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RESUMO

Oleodutos sdo estruturas utilizadas em larga escala na industria petrolifera para o
transporte de fluidos, e estes, por sua vez, sdo corrosivos e provocam danos no duto.
Além da corrosédo, podem existir falhas de projeto de instalacdo ou fabricacdo. Devido
aos defeitos, desgaste de oleodutos e ao elevado custo para a implementacdo de uma
dutovia, o reparo com material compdsito reforcado com fibras de vidro se torna uma
alternativa vidvel, pois esses materiais apresentam elevada resisténcia quimica e
desempenho térmico e mecanico. Entretanto, estudos sobre o efeito do envelhecimento
desses reparos ainda sdo necessarios para uma maior confiabilidade do seu uso na
indastria petrolifera. Portanto, o objetivo deste trabalho € avaliar o efeito do
envelhecimento acelerado em compdsito utilizado no reparo de dutos, quando
submetido a condicdes de envelhecimento acelerado em dois tipos de ambientes:
ambiente com agua salina e ambiente com radiacdo ultravioleta e umidade, por dois,
quatro e seis meses. Os ensaios realizados para avaliar o material foram: variagéo de
massa, microscopia eletrbnica de varredura (MEV), analise dindmico-mecénica
(DMA), espectroscopia no infravermelho por transformada de Fourier (FTIR), ensaio
de permeabilidade, lap shear. Os resultados mostram que ocorreram mudancas
quimicas no material apds o envelhecimento, bem como alteracGes na massa, exposicao
da fibra, aumento na temperatura de transicdo vitrea, aumento na permeabilidade e
descolamento mais pronunciado de compdsito/metal ap6s os testes de cisalhamento,
em comparagdo com o material ndo envelhecido. Em geral, os ciclos de UV e
condensacdo de agua foram considerados mais prejudiciais ao material do que o

envelhecimento em agua salgada, para 0 mesmo periodo de exposicao.

Palavras-chave: Compdsitos, fibra de vidro, resina epoxi, oleodutos, reparo,

envelhecimento acelerado.
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ABSTRACT

Pipelines are structures used in large scale in the oil industry for transportation of
fluids which are, in turn, highly corrosive to the pipeline, leading to damages over time.
Moreover, besides corrosion itself, failures can occur during the manufacturing or
installation of these ducts. Due to these defects, the degradation of the pipelines and
the high cost of their implementation, repairs with composite material reinforced with
glass fiber become a viable alternative, considering its high chemical resistance and
its thermal and mechanical performances. However, studies on the effects of aging on
these repairs are still necessary for greater reliability on their usage at the oil industry.
Therefore, the objective of this study is to evaluate the effects of accelerated aging on
the composite used at pipelines repair by exposing them to accelerated aging in two
types of environment: salt water and UV exposure with water condensation, for two,
four and six months. The characterizations to evaluate the material where: mass
variation, scanning electron microscopy (SEM), dynamic-mechanical analysis (DMA),
Fourier-transform infrared spectroscopy (FTIR), permeability test and lap shear test.
Results show that chemical changes occurred in the aged repair, as well as alterations
in mass, fiber exposure, increase in glass transition temperature, increase in
permeability and more pronounced debonding composite/metal after the lap shear
tests, as compared to unaged material. In general, cycles of UV and water condensation
were found to be more harmful to the material than aging in salt water, for the same

exposure period.

Keywords: Composites, glass fiber, epoxy resin, Pipelines, repair, accelerated aging.
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GTR — Taxa de transmissdo de gas

ILSS — Resisténcia ao cisalhamento interlaminar
MEV — Microscopia Eletronica de Varredura

S - coeficiente de solubilidade (mol/J)

Tg — Temperatura de transicdo vitrea

UR - Umidade Relativa
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1.INTRODUCAO

Dutos séo estruturas susceptiveis a defeitos que podem ser de projeto,
fabricacdo, corrosdo, envelhecimento, os quais sdo utilizados em larga escala na
indastria petrolifera, desde a década de 50, como a maneira mais econdmica de
transportar petréleo, dgua e gas. Os reparos nos dutos sdo de fundamental importancia,
dado que os produtos transportados apresentam grande poder de contaminacéo do solo
e da agua no caso de falha dessas tubulac@es (Sampaio, 2009).

No Brasil, alguns dutos que transportam derivados de petrdleo estdo no limite
de sua vida util prevista no projeto original e que, devido a razfes econdmicas, estdo
operando o maximo de tempo possivel. Entretanto, os riscos de falhas e acidentes
podem ser inevitaveis. Com isso, devido a necessidade de se reduzir paradas de
manutencdo e seguranga, alternativas de se ampliar a vida util vém sendo utilizadas
(Sampaio, 2009).

Ao longo dos anos, muitas técnicas para recuperar oleodutos foram propostas,
como o uso de bracadeira bipartida, dupla calha soldada e com enchimento, conectores
mecanicos, remocdo de defeitos por trepanacdo, corte e substituicdo; outra aplicacdo é
0 uso de materiais compoésitos como material de reparo (Queiroz, 2006).

Em dutos sujeitos a corrosdo, compositos reforcados com fibras tém sido
estudados a fim de serem aplicados como reparos (Greenwood, 2001). O uso de
materiais compositos usados com essa finalidade data da década de 90, na reparacdo de
dutos de ago usados para transportar gas e 6leo (Venzi, 1993).

A maioria dos polimeros reforcados com fibras é de compdsitos constituidos
por uma matriz a base de uma resina termorrigida e um reforgo estrutural, geralmente
fibra de vidro. Esse material apresenta excelentes desempenhos mecanico e téermico,
com elevada resisténcia quimica e pode ser aplicado em varios setores da industria
petrolifera, principalmente no reparo estrutural de dutos danificados por corrosdo
(Castellares, 2002).

Na industria petrolifera, o ambiente no qual o duto esta submetido é agressivo,
e aadicdo de reparo realizado com materiais compositos deve apresentar alta resisténcia

e boa durabilidade. Assim, estudos de envelhecimento acelerado de materiais
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compositos sdo de grande valia para avaliar os efeitos do envelhecimento nesse material
no ambiente em que esta inserido.

O envelhecimento de materiais compdsitos refere-se ao processo de degradacédo
sofrido pelo material, devido & acdo de agentes ambientais nos quais o material esta
submetido. Quando a exposigao ocorre por tempos prolongados, com a combinagao de
umidade e mudancas de temperatura, os efeitos podem ser significativos e irreversiveis,
causando a degradacao quimica da matriz e o descolamento da interface (Bradley e
Grant, 1995). S&o vérios os estudos descritos na literatura envolvendo o
envelhecimento acelerado de materiais compositos, mas uma compreensao mais ampla
dos efeitos do envelhecimento causados pelos agentes ambientais e da degradacdo das
propriedades desses materiais ao longo do tempo ainda € necessaria e precisa ser
estudada a fim de aumentar a confiabilidade de reparos fabricados com esses materiais.

Este documento é composto por 6 capitulos. O Capitulo | apresenta uma
introducdo sobre o assunto abordado. No Capitulo I, sdo apresentados 0s aspectos
tedricos que caracterizam e fundamentam a compreensdo do trabalho através das
principais defini¢fes pertinentes ao assunto. O Capitulo 111 apresenta os objetivos gerais
do trabalho. O Capitulo IV apresenta a metodologia do trabalho, na qual estdo descritos
0s ensaios realizados: variacdo de massa, ensaio de adesdo (lap shear), analise
dindmico-mecénica (DMA), permeabilidade e as caracterizagbes como microscopia
eletronica de varredura (MEV) e a espectroscopia de infravermelho com transformada
de Fourier (FTIR). O Capitulo V apresenta os resultados obtidos no trabalho, com as
respectivas discussdes. E por fim, no Capitulo VI estdo descritas as principais

conclusdes e sugestdes para trabalhos futuros.
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2.ASPECTOS TEORICOS

Este capitulo apresenta a fundamentacgdo basica necessaria para o entendimento
do trabalho.

2.1 Materiais Compdsitos

O termo “material compdsito* surgiu em meados do século 20, para designar
uma promissora classe de materiais. A palavra “compdsito” significa “formando por
duas ou mais fases distintas” (Callister e Rethwisch, 2007). Com a finalidade de
melhorar a especificacdo desse material, (Chawla, 2012) classifica como compdsito o
material cuja fabricacédo é feita pelo homem, consistindo de duas ou mais fases distintas
fisica e/ou quimicamente distintas, adequadamente arranjadas ou distribuidas e com
uma interface de separacdo e que apresentam caracteristicas ndo observadas em
nenhum dos materiais isolados.

Um composito possui dois ou mais componentes, com caracteristicas quimicas
e formas diferentes, que sdo mantidas distintas ap0s 0 processamento e que possuem
uma interface bem definida. Para que cargas sejam transferidas de maneira eficiente
para as fibras, elemento de maior resisténcia mecanica, é necessario que haja boa
adesdo entre os componentes do composito (Ferrante, 2002).

Em sua maioria, os materiais compdsitos sdo fabricados a partir de dois
elementos: um material base, chamado matriz, e um refor¢o ou carga, disperso no
primeiro. A matriz também é conhecida como fase continua, e o reforco, como fase
dispersa. Esses materiais s@o separados por uma interface, mas ainda possuem grande
capacidade de adesdo. Em geral, o propo6sito da matriz é proteger o refor¢co do ambiente
externo, evitando que o material disperso entre em contato com meios acidos ou
corrosivos, mantendo o refor¢o em seu lugar e transferindo a tenséo para o reforgo.

Assim, para a fabricacdo de um compdsito, faz-se necessaria a combinacdo das
duas fases (matriz e reforgo) para formar um material com melhor desempenho que os
seus constituintes em separado, dando origem a uma nova geragédo de materiais com
melhores propriedades mecanicas (Ventura, 2009).

As aplicagdes de materiais compositos poliméricos em estruturas tém permitido

uma significativa redu¢do de peso, contribuindo para melhorar a resisténcia a corrosao
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e a fadiga de inimeros componentes de foguetes, aecronaves, automoveis, plataformas
maritimas de petroleo, implantes ortopédicos, entre outros (Neto et al., 2006).
Os materiais compositos estdo enquadrados em trés classificagdes, como mostra

a Figura 2.1.

COMPOSITOS

Reforgados Reforcados

Estrutural
com particulas com fibras Sty

fartciins Retorcanas Continuo | Descontinuo Laminados Lanet
grandes por dispersdo sanduiche

Orientado

Alinhado 2
aleatoriamente

Figura 2.1- Classificacdo dos materiais compositos. Fonte: Adaptado (Callister e
Rethwisch, 2007).

2.2 Matriz polimérica

As matrizes poliméricas sdo produtos de uma reacao de polimerizacdo oriunda
de moléculas organicas bifuncionais a base de carbono, contendo 4&tomos de hidrogénio,
nitrogénio, cloro, fldor, oxigénio ou enxofre, de baixa massa molar (monémeros) que,
sob condicdes especificas, reagem para formar cadeias poliméricas lineares,
ramificadas ou reticuladas de elevada massa molar (Marinucci, 2011).

A fase matriz de um composito de fibra apresenta vérias fungdes fundamentais
para 0 bom desempenho do material a ser produzido. Entre elas, tém-se a capacidade
de ligacdo com as fibras entre si, agindo como um meio para transmissao e distribuicdo
de tensdes para as fibras, entretanto, a sua resisténcia mecanica e 0 modulo da matriz é
menor comparado ao das fibras. Além disso, espera-se de um material matricial
deformacéo e que a fibra possua modulo de elasticidade muito maior do que a matriz.

Na Figura 2.2 esta apresentada a transmissao de carga da matriz para a fibra.
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MATRIZ

N

Figura 2.2— Transmisséo de carga da matriz para a fibra. Fonte: Adaptado (Callister e
Rethwisch, 2007).

Outra funcdo da matriz esta na protecédo individual das fibras com relacdo aos
possiveis danos superficiais, como por exemplo, resultado de uma reagdo quimica com
0 meio ou abrasdo mecanica, bem como evitar a sua aglomeracao e friccdo que podem
gerar defeitos. Essas interacdes podem introduzir falhas superficiais com a
possibilidade da formacéao de trincas, e por consequéncia falhas, mesmo com reducéo
intensidade de tenséo (Callister e Rethwisch, 2007).

Separadamente, a fase matriz possui relativa plasticidade e maciez, o que
proporciona uma barreira a propagacao de trinca, e com isso, previne-se a propagacao
de trincas de uma fibra para outra fibra, o que poderia resultar em uma grande falha.

Para que haja boa escolha na combinacao matriz-fibra, é necesséaria uma ligacdo
resistente entre as fases, visto que o limite de resisténcia a ruptura do material
compésito depende da magnitude desta ligagcdo. Sendo assim, € essencial uma ligagdo
adequada com boa afinidade para intensificar a transferéncia da tensdo da matriz para
as fibras.

Os materiais poliméricos sdo os mais empregados para serem utilizados como
matrizes, devido a grande diversidade, quantidade, propriedades e a facilidade de ser
fabricados. As matrizes poliméricas incluem os polimeros comerciais termorrigidos e
termoplésticos (Callister e Rethwisch, 2007).

A temperatura ambiente, os polimeros termoplésticos amolecem quando
aquecidos acima de sua temperatura de transi¢cdo vitrea ou fundem quando séo
aquecidos acima da sua temperatura de fusédo e se solidificam novamente, quando sédo

resfriados. A maioria deles apresenta cadeias lineares ou ramificadas e, geralmente, ndo
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possuem ligacGes cruzadas como nos termorrigidos. Os polimeros termoplasticos
podem ser reciclados varias vezes com a aplicacao de calor (Idol e Lehman, 2004).
Os polimeros termorrigidos sdo insollveis e infusiveis, pois apresentam entre
as cadeias ligacOes primarias de alta energia e ndo sdo passiveis de rompimento com a
acdo de solventes ou de calor. A utilizacdo de fluidos que sdo compativeis com esse
tipo de polimero leva ao inchamento, dado que ha a insercdo do fluido entre as cadeias,
sem o rompimento da ligacdo. A densidade das liga¢des cruzadas e o nivel de afinidade
quimica entre o fluido inserido e o reticulado determina o grau de inchamento do
polimero termorrigido. Assim, polimeros que apresentam elevada densidade de

ligacGes cruzadas possuem menor inchamento (Callister e Rethwisch, 2007).
2.2.1 Resina epoxi

Para a fabricacdo de um compdsito com a utilizacdo de resina para ser matriz,
faz-se necessario considerar alguns pontos, como: interacdo reforgos/resina,
viscosidade, cinética de cura, custo e capacidade de processamento. A interacao
fibra/resina esta relacionada com o desempenho do compdsito e a viscosidade e cinética
de cura sdo fundamentais no processamento.

