concentragoes de niobio (Nb). Isso pode estar associado a
formagao de carbonetos de Nb. Como pode ser visto na Tabela 3.5, a liga Inconel 625
apresenta teores de Niobio da ordem de 3,5% em peso em sua constituigdo original.
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Figura 4.69 — Composigdo quimica de microrregiées da cinta metéalica com corrosdo: (a)

indicacdo das microrregioes, (b) p1, (c) p2 e (d) p3

A Figura 4.70 apresenta uma das segdes transversais da cinta analisada. Observam-se
algumas cavidades na face interna confirmando a existéncia de corrosdo. A redugdo na
espessura devido & acdo corrosiva e abrasiva nesta cinta pode ser acompanhada através da
Tabela 4.16. Na regiao sem corrosao e abraséo tem-se uma espessura média de 809 + 4 mm.

Esse valor coincide com o valor nominal da espessura da cinta de Inconel, que é de cerca de
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0,80 mm. Com a acédo abrasiva contra a lama marinha agindo na face externa, tem-se uma
pequena redugdo na espessura para valores da ordem de 782 £ 9 um.

Jé nos casos onde o efeito tanto da abrasdo quanto da corrosao sé@o considerados, as
reducbes na espessura sao incontestavelmente maiores. Nos pontos de maior corroséo, a
espessura atingiu valores da ordem de 612 £ 23 pym. Nota-se, que os efeitos da corrosao por
fresta sdo preocupantes, ja que a redugdo na espessura deve-se muito mais a este fator do
que a propria abrasdo na face externa da cinta.

Desta forma, refor¢ga-se a necessidade de implementagdo de um sistema de protegao
da cinta contra os efeitos da abrasdo e, sobretudo, contra a corrosé@o, ou da aplicagdo de

materiais com espessuras maiores.

1 mm

Face interna da cinta
I[ - i Mg LA S AR AL < - ST =3 z ISR L AR E0 T
SOl T g : '.:'...'}- ‘-:-".:-: L "‘.‘. "-'I_."l'.lh - ] - i iy it te Ty

Figura 4.70 — Secgao fransversal da cinta metalica apresentando forte corrosdo por fresta

(anamorfose da figura = 2,5)

Tabela 4.16 — Medigbes da espessura da cinta metalica apos 44 meses de uso

Amostra Corrosdo Desggste abrasivo Espessura média [um]

2.4 809 +4

241" Al 782 +9
1.2A™" N N 763 £ 6
128 v v 757 +5
1.2F" N N 769 +3
56C" v v 684 + 12
56D N v 697 +7
56E " N J 612 + 23

* - Amostra retirada na regiao de ﬁxq{;éo sem sinais de corrosdo e desgaste por abrasao
** . Amostra retirada fora da geratriz, isto €, sem abraséo, porém com evidéncias de corroséo
*** - Amostra retirada na geratriz e com evidéncias tanto de abraséo quanto de corrosé@o

4.6.2 Ensaio de desgaste

Os resultados do desgaste abrasivo nas amostra de Inconel” 625, tomados apos a

estabilizagao da taxa de desgaste, resultaram em uma taxa de desgaste média de 1,35 + 0,134
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cm*/m®m e 2,34 + 0,066 cm®m?.m para a lixa de vidro e para a alumina, respectivamente
(Tabela 4.17). Esta tabela mostra ainda o resultado do célculo da taxa de desgaste especifica
dos polimeros conforme a Equagao 3.1. O grafico de barras mostrado na Figura 4.71 apresenta
os resultados comparativos dos polimeros com a cinta metalica. A taxa de desgaste, cerca de
5,3 vezes menor que o melhor polimero (PU-01) para uma lixa de alumina praticamente
idéntica, mostra que na condicdo abrasiva, a superioridade da liga Inconel® 625 em relagao
aos demais materiais é bastante grande. Apesar do desgaste observado no fundo do mar nao
ser o parametro aparentemente determinante no fim de vida da cinta, ressalta-se que a
espessura da cinta € muito menor que a da protegdo polimérica da linha. Assim, para
espessuras ndo adequadamente projetadas, a agéo conjunta da abrasao e da corrosao podem
levar a falha do sistema a longo prazo. Este problema pode ser ainda ser mais grave a medida
que revestimentos poliméricos de alta resisténcia ao desgaste sejam desenvolvidos e

empregados na protegéo das linhas flexiveis.