Resinas epdxis sdo constituidas, basicamente, por um éter ciclico com dois
atomos de carbono e um atomo de oxigénio, que formam um anel. A incorporacdo do
atomo de oxigénio para formar um anel (ciclo) de trés membros causa séria distor¢do
do valor do angulo tetraédrico normal (que passa de 109,5° para 59,2° na liga¢do C-C-
O e 61,5° para a ligacdo C-O-C) e, portanto, eleva a tensdo no anel. Essa tensdo no anel
torna o grupo epOxi mais reativo que o0s outros éteres. Os epdxis simples sdo nomeados
a partir do composto original 6xido de etileno ou oxirano. A Figura 2.3 representa a
estrutura quimica de uma resina epoxi (Neto et al., 2006).

CHj,
7\ I FAAN
H,C—HC—H,C—0 <|: O—CH,—CH—CH,
CH,

Figura 2.3— Estrutura quimica de uma resina epéxi. Fonte: (Neto et al., 2006).
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A resina epdxi, no contexto das resinas termoendureciveis, € utilizada
amplamente em aplicacGes industriais e compdsitos hibridos devido as suas excelentes
propriedades quimicas e mecénicas (Chen et al., 2007). Boa resisténcia quimica a
solventes e elevadas resisténcias a tracdo e compressao devem-se ao processo de cura,
na qual a resina, que possui baixa massa molar, se transforma em um polimero de
infinita massa molar, com estrutura em rede tridimensional contendo segmentos da
resina e do agente de cura (Riegel et al., 1999).

Diversos agentes de cura ou endurecedores podem ser utilizados para iniciar o
processo de cura, sdo eles: anidridos, isocianatos, resinas de amino formaldeido, aminas
(alifaticas e aromaticas) (Thomas et al., 2007). Entretanto, as propriedades da resina
curada dependem da estrutura da resina e também do endurecedor utilizado, da
extensdo da cura, do tempo e temperatura utilizados na reagdo (Zhang e Vyazovkin,
2006).

As resinas epoxis apresentam vasta variedade de formulagdes quimicas, a maior
parte baseadas no diglicidil éter de bisfenol A (DGEBA). Apresentam vantagens
adicionais, como: elevada resisténcia mecanica, quimica, abrasdo, boas propriedades
de adesdo a fibra, processo de cura sem libertacdo de volateis, boa estabilidade
dimensional resultante da sua baixa contracdo (2% a 3%), boa fluidez, baixa absorcao
de &gua, facilidade de processamento e temperaturas de aplicacéo tipicas entre 100 a
220 °C.

2.3 Fibras

As fibras sdo reforcos utilizados em compositos para suportar carregamento
mecénico e podem se apresentar na forma continua ou curta. S&o responsaveis pelo
grau de anisotropia, comportamento de fadiga, propriedades mecanicas longitudinais
de resisténcia, dado que sdo elas que suportam os carregamentos sofridos pelo material
composito e espera-se que apresentem imunidade a corrosdo galvanica (Neto et al.,
2006).

Sé&o consideradas um meio efetivo de reforgo, pois quando fabricadas na forma
de fios tem-se uma reducdo do nimero de defeitos e, assim, a resisténcia real tende a
se aproximar da resisténcia tedrica do material. Além disso, permitem um elevado valor
na relacdo area superficial/volume e area interfacial fibra/matriz (razdo de aspecto)

disponivel para transferéncia de carga por unidade de volume de fibra, que aumenta em
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funcéo da relacdo comprimento/diametro (Neto et al., 2006).

Ha uma regido interfacial entre a fibra e a matriz que ocorre em um plano de
espessura infinitesimal, de tal forma que, ao longo de sua extens&o, a carga € transferida
da matriz para a fibra. Durante o carregamento mecanico de um componente, €
desenvolvida uma forca na superficie da fibra, que se a fibra for suficientemente longa,
essa forca transmitida produzira, no limite, a sua fratura e, sendo assim, a fibra terd
contribuido plenamente para a resisténcia do compdsito (Franco, 2003).

Define-se um comprimento critico de fibra que é necessario para o efetivo
fortalecimento e enrijecimento do material composito. Este comprimento critico (I¢) é
dependente do didmetro da fibra (d) e a sua resisténcia mecénica (ou tensdo) final (of)
e da resisténcia mecanica da ligacao fibra-matriz (ou limite de escoamento cisalhante
da matriz) (z.), de acordo com Equacéo 2.1:

'C:Z_i 2.1

Melhores propriedades globais de compdsitos sdo obtidas quando as fibras séo

orientadas na direcdo do esforco e a sua distribuicdo é uniforme. A Figura 2.4 mostra

como as fibras podem estar arranjadas em um composito (Callister e Rethwisch, 2007).

,/I ""':"‘2 \

Fibras descontinuas
ou whiskers

Particulado Fibras continuas

v Y
TTT T T[T ,.:1°7
HH HH
Ly
1 ! : ! TH
et
HHEH I
ol
Compdédsito Compdsito de Composito de
particulado fibra descontinua fibra continua
Unidirecional Unidirecional
y
i
e T
Compdsito de fibra Compdsito de fibra continua
descontinua Crossply
orientado
aleatoriamente

Compdésito de fibra continua
Multidirecional

Figura 2.4— Dire¢do que as fibras podem estar arranjadas em um composito. Fonte:
(Daniel et al., 2006).
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O reforco mais utilizado para compdsitos poliméricos termorrigidos sdo 0s
tecidos. Os tecidos sdo formados por fibras que se entrecruzam em posicdes
mutuamente perpendiculares, alternadas nas posi¢Oes superiores, inferiores ou
transversais. O arranjo bidirecional é estabelecido entre as fibras que se estendem pelo
comprimento do tecido, conhecidas como urdume, e as perpendiculares a este,
denominadas de trama (Botelho, 2002). Na Figura 2.5, esta representado um exemplo

de um tecido de fibra de vidro com orientagdo 0/90°.

Figura 2.5 Tecido de fibra de vidro. Fonte: TEXIGLASS,2021.

2.3.1 Fibras de Vidro

Fibra de vidro € um nome genérico, como fibra de carbono ou ag¢o ou aluminio.
Assim como diferentes composicdes de aco ou ligas de aluminio estdo disponiveis,
existem muitas composi¢fes quimicas diferentes de fibras de vidro disponiveis
comercialmente. As fibras de vidro comuns sdo a base de silica (~50-60% SiO>) e
contém uma série de outros 0xidos de célcio, boro, sodio, aluminio e ferro, como mostra
a Tabela 2.1 (Chawla, 2012).
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Tabela 2.1- Composi¢des quimicas aproximadas de algumas fibras de vidro

(porcentagem em massa). Fonte: (Chawla, 2012).

Composicao E glass C glass S glass
SiO2 55,2 65,0 65,0
Al203 8,0 4 25,0
CaO 18,7 14,0 -
MgO 4,6 3 10,0
Na20 0,3 8,5 0,3
K20 0,2 - -
B203 7,3 5 -

A fibra de vidro tipo E é assim denominada devido as suas propriedades
elétricas, € a mais utilizada nas industrias e que apresenta maior volume de producéo e
menor custo. A fibra de vidro tipo S possui propriedades mecanicas semelhantes a fibra
de vidro tipo E, mas apresenta elevados custos e médulo de elasticidade baixo (Gibson,
2016).

As razdes para a utilizacdo da fibra de vidro E em compdsitos poliméricos sdo
atribuidas a conjugacdo de vérias caracteristicas destas fibras, tais como: boa adesdo
fibra-matriz; elevada resisténcia mecanica especifica; boas propriedades dielétricas;
incombustibilidade; estabilidade dimensional e boa resisténcia aos agentes quimicos.
Além disso, apresentam precos competitivos, disponibilidade, boa manipulacéo,
facilidade de processamento, elevada relacdo propriedade/custo e uma elevada
resisténcia mecanica (Silva, 2014).

A Tabela 2.2 apresenta algumas propriedades da fibra de vidro.
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Tabela 2.2— Algumas propriedades da fibra de vidro do tipo E. Fonte: Adaptado

(Kaw, 2005).
PROPRIEDADES FIBRA DE VIDRO
Massa especifica (kg/m3) 2,5
Mddulo de Young (GPa) 72,4
Coeficiente de Poison (v) 0,2
Resisténcia a tracdo longitudinal (MPa) 3447
Elongacéo (%) 3,5
Coeficiente de expanséo térmica 10K 5,0

2.4 Efeito do envelhecimento em materiais compasitos

O envelhecimento de materiais refere-se ao seu processo de degradacéo, devido
a acdo de agentes ambientais aos quais o material esta submetido. Os efeitos dos agentes
ambientais podem ser pouco significativos, quando a exposi¢ao ocorre por um periodo
de curta duracdo. Porém, quando a exposi¢do ocorre por tempos prolongados com a
combinacdo de umidade e mudancas de temperatura, os efeitos podem ser
significativos, causando a degradacdo quimica da matriz e o descolamento da interface
(Bradley e Grant, 1995).

O envelhecimento dos polimeros utilizados na fabricacdo de materiais
compositos pode ser classificado em duas categorias: envelhecimentos fisico e quimico.
O envelhecimento fisico é caracterizado por mudancas na conformagdo molecular, sem
que haja alteracdo na integridade estrutural das moléculas, ou seja, um processo
reversivel. E a manifestacdo de uma lenta evolugdo do polimero em direcdo a
estabilidade termodinamica, com mudancas dependentes do tempo no volume, entalpia,
entropia e propriedades mecanicas. O envelhecimento fisico pode ocorrer durante
longas exposi¢des do material a temperaturas elevadas abaixo da Tg, que, para
termorrigidos pode envolver a reducdo no volume livre e mudancas na conformagéao
molecular. As mudancas na conformagéo molecular resultam em aumentos no médulo
de Young, tensdo de escoamento, densidade, viscosidade e redu¢des no relaxamento de

fluéncia e cisalhamento (Odegard e Bandyopadhyay, 2011).
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Em temperatura elevada acima da Tg, o polimero esta no estado borrachoso e
as conformacdes moleculares estdo em equilibrio. Quando o polimero é resfriado até a
Tg, ha uma relacdo direta entre redugdo de volume livre com a temperatura. Ao chegar
na Tg, essa relacdo deixa de ser linear e mudangas conformacionais necessarias para
manter uma estrutura de equilibrio sdo restringidas pela mobilidade reduzida (aumento
dos tempos de relaxamento) nas temperaturas mais baixas. As cadeias emaranhadas dos
polimeros amorfos ndo conseguem mais reduzir um grande volume livre, como no
estado borrachoso.No entanto, com o passar do tempo, a estrutura molecular ira se
reconfigurar para uma estrutura de equilibrio através do processo de envelhecimento
fisico. O efeito do envelhecimento fisico é reduzir a mobilidade da cadeia e o volume
livre do polimero, o que reduz a mobilidade e a solubilidade das moléculas difusoras
(Maxwell e Roberts, 2008).

No caso do envelhecimento quimico, ha uma degradacdo irreversivel da
estrutura molecular causada por mecanismos como a cisdo de cadeias, mudangas na
densidade de ligagdes cruzadas, oxida¢do e despolimerizacdo. Na maioria das
aplicacdes, os dois tipos de envelhecimento (fisico e quimico) ocorrem
simultaneamente (Barbosa et al., 2017).

Quando um material compdsito é submetido a um ambiente com umidade, a
quantidade de agua absorvida pela matriz é diferente da absorvida pelo reforco, sendo
a difusdo de umidade um fenémeno dominado pela matriz. Assim, campos de
deformacéo e tensdes localizadas nos compdsitos fibrosos sdo formados, devido a
incompatibilidade entre a expansdo volumétrica induzida pela umidade na matriz e nas
fibras, reduzindo o desempenho mecanico. A falha, em muitos casos, ocorre na regido
interfacial, devido as reagbes quimicas e/ou plastificacdo, quando impurezas
(geralmente agua) penetram na interface (Ray, 2006).

A radiacdo ultravioleta ¢ um dos fatores mais efetivos para a degradagao de
materiais organicos através de fotooxidacao. Esse ¢ um fator decisivo com respeito ao
tempo de vida de polimeros, que sao expostos as intempéries. A radiagao ultravioleta
causa modificacdes quimicas irreversiveis que afetam as propriedades mecanicas de
materiais organicos. Essa degradacio pode tornar os materiais quebradigos com perda
de resisténcia e mudanca de cor (Rodrigues, 2007).

Para fins de estudos da degradacéo de materiais e pelo longo periodo de tempo

para a avaliagdo com o envelhecimento natural, alternativas séo utilizadas para simular
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as condicdes ambientais em um curto espaco de tempo com 0 uso de ensaios de
envelhecimento acelerado.

Os ensaios de envelhecimento acelerado facilitam os estudos, devido a
vantagem da rapidez, o que fornece dados do material por um longo tempo de exposi¢éo
as situacbes ambientais. Essas situacfes possuem intensidades elevadas, com a
finalidade de acelerar o processo de degradagdo (Rodrigues, 2007).

Os dados obtidos no envelhecimento acelerado ndo podem ser diretamente
comparados com os dados do envelhecimento natural, porém estudos ja foram
realizados com esse intuito, como (Tian e Hodgkin, 2010). O estudo mostrou um
comparativo entre um material composito de fibra de carbono com matriz epoxi
utilizado para revestimento em uma aeronave 737-200, que esteve em Servigo por um
periodo de 20 anos com um sistema similar de resina epdxi com fibra de carbono, que
foi envelhecido sob condi¢des aceleradas. Analises de espectroscopia de infravermelho
por transformada de Fourier mostraram que as mudancas moleculares foram pequenas
e ocorreram apenas nas areas superficiais (internas) ndo pintadas do compdsito. As
mudangas nos materiais comerciais durante o envelhecimento em servigo foram mais
semelhantes as de um composito que envelheceu de forma acelerada a 120 °C por 3.000
h, mas incluiram duas mudancas quimicas ndo vistas anteriormente. Houve um
aumento no numero de moléculas de hidrocarbonetos alifaticos, bem como uma
diminuicdo no nimero de moléculas contendo SOx.

O efeito da umidade e da temperatura em materiais compositos foi analisado
por diversos autores. (Zhou e Lucas, 1999a) analisaram esse efeito através de ensaios
térmicos, mecanicos e quimicos. De acordo com os estudos realizados por esses
autores, foi observado que a absorcdo de &gua pela resina polimérica pode ser
representada por trés formas, podendo ser por processos reversiveis ou irreversiveis. A
primeira forma, e de facil remocdo, é a presenca de agua livre, na qual ndo se tem
ligagdo a estrutura do polimero e esta tende a ficar armazenada em vazios e
microtrincas. Na segunda forma, tem-se a ligacdo das moléculas de agua com a cadeia
polimérica, por meio de pontes de hidrogénio, denominada ligacéo tipo | . A ligacdo
tipo | ocorre quando a exposi¢do a umidade e temperatura da resina polimérica é por
um curto periodo, apresentando energia de ativacdo mais baixa proporcionando facil
remocdo, sendo caracterizada como um processo reversivel. Na terceira forma,

conhecida como ligacdo tipo 11, também ha ligagdo das moléculas de &gua com pontes
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de hidrogénio, porém ha a formacao de multi-sitios de conexdo, que formam ligacGes
cruzadas secundarias. A ligacao tipo 11, diferentemente da tipo I, apresenta uma energia
de ativacdo maior, sendo mais dificil de ser removida por dessorcdo, assim, é
considerada um processo irreversivel. Foi observado também que as trés formas de
absorcédo de agua pela resina epoxi inicialmente promoveram uma reducdo nos valores
de temperatura de transicédo vitrea Tg, devido a ligacao tipo I, que hidrolisa algumas
interacdes de van der Waals e pode diminuir a reticulacéo da resina, o que confere uma
maior mobilidade a cadeia polimérica. Passado este estagio de saturacdo inicial, foi
observado um aumento da Tg, devido as ligacGes tipo 1l com a resina, 0 que promoveu
a formacao de ligacdes cruzadas secundarias. A Figura 2.6 apresenta como Sdo as

ligacGes tipo | e tipo II.

Estrutura da cadeia principal

H H
H
2 H 0
H OH : 0 H
H -e
[ 3

(a)

Ligacdo cruzada secundaria

OIH (.Jti
H 1 1;' ) H
:.: . o) 0 H H o
OH H on H
| | | N
(b)

Figura 2.6 — (a) Molécula de a4gua ligada a resina através de uma ligacéo de
hidrogénio. (b) Ligagdo tipo Il. Molécula de agua ligada a resina através de ligagbes

de hidrogénio em multi-sitios de conexdo. Fonte: Adaptado Zhou e Lucas (1999).

Stocchi et al. em 2006 analisaram o envelhecimento em agua de compositos de
fibra de vidro/resina epdxi usados em tubos para transporte de 6leo. Foram investigados
com énfase especial sobre seu efeito no comportamento de impacto e flexdo. Diferentes
condicdes de envelhecimento foram utilizadas para simular o ambiente de trabalho do
material, sdo elas: i) 80 °C na estufa, ii) temperatura ambiente (20 °C) em agua destilada
e iii) 80 °C em agua destilada, por um periodo de 135 dias e foram comparadas as
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amostras ndo-envelhecidas (Stocchi et al., 2006). As amostras foram cortadas
diretamente dos tubos na dire¢do longitudinal. Os resultados de porcentagem de
mudancga de massa em funcdo do tempo de envelhecimento estdo apresentados na
Figura 2.7 para as temperaturas de 20 °C e 80 °C. O aumento continuo de massa foi
claramente observado para imerséo a 80 °C em agua destilada, e o que poderia indicar
a existéncia de um processo irreversivel, o que induz a uma mudanca significativa de
massa na escala de tempo da difusdo. Por outro lado, para a imersdo a 20 °C, houve
uma pequena absor¢do de agua inicial, que se manteve relativamente constante no
tempo experimental estudado. Assim, a juncdo de duas condi¢des agua destilada mais
aumento de temperatura (de 20 °C para 80 °C) proporcionou maior porcentagem de
agua absorvida, quando comparada as amostras de referéncia no processo, devido,

provavelmente, a uma condicao de processo irreversivel.

Agua absorvida (%)

0,24
N&o-envelhecida

0.4

T T
0 100 200 300 400

Tempo (min"")

Figura 2.7- Porcentagem de mudanca de massa em funcéo do tempo de
envelhecimento por imersdo em agua nas temperaturas de 20 °C e 80 °C. Fonte:
Adaptado de Stocchi et al, 2006.

Os resultados de analises dindmico-mecanicas obtidos por Stocchi et al, 2006,
sdo mostrados na Figura 2.8. As amostras envelhecidas por imersdo em agua a 80 °C
apresentam um valor de temperatura de transi¢do vitrea ligeiramente maior do que as
envelhecidas a 20 °C e das amostras envelhecidas na estufa a 80 °C. Em todos 0s casos,
houve um deslocamento de Tg para temperaturas mais elevadas para as amostras

envelhecidas, mas essa alteracdo foi minima a 20 °C, quando comparadas as amostras
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de referéncia. Esse aumento da temperatura de transicdo vitrea esta relacionado a um
aumento na densidade de ligacbes cruzadas. Entretanto, apesar do aumento na
densidade das ligacdes cruzadas, com o envelhecimento foi observada uma redugao no
modulo de armazenamento para a condicdo de 80°C em &gua, bem maior para a
envelhecida a 20°C, provavelmente devido ao envelhecimento em altas temperaturas o
que pode refletir na perda das propriedades elasticas do material, além disso a agua
destilada a altas temperaturas é considerada um ambiente agressivo devido a falta de

impurezas e ions.
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Figura 2.8- Propriedades dindmico-mecanicas em funcédo da condicédo de
envelhecimento. a) Tan 6. b) M6dulo de armazenamento para as amostras amostras
padrao e envelhecidas em 80 °C na estufa (A80), temperatura ambiente (20 °C) em

agua destilada (W20) e 80 °C em agua destilada (W80). Fonte: Adaptadas de Stocchi
et al, 2006.

As andlises de impacto obtidas por Stocchi et al, 2006, mostraram que 0
envelhecimento na agua a alta temperatura afeta, significativamente, o comportamento
de impacto de tubos de plastico refor¢cados com fibra de vidro. De acordo com 0s
resultados de absorcéo de &gua, as propriedades de impacto séo reduzidas pelo efeito
conjunto da agua e da temperatura elevada. A reducgdo de mais de 40% na resisténcia
ao impacto pode ser consequéncia do processo de degradacéo observado nos resultados
da absorcao de agua. A energia total absorvida durante os testes de impacto ndo mostrou
diferencas significativas nas amostras de 20 °C em &gua e 80 °C no ar, em comparagdo
com o valor de referéncia. A Figura 2.9 mostra o resultado obtido para o teste de
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resisténcia ao impacto.
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Figura 2.9 - Valores de resisténcia ao impacto em funcéo do tempo de
envelhecimento para compdsitos submetidos a diferentes condicées de

envelhecimento. Fonte: Adaptado de Stocchi et al, 2006.

Os resultados obtidos para os testes de flexdo foram bem semelhantes aos
resultados do teste de impacto, caracterizado pela reducdo da propriedade com o
envelhecimento em agua na temperatura de 80 °C.

Os resultados obtidos na analise de microscopia eletronica de varredura
mostram um comparativo entre a amostra ndo-envelhecida e a amostra envelhecida em
agua a 80 °C, apresentados na Figura 2.10. Foi observado que a amostra nao-
envelhecida apresenta uma boa adesdo interfacial entre a resina e a fibra de vidro, ja na
amostra envelhecida é perceptivel elevada remogdo da matriz apos os 135 dias de

envelhecimento.
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Figura 2.10 — Microsocpia eletronica de varredura (a) Amostra ndo-envelhecida. (b)

Amostra envelhecida em &gua a 80 °C. Fonte: (Stocchi et al., 2006).

(Ray, 2006) estudou a resisténcia ao cisalhamento interlaminar (ILSS) de
compésitos de fibra de carbono/resina epdxi e fibra de vidro/resina epoxi em testes de
absorcdo de &gua realizados nas temperaturas de 60 e 70 °C e 50 ¢ 70 °C,
respectivamente. Os resultados obtidos mostraram que os valores de resisténcia foram
de no minimo o dobro para fibra de carbono/resina epdxi durante toda a anélise, como
pode ser observado na Figura 2.11.
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Figura 2.11- Comparagédo dos valores de ILSS dos compositos de fibra de
carbono/resina epoxi e fibra de vidro/resina epdxi com a umidade absorvida em duas

condi¢des higrotérmicas diferentes. Fonte: Ray, 2006.
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O comportamento observado era esperado e pode ser atribuido aos seguintes
fatores: a resisténcia das fibras de carbono ¢ maior do que as de vidro, a espessura das
fibras de carbono ¢ menor do que as de vidro. Além disso, as andlises de MEV
comprovaram que hd maior aderéncia da matriz epdxi danificada com a fibra de
carbono do que com a fibra de vidro, como pode ser visto na Figura 2.12. Para a fibra
de vidro/epoxi, foi observada a auséncia do contato resina/fibra e a presenca de trincas
interfaciais na superficie fraturada, comprovando-se assim que o processo de difusao
da dgua depende da difusividade, do arranjo e morfologia dos constituintes individuais

¢ de suas fragdes volumétricas relativas.

Figura 2.12— MEV apos ensaio de ILSS de fibra de carbono/epoxi (com trinca na

matriz) (a) e de fibra de vidro/epoxi (com trinca na interface) (b). Fonte: Ray, 2006.

(Barjasteh et al., 2009) realizaram o envelhecimento térmico em um compasito
hibrido reforgado com fibras unidirecionais (vidro/carbono) e resina epoxi, submetido
a 180 °C e 200 °C por um periodo de 8736 h (364 dias). O compdsito é formado por
resina epOxi composta internamente por fibra de carbono e envolvidas por fibra de
vidro. O objetivo foi verificar a cinética de oxidacdo das camadas mais internas do
composito através de um modelo de reacdo-difusdo, com a finalidade de determinar os
perfis de concentracdo de oxigénio e espessura da camada oxidada, bem como as
propriedades mecanicas apds esse periodo de exposicao. Foi observado que a camada

externa que oxidou serviu como uma camada que impediu a difusdo de oxigénio para
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as camadas mais internas (fibra de carbono), ou seja, protegeu a resina epoxi de uma

oxidagdo mais profunda, como mostra a Figura 2.13.

Pl BIMPA I 2L e U 7,

f.‘ Fibras de Carbonc !

(a)

Figura 2.13- (a) Sessdo transversal do compdsito hibrido, mostrando o nucleo de
carbono com fibra de vidro ao redor. (b) Secdo transversal da haste composta hibrida

envelhecida termicamente no ar a 180 °C por 672 h. Fonte: Barjasteh et al., 2009.

Também foi observado por (Barjasteh et al., 2009) que a resisténcia a tragdo
permaneceu essencialmente inalterada pela oxidacdo térmica ap6s 52 semanas de
exposi¢do, como mostra a Figura 2.14.
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Figura 2.14- Resisténcia a tracdo do composito hibrido exposto em (a) 180 °C e (b)

200 °C em ar por 52 semanas. Fonte: Barjasteh et al,2009.
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(Polansky et al., 2009) estudaram a influéncia do tratamento térmico acelerado
do laminado termorrigido de resina epdxi reforcado com fibra de vidro Lamplex® FR-
4 (usado para fabricagdo de placas de circuito interno) na sua temperatura de transi¢cao
vitrea. O compdsito foi exposto a tratamentos térmicos em temperaturas de 170 °C a

200 °C por tempos de 10 a 480 h em uma estufa, como mostra a Tabela 2.3.

Tabela 2.3- Resumo das temperaturas e tempos de tratamento térmico. Fonte:
Polansky et al., 2009.

Temperatura (°C) Tempo (h)
170 96,192,288,384,480
180 48,96,120,144,168
190 24,48,72,84
200 10,15,20,25,30

A alteracdo dos valores de Tg ao longo do envelhecimento térmico foi
posteriormente utilizada para o grafico de Arrhenius do substrato. Foi observado que a
temperatura de transi¢do do vitrea diminui rapidamente com o aumento da temperatura,

como mostra a Figura 2.15 (Polansky et al., 2009).
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Figura 2.15- Influéncia da temperatura e tempo de tratamento na temperatura de

transicdo vitrea. Fonte: Adaptado de Polansky et al., 2009.
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Na analise de DMA, mostrada na Figura 2.16, observa-se que as amostras, na
maioria das vezes, apresentaram um maximo (processo de relaxamento), que ¢ a
temperatura na qual o material polimérico sofre a mudanca maxima na mobilidade das
cadeias poliméricas, definicdo que corresponde a temperatura de transi¢ao vitrea. Em
alguns casos (para amostras mais envelhecidas), outro processo de relaxamento menos
pronunciado também foi registrado pela DMA. Este relaxamento menos pronunciado

provavelmente corresponde a mudancas na estrutura interna do laminado (Polansky et

al., 2009).
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Figura 2. 16- Resultados de DMA da amostra ap6s tratamento térmico de 200 °C por
30 h. Fonte: Adaptado de Polansky et.al, 2009.

Como observado anteriormente, 0 DMA também registrou outro processo de
relaxamento (menos pronunciado) nas amostras mais envelhecidas. Para verificacdo
deste processo, foram examinadas as estruturas superficiais e internas do laminado
testado. Assim, amostras de material virgem e envelhecido tratadas a uma temperatura
de 200 °C por 30 h foram analisadas, como mostra a Figura 2.16. A andlise
microscopica da amostra mostra a presenca de pequenas regides de pronunciada

degradacao, tanto na superficie quanto na estrutura interna, que sao, provavelmente, as
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causas da delaminagdo microscopica e do menor processo de relaxamento. A Figura

2.17 mostra imagens de MEV para a temperatura de 200 °C (Polansky ef al., 2009).

Figura 2.17- Analise do laminado envelhecido (200 °C por 30 h): (a) todo o corte, (b)

borda da amostra, (c) meio da amostra. Fonte: Adaptadas de Polansky et.al, 20009.