Tabela 4.17 — Taxa especifica do desgaste abrasivo por deslizamento no equipamento pino-

sobre-disco a partir da aplicagao da carga de 210 gf

Inconel Inconel
PU-03 PE-01 PA-01 BO-06 BO-04 PU-01
(vidro) (alumina)

Taxa de desgaste
e a8 20,26 536 4168 4479 37,19 11,83 1,35 2,34
[cm*/m*.m]

Desvio-padrao 205 128 042 267 1,96 043 0,13 0,07
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Capitulo V

CONCLUSOES

Neste trabatho foram analisadas imagens da inspegiio ds linhas flexiveis e
componentes da cadeia produtiva do petrolea. Foram ainda analisados os mecanismos de

desgaste operantes em revestimentos desgastados de linhas protegidas com poliamida 11.
Para avaliar o desempenho de diferentes materiais paliméricos com relagso a abrasdo

foi construido um abrasdmetro segundo @ norma DIN 53.516. No total, foraimn testados nove
materials sendc uma poliamida {PA-01), Irés borrachas (BQO-06, BO-03 ¢ BO-04). dois
polietilenos (PE-01 e PE-02) e trés poliuretanos (PU-05, PU-03 e PU-01). A caracterizacdo
estrutural dos materiais foi feita através de varias técnicas exploratérias quais sejam: DSC,
FTIR, TGA e MEV-EDS. Além dissp, foram realizados ensaios de degradagédo induzida em
cémara hiperbarica contendo agua do mar a 200 bar. Apds cada um dus sete periodos
compreendidos entre 125 dias de exposicio, as amostras foram submetidas a ensaios de
desgaste.

Adicionalmente, foi realizada uma anéfise da degradagdco observada na cinta metalica
Gue fixa os revestimentos poliméricos alualmente aplicados as linhas na regido do TDP.

Dos resultados obtidos pode-se concluir que:

i- A parfir da observacéio do ambiente onde estio inseridas as linhas flexiveis, ficou
evidente que o desgaste do revestimento polimérico & devido ao fendmeno de
movimentagdo relaliva deste contra abrasivos efou protuberancias duras contidos na

camada de detritcs do fundo do mar:

- A observagao dos mecanismos de desgaste atuantes nos revestimento de poliamida 11
apresentam nas laterais riscos de dimensées consideraveis, com profundidade de até 1,
mm e largura de até 8 mm. Na regiac inferior (geratriz). onde foi observada a maior
reducao de espessura do revestimento de poliamida 11, tem-se uma topoarafia menos
rugosa, contendo riscos de menores dimensdes. Tanto nas lalerais quanto na parte
inferior foram observadas pequenas frincas, geradas provavelmente pela intensa
deformagao plastica e pela agéo de carregamentas ciclicas durante a abrasio. Periis na
forma de escamas também puderam ser observados, e foram tomados como
resultantes da agdc contra superficies de topografia suave. Além desses MECanismos,
foram observadas ainda indentacdes e incrustacdes de particulas abrasivas. Destes
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eventos, foram fomados os riscos profundos como ¢s prescritores da falha do material

polimérico;

Dos ensaios de caraterizagac estrutural dos materiais e dos dados formecidos pelos
fabricantes, pode-se concluir gue, 08 poliuretanos sdo pertencentes ao grupo dos
polieteres. Neste caso, ndo foi possivel a elucidagéo de detalhes mais especificos sobre
estes materiais. Para as barrachas, o5 resultados estdo em concordéncia com os dados
fornecidos pelo fabricante. A diferenga basica entre a composigdo destes materiais é
gue, em um deles a matriz & composta por borracha natural (BQ-04) &, no outro (BO-
06), é composta por borracha sintética, Para os polietilenos, os resultados, também em
concordancia corn os dados formecidos pelos fabricantes, mostram que a composicdo é
basicamente formada pelas suas resinas monoliticas. Seqgundo dados de FERREIRA et
af. (2001) a poliamida ensaiada pode mesmo ser uma PA 11 sem significativas adi¢fes
de outros aditivos. Ainda sobre os mesmos autores, no caso do PU-05 trata-se de um
poliuretano pertencente ao grupo dos poliéteres e, N0 estado analisado, encontrava-se

com fortes indicios de degradagac;

(O abrasémetro DIN 53.516 construido permite variar parametros de teste, tais como:
carga, temperatura de teste de -2 a +80°C com pre<isao de £0,1°C, tamanho e tipo do
abrasivo e rotagdc da amostra, além de permiiir a realizacao do ensaio via submersa.
Grande parte destas caracteristicas ndo estdo disponivels em nenhum egquipamento
disponivel do mercado;

Dos resuitados obtidos com a abrasometria DIN 53.616, conclui-se que o PU-05
apresenta uma desempenhc cerca de 8 vezes inferior ao observado no PU-03. Além
disso, os polietilenos (PE-02 e PE-01), a BO-0€ e a poliamida (PA-01) nao
apresentaram bons desempenhos. Nesle casoe, excetuando-se o PU-03 citado, sugere-

se a nao utilizacdo destes materiais mencionados na prote¢ao de linhas flexiveis;