Souza Rios e colaboradores 2016, estudaram o envelhecimento acelerado de
materiais compositos resina poliuretano/epoxi/fibra de vidro utilizados em pas edlicas.
O objetivo foi avaliar 0 comportamento mecénico, térmico e morfolégico durante o
envelhecimento acelerado em trés espessuras (1, 3 e 6 mm) de placas compdsitas
epoxi/fibra de vidro recobertas com poliuretano. Uma camara de envelhecimento
acelerado (Umidade/temperatura/UV) simulou mecanismos naturais de intemperismo
por 45, 90, 135 e 180 dias com um ciclo de radiacdo UVB a 60 °C por 6 h, seguido da
exposicao a 6 h de vapor a 50 °C com 100% de umidade, de acordo com a norma ASTM
G154-06. Os resultados exibidos Figura 2.18 apresentam os médulos de elasticidade e
resisténcia a tracdo em compdsitos de 1 mm, 3 mm e 6 mm de espessura nas condicdes
avaliadas no periodo de 180 dias. Houve uma reducdo de 10% no moédulo de
elasticidade entre as condi¢fes das amostras padrdo e apds 180 dias de degradagéo para
a amostra de 1 mm de espessura (8,39 GPa para 7,55 GPa) e uma queda de 4,8% para
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3 mm de espessura (9,05 MPa para 8,62 MPa). Para os corpos de prova com 6 mm de
espessura houve uma reducéo no modulo de elasticidade até 90 dias de degradacao (6
GPa) , seguido por um aumento até o estagio final de degradacdo de 180 dias (7 GPa).
Estes resultados mostram que corpos de prova com menor espessura S40 Mmais
suscetiveis a degradacdo acelerada imposta pela cdmara, indicando uma reducdo mais
pronunciada do mddulo de elasticidade na superficie apds o envelhecimento. A
degradacdo dos polimeros € iniciada com cisdo de cadeia, seguida de ramificagéo,
reticulacdo e, finalmente, a formacdo de ligacdes duplas. Uma das alteragdes
irreversiveis causadas pela fotodegradacdo é a perda de regiGes amorfas, devido a
formacdo de ligacdes cruzadas, as quais pode ser atribuida a mudanca no modulo de
elasticidade das amostras. As trés espessuras apresentaram decréscimo na resisténcia a
tracdo apds 180 dias de degradacdo: 17,3% para 0 compdsito de 1 mm de espessura
(53,71 MPa para 44,41 MPa), 10,4% para o composito de 3 mm de espessura (52,97
MPa para 47,44 MPa) e 14,8 % para 0 compdsito de 6 mm de espessura (60,78 MPa
para 51,78 MPa). Os compositos de 1 mm de espessura foram mais afetados pela
degradacédo acelerada, indicando que a diminui¢do na resisténcia a tracdo também foi

mais pronunciada na superficie.
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Figura 2.18- Propriedades mecénicas dos compositos: (a) mddulo de elasticidade (b)

resisténcia a tragdo. Fonte: Adaptado de (De Souza Rios et al., 2016).
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Também foi observada a degradacdo na interface fibra-matriz exposta a
radiacdo e o descolamento da matriz e fibras, como mostra a Figura 2.19. A degradacao
da interface fibra-matriz ocorreu na parte externa do composito de acordo com o
progresso da degradacdo. Os ciclos de radiacdo UVB e umidade afetaram a ligacéo
fibra-matriz, resultando em perda de adesao. 1sso sugere que a absorcdo de umidade
ocorreu pela difusdo volumétrica (a cinética de absorcdo geralmente segue a lei de
Fick).

Degradacdo
na

Degradagdo
na

Interface Interface
fibra- fibra-
matriz matriz

Figura 2.19- Corte transversal externo dos compdsitos em: (a) ndo-envelhecido, (b)
45, (c) 90 (d) e 135 (e) 180 dias de degradacdo (ampliacdo de 1000x). (f) Secéo
transversal interna de uma amostra ap6s 180 dias de degradacdo (ampliacdo de

1000x). Fonte: Adaptadas (De Souza Rios et al., 2016).

(Lu et al., 2016) estudaram os efeitos sinergicos envolvidos na degradacdo
ambiental de compositos reforcados com diferentes tipos fibra de vidro, bem como

resinas, como mostra a Tabela 2.4.
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Tabela 2.4— Materiais usados para fabricacdo dos 6 materiais compdsitos. Fonte: (Lu

et al., 2016).
Composito Matriz Fibra de Vidro Fracéo (%)
A Ester vinilico epoxi ECR-1 75
B Ester vinilico epdxi E 75
C Ester vinilico epoxi ECR-2 80
D Poliéster ECR-2 80
E Epoxi ECR-2 80
F Resina Padrdo ( ndo especificada) ECR-2 80

Os compdsitos foram separados em dois grupos. No primeiro grupo, trés
compositos (A, B e C) com vidro E, ECR-1 e fibra de vidro ECR-2 (mais resistentes
em ambientes agressivos), foram testados para avaliar o efeito da fibra na degradacao
de compdsitos. No segundo grupo, um tipo de fibra, o vidro ECR-2 (resistente a
ambiente acido), foi usado com quatro diferentes polimeros: poliéster, éster vinilico,
epoxi e uma resina padrdo (ndo especificada pelo proprietario) para determinar o efeito
da matriz nos processos de degradacdo nos compositos C, D, E e F(Lu et al., 2016).

O envelhecimento foi realizado em uma camara de envelhecimento acelerado,
na qual foram realizados testes individuais de UV e condensacdo, como também a
combinacdo de ambos. Os testes de radiacao foram realizados por um periodo de 1000
h a 80 °C. Nos testes de condensacédo de agua, os corpos de prova foram continuamente
expostos a condensacao de vapor de dgua deionizada (DI) a 60 °C por 1000 h com 92
+ 2% de umidade relativa. Nos ensaios ciclicos de radiacdo UV e condensacédo de agua,
0s compositos foram expostos a ciclos alternados consistindo de 16 h de UV a 80 °C
seguido de 8 h de condensacao de dgua a 60 °C por 1000 h. As umidades relativas foram
de 33 £ 2% e 92 + 2%, respectivamente (Lu et al., 2016).

Na Figura 2.20 estdo apresentadas as mudangas médias de massa obtidas a
partir dos seis compoésitos. Nos compositos estudados, apesar de possuirem trés
diferentes tipos de fibras de vidro e quatro resinas poliméricas diferentes, as respostas
individuais ao UV, condensagao de agua e a combinagdo dos envelhecimentos foram
bastante semelhantes. Como esperado, todos eles perderam massa sob exposi¢dao aos
raios UV (Fig. 2.20 (a)). Além disso, como esperado, todos ganharam massa, quando
expostos a condensagdo de agua (2.20 (b)). Sob a acdo combinada de ambos UV e

condensacdo, todos eles perderam massa (2.20 (c)). As mudangas nas massas dentro
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das 1000 h de testes nao foram grandes, mas significativas o suficiente para detectar o

efeito dos trés ambientes diferentes nos compositos (Lu et al., 2016).
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Figura 2.20- Mudancas de massa média para (a) efeito da radiacdo UV (b)

condensacdo de agua e (c) ciclos de UV e condensacdo Fonte: (Lu et al., 2016).

Se as somas das variacbes de massa sob as exposi¢Oes individuais forem
comparadas com as mudangas na massa sob a condicdo combinada de
UV/condensagdo, um efeito muito interessante pode ser observado imediatamente (Fig.
2.21). As somas dos efeitos individuais sobre as mudancgas de massa sdo positivas e
muito menores do que as mudangas na massa sob os ambientes combinados, que sao
ndo apenas maiores, mas também negativos. Isto demonstra claramente que os efeitos
sinérgicos no envelhecimento sob UV/condensacdo/temperatura/tempo dos seis
compositos sdo bastante fortes e apresenta danos muito superiores aos efeitos
individuais. As perdas médias de massa sob condic¢des ciclicas para todos 0s seis

compositos foram cerca de 100% maiores que 0s ganhos de massa da superposicao
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simples dos ambientes de UV e condensacdo para 0s mesmos compasitos (Lu et al.,
2016).

Mudanca de massa média (%)

012 IR
0 100 200 300 400 S00 600 700 800 9S00 1000 1100

Tempo (h)

Figura 2.21-. Mudancas de massa para seis compaositos testados sob alternancia
ciclica de UV/condensacéo e as somas de mudancgas de massa sob condic¢des

individuais de UV e condensagdo com o tempo. Fonte: Adaptado de Lu et al., 2016.

Para explicar o efeito sinérgico observado neste trabalho (Lu et.al., 2016),
formulou-se uma nova hipotese de iniciacdo e progressdao dos danos nos polimeros
reforcados com fibra de vidro sujeitos a UV e condensacao de agua, apoiada por um
novo modelo de envelhecimento sinérgico. De acordo com o modelo criado, sob a agao
combinada da UV e condensacdo da &gua, na qual, pequenas particulas sdo formadas
primeiramente nas superficies poliméricas expostas a radiacdo UV. As particulas sdo
subsequentemente removidas pela agua que se move lentamente, causada pela
condensacéo, que expde novas superficies poliméricas ndo danificadas ao ciclo de UV.
Isso cria uma eroséo superficial muito mais severa do que apenas UV. Usando 0 novo
modelo ainda muito preliminar, as particulas de polimero formadas pela radiacdo UV
encontradas nas superficies dos compositos testados foram avaliadas quanto a sua
resposta a limpeza da agua durante o ciclo de condensacdo. Foi determinado que a
maioria das particulas formadas durante o teste de envelhecimento combinado é

removida por condensacdo de agua. Esta previsdo foi verificada com sucesso por
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observacOes de microscopia electrénica de varredura nos compositos envelhecidos

ambientalmente, mostrados na Figura 2.22.

Figura 2.22- Imagens de MEV de compdsitos tipo-E apos (a) radiagdo UV e (b)
condensacdo UV e dgua. Fonte: Adaptadas de Lu et.al., 2016.

(Wang et al., 2016) estudaram o efeito da umidade e do tempo no
envelhecimento higrotérmico nas propriedades estruturais da resina epdxi novolaca. A
resina curada sofreu um processo de envelhecimento de 28 dias a uma temperatura
constante de 60 °C. Para investigar a influéncia da umidade do envelhecimento
higrotérmico, foi realizado um conjunto de trés experimentos, sdo eles: imersdo de
conjunto de amostras em agua deionizada (Caso 1), e colocacao de dois conjuntos em
camara com temperatura (60 °C) e umidade relativa (UR) de 98% (Caso I1) e 65% (Caso
[11), respectivamente. Os ensaios foram conduzidos por um periodo de até 4 semanas e
amostras retiradas em intervalos pré-estabelecidos ( 0,2 h, 6 h, 1 dia, 3 dias, 1 semana,
2 semanas e 4 semanas) para estudar o impacto do tempo de envelhecimento no
desempenho dessas amostras.

Os dados evidenciaram que a absor¢do de umidade aumentou linearmente
com araiz quadrada do tempo de envelhecimento, seguindo a segunda lei de Fick, como
mostra a Figura 2.23. Além disso, mostrou que a absorcéo de dgua depende da umidade
relativa presente no sistema, logo, para esse sistema, € seguida a ordem: 65% umidade

relativa < 98% umidade relativa < imersédo em agua deionizada.
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Figura 2.23- Absorcdo de umidade versus a raiz quadrada do tempo higrotermal no
Caso I, Caso Il e Caso Ill. Fonte: Adaptado de WANG et.al., 2016.

Também foram realizadas analises de espectroscopia de infravermelho por
transformada de Fourier (FTIR) para verificar as variacbes moleculares quimicas das
amostras envelhecidas para os trés casos, apés 28 dias e da amostra ndo-envelhecida,
conforme mostrado na Figura 2.24. Ap6s o processo de envelhecimento higrotérmico
de 28 dias, a banda de absorgdo do grupo O-H entre 3300 cm™ e 3000 cm™ aumenta e
se desloca para nimeros de onda mais altos, indicando mais associacfes de bandas de
hidrogénio e mais absorcao de agua, o que é consistente com a analise de absorcao de
umidade (Wang et al., 2016).

Em contraste, a intensidade da banda de absor¢éo do grupo N-H entre 3600
cm™ e 3300 cm™ diminui na ordem acima. A raz&o pode ser o processo de pds-cura,
durante o qual os grupos amino secundarios residuais reagem com 0 agente de cura.
Além disso, umidade mais elevada contribui mais fortemente para a finalizagéo da pos-
cura. Enquanto isso, a intensidade da banda proxima a 2930 cm™ diminui, indicando a
oxidacéo de grupos C-H em grupos metila. A reducéo da absorcao da banda préxima a
1040 cm?, correspondente a vibragéo de estiramento simétrico da C-O-¢ (¢ representa
anel benzeno), indica a destrui¢cdo da C-O-¢ durante o envelhecimento higrotérmico.
Enquanto a banda perto de 1240 cm™ se amplia e se move em diregio a niimeros mais

baixos de onda, verificando a formacéo da banda de ¢ -O- ¢ (Wang et al., 2016).
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Figura 2.24- Os espectros de FTIR das amostras envelhecidas por 28 dias para os trés

casos e para a amostra ndo envelhecida. Fonte: Adaptado de WANG,et.al., 2016.

(Barbosa et al., 2017) estudaram o efeito do envelhecimento acelerado para
compésitos de fibra de carbono com resina epoxi. O envelhecimento acelerado foi
realizado em camara de envelhecimento, na qual foram realizados ciclos alternados de
radiacdo UVA (8 h) a 80 °C de 0,89 W/m? / nm e condensacéo de agua (4 h) a 50 °C,
por um periodo de 3 meses (2160 h).As alteracbes no material foram avaliadas por
FTIR, DMA, resisténcia ao cisalhamento interlaminar e resisténcia a compressao e
MEV. Os resultados de DMA obtidos para compadsitos envelhecidos e ndo envelhecidos
sdo mostrados na Figura 2.25. As analises mostram duas transicdes (E onset) para o
material ndo envelhecido; uma a 93,0 °C e o outra a 215,8 °C (Figura 2.25. (a)). Duas
transi¢cOes também sdo observadas para a amostra envelhecida; sendo um em 109,8 °C
e outra em 208,5 °C (Figura 2.25. (b)). As transi¢des a temperaturas mais baixas séo as
transicOes vitreas do adesivo utilizado nas abas das amostras de compressdo
(envelhecidas e nao envelhecidas). As transicdes em temperaturas mais elevadas sdo as
transi¢Oes vitreas da matriz epoxi (envelhecida e ndo-envelhecida). Os resultados
sugerem que h& uma ligeira diminuicdo na Tg (em torno de 7 °C) do material
envelhecido, em comparacgdo com o ndo envelhecido. Esta ligeira diminui¢édo deve-se,
provavelmente, a cisdo em cadeia, que aumenta a mobilidade da cadeia. Também é
possivel que alguma umidade residual ainda esteja no composito, embora as amostras
tenham sido secas e condicionadas antes do teste. E bem conhecido que a absorgdo de
umidade por compositos de fibra de carbono-epoxi plastifica a matriz polimérica.
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Figura 2.25 - Resultados de DMA para (a) amostras nao-envelhecidas e (b) amostras

envelhecidas. Fonte: (Adaptadas de Barbosa, et al., 2017).

Os resultados mecanicos de ILSS e compressdo mostraram um ligeiro
aumento na resisténcia mecanica com as amostras envelhecidas em comparagcdo com
as ndo-envelhecidas, com mostrado na Figura 2.26(a,b). Para o ensaio de compresséo,
esse aumento se deu possivelmente devido a diminuicéo nas tens@es residuais da cura.
Para a resisténcia a compressdo 0os modos tipicos de falha das amostras envelhecidas e
ndo envelhecidas sugerem que a ligacdo a interface foi provavelmente afetada pelo
envelhecimento, uma vez que a flambagem €é mais pronunciada em amostras

envelhecidas (Barbosa, et al., 2017).
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Figura 2.26 - (a) Resultados ILSS para amostras ndo-envelhecidas e envelhecidas. (b)
Resultados de resistténcia a compressao para amostras ndo-envelhecidas e

envelhecidas. Fonte: Adaptadas de Barbosa,et al., 2017.

Apesar de ndo terem sido observadas mudancas significativas nas
propriedades mecanicas, 0os compdsitos de carbono/epédxi estudados no trabalho de
Barbosa et al. parecem ter sido alterados pelo processo de envelhecimento acelerado.
As alteracOes no material séo evidenciadas por perda de massa, exposicéo das fibras,
alteracbes quimicas, aumento da densidade de trincas apds testes mecanicos, que

podem ser observados nas Figura 2.27 e Figura 2.28 (Barbosa et al., 2017).

Figura 2.27 -Superficie da amostra. (a) ndo-envelhecido (b) envelhecido.

Fonte: Adaptadas Barbosa, et al., 2017.
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Figura 2.28:1magens de MEV ap0s os testes ILSS. (a) Vista lateral da amostra ndo
envelhecida. (b) Vista lateral da amostra envelhecida, com delaminagéo evidente e

fissuras na matriz do laminado. Fonte: : Adaptadas de Barbosa et al., 2017.

2.5 Permeabilidade

Estudos de permeabilidade relacionando o envelhecimento de materiais
compésitos reforgados com fibra de vidro ndo foram encontrados na literatura. Foram
encontrados estudos do composito ndo-envelhecido e para polimeros termoplésticos
(com/sem envelhecimento), que séo usados para filmes finos (~400 nm — 800 nm)
(Huang e Paul, 2004; Rowe et al., 2009; Murphy et al., 2013; Tiwari et al., 2015; Fraga
et al., 2018). O objetivo tanto para 0 composito como para o termoplastico € o0 mesmo,
verificar as taxas de permeacdo de gas atraves deles.

Para melhor compreender os mecanismos envolvidos no transporte de gas nos
polimeros, a teoria matematica da difusdo (Park e Crank, 1968) em um sistema
isotropico é baseada na suposicdo de proporcionalidade entre o fluxo difusivo de
moléculas (isto é, a quantidade de espécies que atravessam uma membrana por unidade
de tempo e superficie) e a concentracdo gradiente entre as duas faces da membrana,
conhecida como primeira lei de Fick:

F=-DT(1) e (22

d€ _ pLe (2.3)

dt ~ “dx?
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F é o fluxo de gas [mol m?2s?]

D Coeficiente de Difusdo [m?/s]
C é a concentragdo independente do coeficiente de difusdo (a&tomos/m*)
X é a espessura do polimero (m)

t o tempo em (s)

Para polimeros acima da temperatura de transicao vitrea, descobriu-se que a sor¢édo de
gés de equilibrio segue a Lei de Henry e:

C=SP (2.4)

C é a concentragdo de gas [mol m],
S é o coeficiente de solubilidade [mol J*] e

P é a presséo aplicada [Pa].

A primeira lei de Fick e a lei de Henry levam a expressao:

dpP
F=—kZ (2.5)

onde Kk, o coeficiente de permeabilidade, € o produto dos coeficientes de solubilidade e
difusdo. A permeabilidade é caracteristica de um sistema permeante/polimero se o
permeante ndo interagir com o polimero (Maxwell e Roberts, 2008).

Pode existir a interacdo do gas permeante com as cadeias poliméricas, por
exemplo, durante a difusdo do didxido de carbono (CO2) em polimeros de flGor, assim,
coeficiente de difusdo depende da concentragdo de gas no interior do material
(Benjelloun-Dabaghi e Benali, 2001).

Nos experimentos de permeacao de gas, ap0s um certo periodo de um processo
de difuséo, a concentracdo de gas para todos os pontos no polimero ndo muda com o
tempo. Isso € chamado de estado estacionario. Os experimentos de permeacao criam
uma diferenca de concentracdo de gas desejada entre dois lados da membrana do
polimero para atingir o estado estacionario. Se ndo houver diferenca de concentracédo
de gés entre esses dois lados, a membrana alcancara o equilibrio, o que significa que
cada ponto do polimero tem a mesma concentracdo constante de gas. A Figura 2.29
mostra esta condicdo (Lee et al., 2017).
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Figura 2.29: Quantidade de gas que atravessa a membrana através do tempo. Fonte:
(Flaconneche et al., 2001)

Quando o tempo t é grande o suficiente, a curva experimental Q (I (espessura, t
(tempo)) que representa a quantidade de gas que atravessa a membrana com o tempo,
é uma linha reta, que depende da temperatura T e a pressdo p (Fig. 2.30). A intersec¢do
desta linha com o eixo do tempo define o atraso de tempo (time-lag). H& um pequeno
atraso na deteccdo de um aumento na concentracdo, caracterizado pela "demora
temporal”, referente as primeiras moléculas que se difundem através da membrana. A
taxa de aumento nos niveis de pressao diminui quando a concentragdo na amostra atinge
o0 equilibrio e o gréafico de tempo de concentragdo se torna linear (Benjelloun-Dabaghi
e Benali, 2001; Flaconneche et al., 2001; Duncan et al., 2005; Roilo et al., 2017).

Em estudo realizado por (Deveci et al., 2016), foi utilizado o método de volume
constante e pressdo variavel baseado nas leis de difusdo de Fick através de coordenadas
cilindricas, para medir o coeficiente de difusdo de gas oxigénio para tubos de
copolimero aleatorio de polipropileno-co-etileno. Os tubos foram fabricados por
extrusdo em fusdo com espessura de parede de 3,4 mm de um material copolimero
aleatorio de polipropileno comercial co-etileno. Esses tubos foram cortados em
comprimentos de 1 m e mantidos a temperatura ambiente por uma semana apds o

processo de extrusdo do tubo e rotulados como PP-R. Alguns destes tubos foram
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envelhecidos através da pressao hidrostatica e do ciclo de temperatura como descrito
por (Deveci e Oner, 2015), e rotulados como PP_1000P e PP_1500C, respectivamente.
A taxa de transmissdo de gas (GTR) no estado estacionario (5 h de experimento) no
volume a jusante do tubo de teste. Os valores do intervalo de tempo das amostras foram
representados a partir das curvas de tempo-pressao usando uma assintota da regido de

estado estacionario da curva para o eixo do tempo, como mostra a Figura 2.30.

Incremento da press3o - DifusS8c

Assintota

0.6

0.5

0.4

P (Pressdo kPa)

0.3

0.2

Time-Lag= 80248 5979 s
D= 2.4045e-11 m*/s

] 0.5 1 15 2 2.5
t (time,s) x 10_

Figura 2.30:Gréagico do Time-lag para PP-1500C. Fonte: (Deveci et al., 2016)

Os resultados do coeficiente de difusdo do copolimero e a taxa de transmissdo

de gas estdo mostrados na Tabela 2.5.
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Tabela 2.5- Valores de tempo de atraso, coeficiente de difusdo e taxa de transmissao

de gas. Adaptado de Deveci et al., 2016.

Amostras Tempo (time Coeficiente de Difusdo Taxa de
lag) (s) (x10! D, m?/s) transmisséo de
oxigénio
(g/md/dia)
PP-R 90.303 1,92 2,6
PP-1500C 80.248 2,40 2,9
PP-1000P 117.002 1,62 2,4

O coeficiente de difusdo do gas de oxigénio do tubo de referéncia foi medido
em 1,92x10"** m?/s. Como mostrado em estudos anteriores relatados pelo autor (Kim
et al., 2001), o coeficiente de difusdo do oxigénio de um tubo de 40 um de espessura
foi relatado como 0,58x10 -* m?/st e 0,79x10* m?/s?, respectivamente. Quando a
espessura da amostra aumentou, maiores valores de coeficiente de difusdo foram
relatados, como 1,2x10t m2/s™ para um filme de 110 ym, 1.45x107** m?/s™* para uma
pelicula moldada por injecdo e finalmente 1,59x10! m%/s™ para filme extrudado de
640 um. Considerando a espessura da amostra de teste (3,4 mm) do estudo atual, a
baixa orientacdo do processo de extrusdo de tubo plastico comparado com outros
métodos de processamento, tais como filme e moldagem por inje¢do, é esperado um
maior coeficiente de difusdo. Enquanto os tubos de plastico envelhecidos via carga
térmica (PP-1500C) mostraram um aumento no coeficiente de 2,4 x10** m?/st, as
amostras de tubo envelhecidas com pressdo interna hidrostatica mostraram uma
reducéo para 1,62x10* m?/st. As alteragdes nos coeficientes de difusdo de amostras
de tubo envelhecidas estdo relacionadas ao efeito do mecanismo de envelhecimento na
microestrutura do polipropileno. Foi relatado em estudos anteriores que ambas as
técnicas de envelhecimento acelerado aumentaram a cristalinidade do material pelo
processo de recristalizacdo e causaram degradacdao quimica das amostras. No entanto,
a carga de fadiga térmica resultou em significativamente mais degradacao quimica do
que a carga de pressdo hidrostatica. O coeficiente de difusdo do gas oxigénio foi
aumentado para a amostra envelhecida com carga de fadiga, devido ao aumento da

mobilidade molecular na fase amorfa e da interfase cristalino-amorfa como resultado
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da degradacdo quimica, enquanto diminuiu para a amostra envelhecida com pressao
hidrostatica principalmente devido ao aumento da cristalinidade.

Para materiais compositos envelhecidos, ndo foram encontrados na literatura
estudos de permeabilidade; foi encontrado apenas para o material ndo-envelhecido
realizado por (Khoe, 2011).

O objetivo do estudo realizado por (Khoe, 2011) foi determinar as taxas de
permeagdo de oxigénio em laminados reforgados com fibra usados em aplicagdes de
infraestrutura fabricadas com concreto usando técnicas de laminag@o manual. Fibras de
carbono e vidro disponiveis comercialmente foram avaliadas, juntamente com
diferentes tipos de resina epdoxi. Os laminados testados eram de camada tnica ou dupla,
unidirecionais ou bidirecionais. Além disso, laminados com fibras de orientagcao
aleatéria foram testados para determinar o efeito da arquitetura das fibras nas taxas de
permeacdo de oxigé€nio. Os dados foram gravados continuamente por 24 h, porém
foram necessarias apenas 5-6 h para obter a constante de permeagdo a partir de um
modelo de estado quase estacionario. As conclusdes obtidas foram:

1. As constantes de permeacgdo de oxigénio de quatro diferentes laminados de
carbono e fibra de vidro disponiveis comercialmente eram compardveis, mas
geralmente eram menores que o epoxi usado em sua fabricagao.

2.Verificou-se que a constante de permeagao de oxigénio dos laminados FRP ¢
dependente da arquitetura da fibra. Os laminados de Unica camada eram menos
permedveis que os sistemas de duas camadas, dado que os laminados de duas camadas
apresentaram vazios, devido, provavelmente ao mau acoplamento entre as camadas .
Os laminados fabricados com fibras picotadas e aleatoriamente orientadas foram os
mais permedveis. Os laminados com duas camadas foram vistos em micrografia
eletronica de varredura e foram vistos vazios entre as camadas obtendo assim piores
resultados quando comparados com uma camada.

3. As constantes de permeacao de oxigénio tém valores positivos diferentes de
zero. Por esse motivo, o FRP pode diminuir a velocidade, mas ndo pode impedir a

corrosdo do aco no concreto.
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2.6 Oleodutos

A infraestrutura de transporte de petroleo e derivados inclui dutos que
interligam areas de producdo, refinarias, centros consumidores e portos. Diferentes
tipos de petroleo e seus derivados s&o transportados por eles com um custo mais baixo
em comparacgéo a outras alternativas (Hassimotto, 2007).

Oleodutos sdo dutos terrestres ou maritimos, de transporte ou transferéncia, que
movimentam:

a) petroleo, liquidos de gas natural, derivados liquidos de petréleo e gas
liquefeito de petroleo;

b) todos os produtos liquidos cujas operagdes de movimentacao sejam reguladas

pela ANP, exceto gases liquefeitos por baixa temperatura.

Os dutos que movimentam hidrocarbonetos liquidos e outros combustiveis, tais
como biodiesel, misturam Oleo diesel/biodiesel ou etanol, de forma sequencial
(polidutos), sdo considerados oleodutos (Anp,2018). A Figura 2.31 mostra oleodutos

utilizados pela Petrobras.

Figura 2.31- Exemplo de oleodutos. Fonte: Anp, 2018.

Tipicamente, os tubos (ou dutos) de petroleo sdo condutos de ago-carbono
fechados, de secao circular e ocos, especialmente desenvolvidos e construidos segundo
especificacdes de seguranca APl (American Petroleum Institute), para o transporte e
distribuicdo do petroleo e seus derivados.

Na industria petrolifera de extracdo de petréleo, os dutos séo feitos de diversas
formas, sempre seguindo os padrGes de extracdo e transporte de fluidos. Com a
descoberta do pré-sal, novos desafios foram criados, e o Brasil € pioneiro em muitos

ramos tecnoldgicos com os avancos exploratorios, investindo cada vez mais na
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otimizacdo da extracdo do petrdleo. A Petrobras, por meio do Centro de Pesquisas da
Petrobras (Cenpes), j& vem trabalhando em novos dutos para transportar o 6leo cru dos
pocos para a plataforma. A ideia é trocar os tubos de ago por outros a base de
compésitos reforcados por fibras de vidro ou de carbono (Santos, Gomes e Nogueira,
2012).