Para as condi¢gbes de testes usadas, observou-se que a temperatura praticamente néo
tem efeilo na taxa de desgaste dos maleriais leslados. Os materiais que apresentaram
uma tendéncia de queda, todavia apresentaram grande desvio nos resultades. O fato da
ndo influéncia da temperatura nos resuitados foi extremamente importante no que tange
acs custos dos ensaios realizados em stapas posteriores do trabatho;
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Os ensaios de degradacao induzida (hidrélise) mostraram que, praticamente, ndo ha
alteracdo no aspecto visuzal das amostras. Da mesma forma, 0s ensaios de desgaste
mostram gque, para as condigdes avaliadas, ndo ha infludncia da exposigdo dos

maleriais 4 agua do mar, sob alla pressdo, na taxa de desgaste;

Assim, apartir de todos ensaios de desgaste realizadoes, a classificaglo decrescenle de
desempenho dos maleriais é a seguinte: PU-01 > FU-03 > BO-03 > BO-04 > PA-01 >

BO-06 > PE-O1 = PE-02 >> PUJ-05;

O estudos referentes aos mecanismos de desgaste observados nas amoslras
ensaiadas mostram, de forma geral, que o microsulcamento e o microcorte levam a
maiores taxas de desgaste quando comparado ao microtrincamento. Além disso, de

forma genérica, as escalas com que estes eventos ocorrem determinam a classificagéo

dos materiais,

A analise conduzida nas cintas de inconel, apds uma aplicagio de 44 meses, mostrou
na parte exterma claras evidéncias de abrasio (microsulcos e indentagdes, com
predomin@ncia do primeiro micromecanismo). Ha ainda evidencias de alguma ¢orroséao
associada ao processo abrasivo, que fodavia, ndo sio preocupantes. Na parte interna
da cinta ha, poremn, fortes evidéncias de corrosido por fresta, que conduzem a redugdes
significativas na espessura da cinta. Em alguns locais, foram medidas redugbes na

espessura de quase 40% da espessura tolal da mesma;

Mediante a realiza¢do de ensaios de desgaste abrasive no material da cinta de fixagao
dos reveslimentog atualmente usados, pode-se concluir que, nas condigbes de teste
avaliadas, a taxa de desgaste do materal da cinta é cerca de 5,3 vezes menor ao
observado no PU-01 (melhor desempenho entre os polimeros). Conclui-se, portanto,
que esforgos devem ser despendidos no sentido de gerar uma protegdo contra a

corrosao ou ulilizar espessuras maiores nas cintas;

Assim sendo, o trabatho realizado mostrou que a metodologia adolada foi bem
representativa dos eventos de desgaste observados nos reveslimentos polimeéricos,
Alem disso, os resultados em concordancia com os resultados de campo, moslram o
alto potencial de aplicagdo de novos materiais para aplicag&o na protecéo anli-desgaste

das linhas flexiveis.






Capitulo VI

TRABALHOS FUTUROS

Com objetive de correlacionar os resultados de desgaste com propriedades mecanicas
dos materiais estudados, serfo realizados ensaios mecanicos tais como: flexdo, tragdo e
indentaqéo instrumentada. Além disso, deverdo ser realizadas ensains de desgaste em um
novo equipamento em desenvolvimento no Laboratéric de Tribologia ¢ Materiais
(Multiesclerémetro). Neste ensalo, pretende-se reproduzir, de forma mais fiel, 08 mecanismos
de desgaste observados nos revestimentos da linhas flexiveis ao longo do trabalho.

Na continua¢do da otimizagio de materiais, pretende-se ainda a inser¢do de novos
Polimeros ac mentante daqueles que ja haviam apresentado bons resuitados.

Tendo em vista algumas maodificagdes visuais em algumas amostras do ensaio de
hidrdlise, todavia ndo detectadas pelo ensaio de desgaste, pretende-se a realizacio de ensalo
de hidrélise de longa duracio no sentido de se esclarecer estas dividas.

Ainda em continuidade a este trabalho, serfc avaliados os mecanismos de desgaste
operantes em linhas flexiveis protegidas com novos maileriais. Pretende-se avaliar tanto novas
imagens produzidas por ROV destas linhas, quanto dos mecanismos de desgaste atuantes
nestes revestimentos.

No que tange ao aspecto estruiural de noves materiais com potencial de aplicagao,
preiende-se ainda a realizagéo de ensaios de flex&o das linhas durante o langamento em alto-

mar.
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