2.6.1 Reparo em oleodutos

Os primeiros registros de uso de materiais compdsitos para reparo externo de
dutos datam da década de 90. O uso desses materiais surgiu a partir de atividades de
pesquisa desenvolvidas por vérias organizac@es e coordenadas pelo U.S. Gas Research
Institute (GRI), visando o desenvolvimento de materiais e procedimentos de aplicacdo
para o0 reparo permanente de gasodutos sob elevada pressdo, e sujeitos a fraturas
dicteis, o que resultou na criagdo do sistema Clock Spring de reparo de dutos (Patrick
e Porter, 2001).

Na industria petrolifera, os acos utilizados nos dutos sdo classificados segundo
a APl (American Petroleum Institute) com base em sua aplicagdo, composic¢ao quimica
e resisténcia mecanica (Silva, 2004). Os acos utilizados especificamente na fabricacao
de tubos para linhas de transmissdo seguem a classificacdo API 5L (Specification for
Line Pipe Steel). Por exemplo, para o ago APl 5L X80, os dois Gltimos digitos ap6s a
letra X especificam o limite de escoamento minimo do material igual a 80 ksi (550
MPa).

O ago-carbono € o material mais utilizado para construcdo das tubulaces.
Porém, como os dutos tém a funcédo de transportar produtos quimicos, estes apresentam
algumas limitacBes como a reducdo na resisténcia a corrosdo sob acdo elevadas
temperaturas, causando o desgaste e falha na operacdo. Esta corrosao pode ser interna,
devido a quimica do liquido ou gas transportado, ou externa, devido ao ambiente em
que a tubulagao se encontra (Touca e Bastian, 2003).

A técnica comumente empregada para reparo em dutos que apresentam falhas é
asoldagem, que também € utilizada para modificacdo e expansdo da malha. A soldagem
€ uma das tecnicas comumente empregadas na modificagao, reparo ou expansao de uma
malha de dutos realizada com a tubulagdo em operagéo, ou seja, permite a intervencao

sem interromper o escoamento do fluido. A colocagéo de conexdes para derivagao (hot
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tape) tém a vantagem de evitar paradas ao realizar troca de trechos e,
consequentemente, perda de receitas pelas empresas. Porém, em algumas situacdes de
reparo com soldagem se faz necessaria a redugdo de vazdo ou a pressdo do fluido, o
que retarda o processo e causa perda de receita (Pereira, 2012).

Uma situagao especial a ser considerada para a soldagem de dutos refere-se as
soldas executadas em dutos em operacdo, que sofrem resfriamento acelerado pelo
escoamento do fluido e, portanto, poderao conter regioes de elevada dureza suscetiveis
atrincas a frio induzidas pelo hidrogénio. Por isso, novas exigéncias quanto a qualidade
de tubos visam aumentar a seguranga e a preservagao do meio ambiente, 0 que propicia
0 aparecimento de outros tipos de materiais para o reparo desses dutos, como 0S
materiais compositos.

O uso de materiais compdsitos no reparo de dutos tem como objetivo reduzir o
tempo de operacdo no reparo com relacdo a soldagem, além de proporcionar maior
seguranca ao operador pois, assim como a soldagem, este pode ser realizado com o
duto em operacéo. Diferentemente do reparo com soldagem, ndo existe a preocupacgao
da formacdo de regides de elevada dureza susceptiveis a trincas a frio induzidas pelo
hidrogénio (Fujiyama et al., 2003).

Os materiais compositos sdo bastantes utilizados pela industria petroquimica na
fabricacdo de tubulagdes, componentes e acessorios. Além dessas aplicacdes, também
sdo usados na fabricacdo de componentes estruturais em plataformas de petréleo, como
¢ 0 caso de guard-rails e pisos. Uma aplicacdo mais recente desses materiais e que vem
sendo bastante difundida é como reparo, como forma de manutencéo da integridade de
estruturas e componentes garantindo seguranca e vida atil do sistema reparado. Em
geral, a laminagdo manual é utilizada para fins de reparo e reforgo estrutural. Para esse
tipo de reforco, podem ser utilizadas fibras de diferentes formas, como, por exemplo,
os pré-impregnados (prepregs), os quais se referem a rolos de tecido de vidro
previamente impregnados com a matriz polimérica, que sdo curadas a temperatura
ambiente (Nixus Strongback, 2017).

O reforgo mais indicado no reparo de dutos é o tecido biaxial (0/90°), dado que
as falhas principais atuantes neles sdo as circunferenciais e longitudinais, como mostra
a Figura 2.32. Essas tensfes excessivas causam efeitos trativos no duto, orientando a

direcdo transversal de falha. Ja no caso de tensGes longitudinais compressivas, a
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combinacdo de efeitos pode causar efeitos de instabilidade a compressao e colapsos

locais na parede do duto (Donato, 2007).

Tensao Circunferencial 4
So Falha Longitudinal

Falha Longitudinal \ W/

Presséo Reduzida
| .
( (]
~
RN k202 ;
Buckling ircunferencial
Wrinkling ™
-

Tensao Longitudinal
Sp

Figura 2.32— Estado de tensdes em uma tubulagao sob presséo interna . Fonte:
Donato, 2007.

(Toutanji e Dempsey, 2001) realizaram um trabalho com a utilizagédo de
compésitos poliméricos reforcados com fibras para reparacéo de oleodutos. No trabalho
foram analisados compoésitos com matriz epoxi reforcados com trés fibras: fibra de
vidro, carbono e aramida, na qual o desempenho das fibras nas paredes do tubo foi
analisado de modo analitico. Para determinar o efeito dos reparos em uma parede do
duto foram desenvolvidas expressdes de tensdo para dutos ndo danificados, dutos
danificados e dutos danificados reforcados com composito, levando-se em
consideracdo as tensdes impostas pelo solo, pressdo interna e também a tensdo de
trafégo. Aplicando as propriedades, equagdes e teoria existente sobre tensdes de parede
nos dutos danificados causadas pela pressao exercida pelo solo, as expressées foram
desenvolvidas com a finalidade de incluir o uso de compdsitos poliméricos reforgados
com fibra para reparo e reabilitacdo de linhas de tubulagdo. A Figura 2.33 mostra uma
comparacdo entre a tensdo circunferencial maxima e a pressdo interna no tubo sem
defeito, duto danificado, e o duto reparado com os trés compdsitos. Inicialmente, é
perceptivel uma reducdo da resisténcia circunferecial interna, devido as tens@es iniciais
de trafego e do solo possuirem valores superiores a pressao interna, €, com o passar do
tempo, as tensdes de solo e de trafego sdo reduzidas, pois a pressdo interna dentro da

tubulacdo tende a aumentar e possuir valores superiores as essas tensdes, ou seja,
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consegue transpor as cargas que tendem a colapsar a tubulagdo. A curva mostra 0s
beneficios que o reparo com fibras de carbono fornece para a resisténcia do tubo, pois

esse material conseguiu suportar maior pressdo interna imposta pelo duto.

1000

Duto sem defeito
Duto com defeito
900 1 ! Duto reparado com fibra de vidro
@ Duto reparado com fibra de carbono
- Duto reparado com fibra de aramida

800 -+

600 + Y.l
500 4

/"
S
400 4 | Y P
h\ e >
> A

300 +
1 3 5 7 9 11 13 15 17

Resisténcia Circunferencial (MPa)

Press3o interna (MPa)

Figura 2.33- Tensdo circunferencial maxima e pressdo interna no duto sem defeito,
duto com defeito, e o duto danificado para os trés compositos. Fonte: Toutanji e

Dempsey, 2001.

A Figura 2.34 compara o duto ndo danificado, o duto danificado e os dutos
reparados, até a sua pressao interna final (MPa). Mais uma vez, € claro que o duto
reparado com fibra de carbono tem um limite de tensdo maior do que aqueles reparados

com fibras de vidro ou aramida.
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Figura 2.34- Comparativo do duto ndo danificado, o duto danificado e os dutos
reparados, até a sua pressdo interna final para os compositos estudados. Fonte:

Toutanjl e Dempsey, 2001.

(Goudarzi e Khedmati, 2015), analisaram experimentalmente o comportamento
de danos progressivos em juntas coladas simples e duplas entre o aluminio e o polimero
reforcado com fibra de vidro tipo E com orientagdo (0/90°), de acordo com a norma
ASTM D-1002. As pegas de aluminio foram cortadas de placas de liga de aluminio
(5083-H32) com espessura de 4mm, essa liga de aluminio ¢ conhecida por seu
desempenho em ambientes extremos e altamente resistente ao ataque de d4gua do mar e
produtos quimicos industriais. As pecas do compdsito de fibra de vidro foram
fabricadas com resina epoxi e endurecedor da marca Epolam, e possuiam espessura de
4 mm. Todos os substratos foram tratados com lixa P-180, para obter rugosidade na

superficie e boa aderéncia do adesivo. O adesivo foi o araldite A/B da Huntsman.

Foram confeccionados cinco corpos de prova para junta simples (SLJ1, SLJ2,
SLJ3, SLJ4,SLJ5) e cinco corpos de prova para juntas duplas (DBLJ1, DBLJ2, DBLJ3,
DBLJ4 e DBLJ5) de acordo com a ASTM 1002, para determinar a forgca de
cisalhamento interlaminar. A junta simples ¢ mais facil de fabricar, entretanto, tem
maior efeito de flexdo devido a linha de carga ndo ser reta, ao contrario da de junta
dupla. A Figura 2.35 ilustra o modelo dos corpos de prova, em que o comprimento do

material composito e do metal ¢ de 224 mm (Ls), largura (bs) de 25 mm, largura da
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area de colagem (La) de 25 mm, comprimento de aderéncia (Ig) de 46 mm e a espessura

adesiva de 0,3 mm.

Ls

Y - —
- T

¢ Compdsito s
[ P Metal

by el

C Compédsito e Metal

— —

Figura 2.35— Configuracao dos corpos de prova (a) junta simples. (b) junta dupla.
Fonte: Goudarzi e Khedmati, 2015.

O efeito da configuragdo da junta e dos aderentes na evolugdo do dano da
ligagdo adesiva sob carga estdtica de tragdo foi analisado. A colagem foi feita por
adesivo epoxi endurecido amplamente utilizado como adesivo estrutural nas industrias.
Devido a complexidade do comportamento estrutural dos aderentes e do adesivo, a
fratura ocorre em modo misto e o mecanismo de falha € caracterizado na area de
colagem.

A Figura 2.36 mostra as curvas de deslocamento de carga versus deslocamento
para os corpos de prova investigados. Como se vé, as curvas de carga-deslocamento
sdo lineares na maioria das pegas e depois de atingir o carregamento maximo, a
capacidade cai repentinamente. Como medida conservadora, a carga critica na falha ¢
o ponto de carga maxima de tragdo. A fissura comega quando a carga de fratura critica
¢ atingida e, em seguida, cresce de repente, de modo que uma queda na capacidade de

carga ¢ observada.
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(a)

Carga (N)
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Figura 2.36— (a) Curva de carga-deslocamento para juntas-simples; (b) Curvas de

carga-deslocamento para juntas-duplas. Fonte: Goudarzi e Khedmati,2015.

A Tabela 2.7 mostra os resultados dos testes nos pontos de fratura. A carga

minima de fratura entre as amostras de ligacdo unica € 3952 N no deslocamento de 2,36

mm para SLJ2, enquanto uma carga maxima de fratura ¢ obtida para SLJ4 com

deslocamento de 6172 N a 2,76 mm. Para juntas duplas, a carga méxima de fratura ¢

de 3571 N a 1,98 mm de deslocamento e a carga minima de fratura ¢ de 3342 N a 1,81

mm de deslocamento. Como visto, o valor médio da carga de fratura nas juntas tinicas

€ 5206 N, que ¢ 30% maior do que o valor médio das juntas duplas que ¢ cerca de 3478

N. Isso significa que, para o mesmo material de base e adesivo, as juntas de uma volta

suportam mais for¢a do que as juntas duplas.

Tabela 2.6— Valores da tolerancia a fratura para juntas simples e dupla. Fonte:
Goudarzi ¢ Khedmati, 2015.

Tolerancia da Desvio
Amostras Fratura Valor médio Padréo
testes of P+ of T P+ of
Pe(N) (mm) (N) (mm) (MPa) (N) (mm)
;%”;ESS SLJL 4876 385
SLJ2 3952 2,36
SLJ3 5730 2,73 5206 2,65 8,3 851 0,2
SLJ4 6172 2,76
SLJ5 5303 2,54
DBLJ1 3505 2,25
DBLJ2 3459 2,3
E])‘fjgtlzss DBLJ3 3571 198 3478 2,04 6 8 0,23
DBLJ4 3342 1,81
DBLJ5 3515 1,85
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As Figuras 2.37 e 2.38 mostram os resultados observados para os tipos de falhas
nas juntas simples e dupla. Foi observado que as juntas simples possuem falhas adesivas
na linha de ligag&o na superficie de aluminio. Para juntas duplas, o0 mecanismo de falha
dominante foi a falha coesiva (CF) do substrato e a falha do adesivo na linha de ligacdo
na superficie (AFB) de aluminio. Isso implica que a mudanca de um mecanismo de
falha na linha de ligagédo para uma falha adesiva (AF) aumenta a capacidade de carga

de junta simples.

Fibra de Vidro

Aluminio

Figura 2.37- Esquemas de fratura em juntas simples. Fonte: Goudarzi e
Khedmati,2015.

Fibra de Vidro

. Aluminio

CF arg CF

AFB AFB AFB CF  ArB
DBLJ1 | DBLJ2 | DBLJ3 | DBLJ4 | DBLJ5

Figura 2.38- Esquemas de fratura em juntas duplas. Fonte: Goudarzi ¢ Khedmati,
2015.
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2.6.2 Tratamento superficial nos oleodutos para reparo com compositos

No processo de reparo de dutos é fundamental que haja boa aderéncia entre o
substrato (duto) e o composito, como também entre as camadas do compdsito. Outro
ponto importante que se faz necessario é a posicdo das fibras na direcdo que haja maior
tensdo atuante do duto. Portanto, para melhor adeséo é preciso que o duto esteja limpo
e livre de contaminantes para que o adesivo consiga interagir com a superficie do
substrato (Mayer et al., 2003).

Para que essa adesdo entre o material de reparo e o reparado seja eficaz € preciso
realizar um tratamento superficial na superficie do aco para aumentar a resisténcia, com
0 aumento da tensdo superficial, rugosidade ou ainda mudanca quimica da superficie
aderente (Mayer et al., 2003).

Um tratamento superficial mal realizado pode acarretar em uma ruptura adesiva.
A ma aderéncia pode ocorrer por diversos fatores como dep6sitos soltos (corroséo,
pintura pouco aderente, particulas), oleosidade e baixa energia de superficie do
aderente. Esse tratamento tem a funcéo de garantir que a melhoria da resisténcia inicial
e permanéncia da junta (Zugliani, 2016).

No entanto, com o envelhecimento, pode ocorrer a formacdo de uma camada
fraca na interface levando a uma ruptura na interface. Assim, é de vital importancia
realizar ensaios em juntas coladas ndo somente quando esta acabou de ser fabricada,

mas também apds um periodo de tempo nas condi¢des em que ela estara exposta.

2.6.3 Etapas para o tratamento superficial

O tratamento superficial consiste em preparar a superficie para receber o
reparo. Este tratamento pode ser uma limpeza com &cido, solvente ou a utilizacéo de
algum tratamento abrasivo. Os seguintes passos sdo recomendados para o tratamento
utilizado para dutos de ago carbono (SABESP NTS-085):

1. Limpar o substrato com solvente para remogé&o de 6leos ou graxas;

2. Utilizar um método abrasivo, com a finalidade de criar rugosidade para
melhor ades&o do adesivo no aco. Isto pode ser feito por jateamento de areia
ou granalhas de ago, ou simplesmente um lixamento, porém os dois

primeiros s&o 0s mais usuais.
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3. Apobs, faz-se necessario a limpeza do substrato a fim de eliminar residuos do

processo mecanico. Para isso, € utilizado, alcool metil-etil, ou alcool
isopropilico, ou até mesmo outro solvente em Gltimo caso. Porém, deve-se
evitar solventes que contenham &gua na composicdo, pois esta pode
promover a corrosdo do substrato. Geralmente, apos todo esse tratamento €
aplicado um primer na superficie para protecdo. Alguns primers formulados
especialmente continuam protegendo a superficie contra a corroséo apos a
colagem (SABESP NTS-085).

Apbs realizar o tratamento superficial do duto, a aplicacdo do material

composito, descrita por (Fujiyama et al., 2003), consiste das sequintes etapas:

i)

Preparacao da superficie para retirada de residuo metéalico, ferrugem, graxas
e Oleos;

Aplicagdo de camada de resina base (primer) para nivelamento da
superficie;

Aplicacdo de camada de resina com mesma composicdo da matriz do
material compdsito para proporcionar afinidade quimica na interface entre
0 primer € 0 material compdsito;

Aplicacdo das camadas do material compdsito até atingir a espessura
desejada;

Aplicacdo de uma camada extra de material composito para protecdo contra

intempéries e raios ultravioleta.

Na Figura 2.39, sdo apresentadas as etapas de execucdo de reparo com material

composito descrito acima.

Figura 2.39- Etapas de execucdo de reparo. (1) duto danificado com residuos, (2)

remocao de residuos do duto, (3) aplicacdo da camada de primer e (4) aplicacéo

material composito Fonte: Rust, 2018.
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2.6.4 Tipos de tratamentos superficiais

Os principais tipos de tratamentos superficiais envolvem o lixamento,
jateamento com areia e jateamento com granalha de aco. O lixamento é o tipo mais
simples e facil de tratamento superficial que consiste em desgastar a superficie do
metal com uma lixa até que desaparecam todos o0s buracos e riscos (Silva, 2014). No
jateamento de areia, particulas de areia sdo projetadas em elevada velocidade no
substrato metalico com a finalidade de remover contaminantes, pintura e oxidacdo. O
jateamento de granalha de aco, consiste em projetar particulas de aco em elevada
velocidade, e possui uma grande vantagem em relacdo a areia, pois as granalhas podem
ser usadas varias vezes. Além disso, ndo ha fragmentacdo com o impacto, trazendo

menos risco a saude (Zugliani, 2016).

2.6.5 Técnicas para reparo de oleodutos

Com a necessidade de reparar os dutos que transferem petréleo, ao longo dos anos,
diversas técnicas de reparacdo foram desenvolvidas. Os tipos de reparo podem ser
classificados como (Petrobras-N 2737,2014):

o Reparos de Contingéncia: Reparo através de instalacdo de pecas especiais para

reforco estrutural do Duto, de carater emergencial, precedido de acles
operacionais para minimizar os impactos ao meio ambiente e pessoas. Serve
para conter vazamentos, permitir o deslocamento do produto e viabilizar a
execucdo de reparos temporarios ou permanentes no duto.

e Reparos temporarios: Reparo estrutural para reforcar regido danificada,

garantindo a seguranca e a continuidade operacional do duto, quando
temporariamente ndo for possivel a execugdo do Reparo Permanente.

e Reparos permanentes: Servem para recompor a resisténcia mecanica do duto

como um novo. Dentre esses reparos, t€ém-se:

i. Dupla calha soldada: O tipo mais comum de intervencdes em
dutos em operacéo trata-se da instalacdo de luvas bipartidas, ou
duplas calhas, ambos termos utilizados na éarea de instalacéo e
manuten¢do de dutos, sem deixar espago anular. Este tipo de
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reparo ¢ de relativo baixo custo e de facil instalacéo,
caracteristicas desejaveis em reparos por solda em operacao.

ii.  Corte e substituicdo: Consiste na troca do trecho com corroséo
por um duto novo. E indicado quando o duto ndo tenha mais
estanqueidade.

iii.  Dupla calha com enchimento: Consiste no envolvimento do
trecho corroido com uma luva de didmetro maior do que o do
duto. No espaco anular se injeta resina epdxi ou outro material
similar sob presséo.

iv.  Luva de material composito: Consiste em envolver o trecho com
corrosao com material compdsito formado por tecido de fibra de
vidro e uma matriz de resina, que pode ser variada dependendo
da aplicacdo, porém a mais usual é a resina epoxi (Kiichler,
2009).

Dentre as técnicas citadas acima, o uso de material compdsito possui a
vantagem de ndo requerer a interrupcdo do fluxo de produtos nos dutos ou
esvaziamento de tanques, podendo ser realizadas com o sistema em operagdo. Além
disso, ndo exigem processos de soldagem, evitando geracdo de calor em areas de
processo, reduzindo assim o risco de acidentes. Também sdo isolantes térmicos, e ndo

suscetiveis a corrosao.

2.6.6 Norma para reparos com materiais compdsitos

A norma principal para o projeto de reparo com material composito em dutos
é a ISO/TS 24817, que se refere a qualquer sistema de resina termorrigida, reforcado
com fibras. A norma agrega projeto, qualificacdo, instalacdo, teste e inspecéo a serem
aplicados nos reparos de dutos, tanques e vasos de pressdo. Os principais defeitos
abordados sdo: corrosfes externa e interna e danos mecanicos (regido amassada,

ranhuras e desgastes).

As condiges de operacdo e 0s tipos de servicos sdo descritos na Tabela 2.7, e
sdo classificados por classes, como segue abaixo:
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Tabela 2.7 - Classes para reparos de material compoésito. Fonte: ISO/TS 24817, 2006.

Classe do Servico Tipico Pressdo de  Temperatura
Reparo Projeto de projeto

Classe 1 Aplicacdes sem especificacdo, por <1 MPa <40°C
exemplo: drenos, resfriamento, etc

Classe 2 Agua para incéndio <2 MPa <100 °C

Classe 3 Producéo de agua e hidrocarbonetos, Limite Limite
fluidos inflamaveis e sistemas de gas. superior de  superior de
Apropriada para sistemas de transporte,  operacdo do operacdo do
incluindo as situacfes mais criticas sistema sistema

Cada classe de reparo possui uma documentacdo necessaria, como mostra a
Tabela 2.8.

Tabela 2.8- Documentag&o requerida por norma para cada classe de reparo. Fonte:
ISO/TS 24817, 2006.

Documentacao requerida Classe 1 Classe2 Classe 3
Caélculos de projeto X X
Dados e documenta¢do do material X X X
Documentacdo da preparacdo da superficie X X X
Dados de teste de curto prazo X X X
Dados de teste de longo prazo X X

Na norma ainda é possivel encontrar os calculos de projeto para determinar

a espessura do reparo que deve ser realizado:

M Conforme a tensdo admissivel do substrato (parede do duto);

(i) Segundo a deformacéo admissivel na lamina de reparo, e/ou ainda

(ili)  Segundo a tensdo admissivel do reparo, baseado no teste de
desempenho (o qual determina a tensdo de falha a longo prazo do

reparo).

Especialmente para classe 3, a Equacgédo 2.6 mostra o calculo da espessura do

reparo, segundo a tensdo admissivel do duto:

D Eg
Thin = EE_C (Peq - P) (2.6)
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Es: modulo de elasticidade do duto

E.: mddulo de elasticidade da ldmina do reparo em direcdo circunferencial
D : diametro externo do duto

S: tensdo admissivel do duto

P ~ . ~ .. s
e : pressdo de projeto (no caso de ndo existir outros carregamentos adicionais)

Ps: pressao de defeito (maxima pressao de defeito admissivel).

Alguns testes para avaliar diversas propriedades do material s&o informados na
norma. Um tipo é o de curto prazo, com o objetivo de determinar a resisténcia a tracao
e 0 modulo de elasticidade do material compdsito, nas dire¢cdes axial e circunferencial,

como também determinar a resisténcia ao cisalhamento da junta colada.

Para os reparos classe 3, aquela que esta relacionada com a producao de dgua e
hidrocarbonetos, fluidos inflamaveis e sistema de gas, a norma indica testes de longo
prazo, que determinam a resisténcia da junta colada entre o material compdsito e o
material do duto. Opcionalmente, pode-se determinar a maxima deformacdo da
lamina de reparo no tempo e também, opcionalmente, se realizardo os testes de
desempenho, que tém o objetivo de determinar a tenséo (ou deformacdo) de falha a
longo prazo da lamina de reparo. Em todas as situacfes, a norma define para longo
prazo um tempo maior ou igual a 1000 h.

A Tabela 2.9 resume as propriedades do compdsito que podem ser calculadas
de acordo com os testes requeridos.

Tabela 2.9- Propriedades de testes requeridos segundo a norma ISO/TS 24817-2006
para materiais compdsitos. Fonte: ISO/TS 24817, 2006.

Propriedades de Material Teste Requerido

Madulo de Elasticidade ASTM D3039, ISO 527-1,
ISO 527-4

Coeficiente de Poisson ASTM D3039, ISO 527-1,
ISO 527-4

Madulo ao cisalhamento ASTM D5379

Propriedades  ceficiente de Expansdo Térmica ~ ASTM D696, 1SO 11359-2

Mecanicas Temperatura de Transi¢do de vitrea ASTM D6604, ASTM
da resina ou Temperatura de E1640, ASTM E831, ISO
Distorgéo de calor da resina 11357-2, 1ISO 75-3, ASTM
E2092
Dureza Barcol ou Dureza Shore ASTM D2583, ISO 868,
EM 59
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Resisténcia da Resisténcia ao cisalhamento ASTM D3165, EM 1465
Adeséo

Resisténcia Longo Prazo (opcional) ISO/TS 24817 (anexo E)
Dados de Razéo de liberagéo de energia ISO/TS 24817 (anexo D)
desempenho (opcional)

Short-term pipe spool survival ISO/TS 24817 (anexo C)
Compatibilidade Descolamento catédico ASTM G8
ambiental Resisténcia a ambientes aquosos ASTM D543, ASTM

(segundo seja 0 caso) C581, ASTM D3681, ISO

10952

Algumas informagdes apresentadas na norma sdo descritas abaixo:

e Para todas as classes de reparo em dutos, faz-se necessario
realizar o teste de resisténcia ao cisalhamento de curto prazo, segundo
a ASTM D3165, ou EN 1465. Esta resisténcia (resisténcia média ao
cisalhamento) nédo deve ser menor que 5 MPa. As laminas utilizadas devem
ser as mesmas que as utilizadas no reparo. No reparo de classe 3, a durabilidade
da junta colada deve ser comprovada. Isto pode ser feito mediante os testes de
desempenho apresentados no anexo E da norma, caso contrario deve ser
determinada a resisténcia ao cisalhamento a longo prazo, segundo a ASTM
D3165, ou EM 1465. Esta resisténcia ndo deve ser menor que 30% do valor

determinado no teste a curto prazo.

e No caso de se utilizar o reparo em aplicagcdes nas quais as temperaturas de
projeto sejam maiores que 40 °C, a temperatura de trabalho nao deve ser maior
que a temperatura de transicdo vitrea (Tg) da resina subtraida de 20 °C. Se a
temperatura de projeto for menor, ou igual a 40 °C, s6 deve ser testada a
cura do adesivo mediante a dureza final que este alcanca mediante os testes
de dureza Barcol, ou Shore. Esta dureza ndo deve ser menor que 90% da dureza
obtida na qualificacdo do reparo.

e No caso de ser exigido testes hidrostatico, depois da aplicacdo do reparo,
este deve ser realizado a uma pressao de 1.1 vezes maior que a pressdo de
operacdo, por um periodo ndo menor a 60 min, durante o qual nenhuma
mudanca de pressdo, ou temperatura deve acontecer e nenhum tipo de

desprendimento ou dano deve acontecer no reparo. Informagoes detalhadas de
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como realizar um teste hidrostatico podem ser encontradas na APl RP 1110.
Em alguns casos, pode se requerer um teste hidrostatico de 1,5 vezes maior

que a pressdo de operacao.

Além da ISO 24817 outra norma utilizada em reparo de dutos pela
PETROBRAS dentro do conjunto de normas da empresa é a N-2737 de manutencgao
de oleodutos e gasoduto terrestre. No caso do uso de luvas de materiais compdsitos,

0s seguintes cuidados devem ser tomados:

e O reparo com material compdsito nao é adequado a defeitos de corrosao
com perda superior a 70% ou defeitos com orientagédo circunferencial ou
causados por cargas axiais. Em caso de reparos de mossas ou COrrosdo
externa, faz-se necessario uso de massa epoxi.

e O executante deve estar qualificado e apresentar certificado de matéria-
prima e memoria de calculo, conforme os requisitos da ISO TS 24817 ou
ASME PCC-2, definindo o prazo de validade do reparo. O comprimento
minimo deve ser suficiente para envolver a regido do defeito acrescido, em
cada extremidade, de 50 mm ou 2 D. t mm, o que for maior, sendo D o
didmetro nominal e t a espessura nominal. N&o existe limite de

comprimento maximo.
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3. OBJETIVO GERAL

O objetivo do trabalho é avaliar os efeitos do envelhecimento acelerado no
reparo estrutural (Classe 3) utilizado em dutos de aco na industria petrolifera, composto
de resina epoxi reforcada com fibras de vidro tipo E, submetendo o composito ao
envelhecimento acelerado em dois ambientes, quais sejam, camara de envelhecimento

com ultravioleta/umidade e agua salina.
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4. MATERIAIS E METODOS

Nesta secdo sdo apresentados os materiais e métodos utilizados no trabalho,
bem como os ensaios realizados antes e depois do envelhecimento acelerado em agua
salina e na camara com ultravioleta. Todos os ensaios foram realizados no

departamento de Engenharia de materiais da UFRN.

4.1 Materiais

Para a fabricacdo dos materiais compositos foi utilizada matriz polimérica e

reforco na forma de fibra de vidro, detalhados a seguir.

4.1.1 Matriz polimérica

A resina epoxi utilizada foi a Resilam EM, do grupo RUST & Resinar, utilizada
para a impregnacao de mantas, tecidos de fibras de vidro, véus de superficie ou outros
materiais para reforco empregados nos processos de laminacdo de compdsitos ou
Plastico Reforcado com Fibras de Vidro (PRFV). E formulada a partir de uma resina
epoxi modificada (DGEBA), especialmente indicada para a confec¢cdo de mangas para
reforgo estrutural em composito, destinadas a reabilitacdo de oleodutos e gasodutos.

A resina epoOxi Resilam EM ¢é constituida pelos componentes e concentracdes

apresentados na Tabela 4.1.

Tabela 4.1- Componentes e concentracdes da resina Resilam EM.

Fonte: Rust, 2018.

Componentes Concentragao em massa(%o)
Resina epoxi multifuncional 70-90
Xileno 5-15
Metilisobutilcetona 5-10
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As caracteristicas da resina utilizada estdo mostradas na Tabela 4.2.

Tabela 4.2- Caracteristicas da resina epoxi Resilam EM a 25 °C. Fonte: Rust, 2018.

Cor acabamento Incolor
Dureza Barcol 50a55
Massa especifica 1,04 — 1,14 g/cm?®
Viscosidade Brookfield 800 a 1000 mPa.s
Temperatura maxima de operagao 80 °C
Tempo de gel da mistura 20 a 30 minutos
Resisténcia a compressao 74,5 MPa
Maodulo de tragdo 13,7 Mpa
Coeficiente de dilatacdo térmica 14x10-* mm/mm/°C
Temperatura Distorcao térmica DSC 60 °C

O endurecedor (componente B) utilizado juntamente com a resina epoxi, € um
catalisador a base de poliamina alifatica, na proporcdo de 10% em massa. Os

componentes e as concentragdes do endurecedor sdo mostrados na Tabela 4.3.

Tabela 4.3— Componentes e concentra¢fes do componente B. Fonte: Rust, 2018.

Componentes Concentracao (%)
Poliamina ciclo Alifatica 50-70
Ciclohexanedimina 30 — 40
Etanodiamina 5-15
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4.1.2 Reforgo

Como reforco, foi utilizada fibra de vidro do tipo E na forma de tecido fornecida
pela empresa Owens Corning®, com configuragdo de tecelagem tipo tela, de orientagao
biaxial das fibras nas diregdes [0/90°] balanceado. As caracteristicas do tecido utilizado

fornecidas pelo fabricante estao apresentados na Tabela 4.4, a seguir.

Tabela 4.4- Caracteristicas do tecido fornecidas pelo fabricante.

Fonte: Owens Corning, 2018.

Propriedade Minimo Media Maximo
Gramatura (g/cm?) 600 609 618
Sélido (%) 0,81 0,83 0,85
% Umidade 0,00 0,01 0,02
4.2 Metodologia

A metodologia do trabalho consiste em realizar o envelhecimento acelerado do
material composito utilizado para reparos de dutos, em dois ambientes de exposi¢cdo
(dgua salina e UV/umidade) por 2, 4 e 6 meses.O material utilizado para o reparo de
dutos foi confeccionado via laminacdo manual, com a impregnacao de resina epoxi em
um tecido de fibra de vidro com orientacéo biaxial (0/90°). Os ensaios realizados foram:
variacdo de massa, analise dindmico-mécanica (DMA), Lap shear, Permeabilidade,
Espectroscopia de infravermelho por transformada de Fourier (FTIR), microscopia
eletronica de varredura (MEV). Apos a realizagdo dos ensaios, 0s resultados foram
comparados e verificado qual ambiente foi mais danoso para o material fabricado.

A metodologia do trabalho é mostrada na Figura 4.1.
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Fabricagdo do material compésito fibra de vidro/resina epoxi —

Laminacdo Manual

Envelhecimento

i 2,4 e 6 meses

N&ao-envelhecido
(Agua salina e UV/ Umidade)

o
S

Analise

Comparativa dos
resultados

Conclusao

oy
e

Figura 4.1 - Fluxograma do trabalho.

4.2.1 Fabricacdo material composito

A fabricacdo do material composito foi realizada por laminacdo manual em
molde fechado no Laboratério de Compdsitos da UFRN. Esse método consiste na
aplicagdo camadas de tecido de fibras impregnadas com resina no estado liquido sobre
um molde definido, de forma que sobre cada camada de resina aplica-se uma camada
de refor¢o (tecido de fibra de vidro). O tecido foi cortado nas mesmas propor¢des do
molde de vidro (30 cm x 30 cm x 0,5 cm) e, posteriormente, pesado para que fosse
utilizada as proporcdes de resina e endurecedor de acordo com o fabricante. Apés a
pesagem, o calculo da quantidade de resina mais endurecedor foi utilizada na proporcao
1:1,5, em que a massa da resina foi uma vez e meia a massa do tecido. De posse da
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massa da resina, foi possivel calcular a porcentagem de resina e endurecedor utilizada
para cada laminag&o manual, que de acordo com o fabricante deve ser de 90% de resina
e 10% de endurecedor.

A laminacdo manual aconteceu em um periodo maximo de 30 minutos apos a
mistura do endurecedor com a resina. Os tecidos de fibra de vidro foram intercalados
até alcancar espessura desejada para cada ensaio. A Figura 4.2 apresenta uma placa de

material composito fabricada.

!|""l!'.!‘|"'

Figura 4.2— Placa de material compdsito processada com resina epoxi impregnada no

tecido de fibra de vidro com orientacdo biaxial 0/90°.

Apos a fabricacdo, as placas foram curadas em temperatura ambiente, com uma
duracdo 7 dias de acordo com o tempo de cura dado pelo fabricante da resina epoxi,
para que pudessem ser desmoldadas e, posteriormente, serem cortadas de acordo com
cada norma dos ensaios. O corte das placas foi realizado por jato d’agua e as amostras
cortadas foram condicionadas de acordo com a norma ASTM 695-10 (50 °C por 48
horas) antes de qualquer andalise/ensaio. Apds o condicionamento, as amostras foram
levadas a um dessecador até a realizacdo do respectivo ensaio.

4.2.2 Procedimento de Envelhecimento do material

O envelhecimento do material composito foi realizado em duas condicgdes para
simular os ambientes em que os dutos ficam expostos. Assim, dois tipos de
envelhecimento foram investigados: envelhecimento em agua salina e envelhecimento

em camara UV.
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A temperatura utilizada no envelhecimento acelerado foi escolhida com base na
norma ASTM D-5229 (Standard Test Method for Moisture Absorption Properties and
Equilibrium Conditioning of Polymer Matrix Composite Materials), que sugere que
para materiais com matriz polimérica epoxi a maxima temperatura de trabalho deve ser
de no méximo 70 °C, assim, por seguranca foi escolhida a temperatura de 50 °C. Além
disso, também foi tomado como base uma temperatura inferior a temperatura de
transicdo vitrea da resina, que de acordo com as analises realizadas apresenta um valor
médio de 83°C.

As amostras envelhecidas também foram condicionadas de acordo com a norma
ASTM 695-10 (50 °C por 48 h) antes de qualquer analise/ensaio. Apds o
condicionamento, as amostras foram levadas a um dessecador até a realizacdo do

respectivo ensaio.

4.2.2.1 Agua Salina

Para criacdo do ambiente salino com a finalidade de verificar a influéncia da
salinidade de meios maritimos em amostras de compadsitos, foi necessaria a preparagdo
de uma solucgéo salina inorganica ausente de metais pesados simulando a composic¢ao
quimica da &gua do oceano, como descreve a norma ASTM D1141-98 (Standard
Practice for the Preparation of Substitute Ocean Water).

A composicao da agua salina utilizada, conforme descrito na norma D1141-98,

& mostrada na Tabela 4.5.

Tabela 4.5- Composicdo da agua salina utilizada.

COMPONENTES FORMULAS CONCENTRACAO g/L

Cloreto de Sodio NaCl 24,53
Cloreto de Magnésio MgCl> 5,20
Sulfato de Sodio Na2SO4 4,09
Cloreto de Calcio CaCl; 1,16
Cloreto de Potassio KCI 0,695
Bicarbonato de Sodio NaHCOs 0,201
Brometo de Potassio KBr 0,101
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Acido Bérico HsBOs 0,027
Cloreto de Estréncio SrCl 0,0025

Fluoreto de Sodio NaF 0,003
Agua H20 988,968

TOTAL 1,025

Fonte: ASTM D1141-98, p.3

Antes de adicionar as amostras em imersdao na agua salina, foi realizada a
pesagem para calcular a variacdo de massa apds o envelhecimento. Isso foi realizado
de acordo com a norma ASTM D-5229 ( Standard Moisture Absorption Properties and
Equilibrium Conditioning of Polymer Matrix Composite Materials), que calcula a
absorcdo de umidade de um polimero de matriz polimérica, de acordo com a seguinte

Equacéo 6.1:

M,umidade% = ( <22 x 100 (4.1)

Onde:

M,: massa do material ap6s absor¢io

M;: massa inicial do compdsito a seco.

O envelhecimento acelerado em agua salina foi realizado em uma estufa a uma
temperatura de 50 °C. As amostras foram colocadas em um béquer, e a solucdo
preparada de agua salina foi despejada no recipiente, que foi isolado do meio externo
com papel filme, para que evitar evaporagdo de adgua. O béquer foi levado a estufa a
temperatura de 50 °C, e permaneceu nessas condicOes até o fim do envelhecimento

acelerado.

As amostras envelhecidas em agua salina foram pesadas antes da imersdo em
agua e apoOs cada periodo de envelhecimento estudado.passavam diariamente pelo
processo de pesagem. Cada corpo de prova era seco com papel toalha, para remover o
excesso de umidade, e, pesado em seguida, apds a pesagem, a amostra era devolvida ao
béquer para continuar o envelhecimento. Todo esse processo foi realizado de forma

muito rapida para que nédo prejudicasse o envelhecimento.
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4.2.2.2 Camara de Envelhecimento Acelerado

Para simular o ambiente com temperatura, umidade e radiagdo ultravioleta foi
utilizada uma camara de intemperismo acelerado da marca EQUILAM®, modelo
EQUYV, como mostra a Figura 4.3. A camara possui dois ciclos de operagao: um com
condensac¢do de agua e outro com radiacdo ultravioleta, os quais foram utilizados de

forma alternada de acordo com os modos de operacdo do fabricante.

Figura 4.3— Camara de envelhecimento acelerado EQUILAM.

No ciclo com condensacdo de agua, um reservatorio de 4gua deionizada
localizado na parte inferior da camara ¢ aquecido com a finalidade de produzir vapor
para que haja condensagdao da mesma sobre os corpos de prova. No ciclo com radiacao
ultravioleta, 8 lampadas sao utilizadas para emitir radiagdo UVA-340 com a finalidade
de simular os danos causados pela luz solar. A Figura 4.4 mostra o funcionamento da

camara de intemperismo acelerado.
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Figura 4.4— Modo de funcionamento da camara de intemperismo acelerado. Fonte:
(EQUILAM, 2019).

Os corpos de prova foram submetidos ao envelhecimento acelerado em ciclos
alternados de radiagdo UVA por um periodo de 8 h a 50 °C com radia¢do de 0,89
W/m?/nm, e umidade por 4 h a 50 °C, até atingir o tempo final de 6 meses (4.320 horas)
de ensaio, de acordo com a norma ASTM G-154 — 00a (Standard Practice for
Operating Fluorescent Light Apparatus for UV Exposure of Nonmetallic Materials).

A pesagem dos corpos de provas utilizados para o envelhecimento em camara
de UV/umidade, foi diferente do envelhecimento em 4agua salina. Nesse
envelhecimento, as amostras precisavam ficar presas no aparato presente no proprio
equipamento, assim nao foi possivel remové-las para verificar a massa das amostras
diariamente. Antes do envelhecimento acelerado, os corpos de provas foram pesados,
e no final de cada tempo de envelhecimento, o processo de pesagem foi realizado para

obter a variagdo de massa do processo.

4.3 Ensaios

Neste subcapitulo sdo mostrados 0s ensaios realizados nas amostras

envelhecidas e ndo-envelhecidas.
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4.3.1 Variagdo de massa

Na andlise de variagdo de massa para as amostras envelhecidas na condicao
salina, o peso foi medido diariamente até que fosse obtido um equilibrio. Apds atingir
o equilibrio as amostras foram pesadas semanalmente até o fim do envelhecimento. Ja
para a condicao de intemperismo (camara), a pesagem foi realizada antes e apds o
envelhecimento, pois as amostras sdo presas no aparato da camara. Para ambos os

envelhecimentos foi utilizada a equagdo 4.1.

4.3.2 Inspecéo Visual: Microscopia Eletronica de Varredura (MEV)

A microscopia eletrénica de varredura é um método empregado para verificar a
superficie do material, de modo que o feixe de elétrons ndo atravessa o material. Produz
imagens de alta ampliacdo e resolucdo (Mannheimer, 2002). Na anéalise do material
composito ndo-envelhecido e envelhecido foi possivel observar o mesmo ponto antes e
depois do envelhecimento e verificar os danos ocorridos na superficie do material.

As andlises microscopicas foram realizadas em um microscopio eletronico de
varredura (MEV) da marca Hitachi, modelo Hitachi Tabletop Microscope TM-3000
com o objetivo de observar a morfologia dos corpos-de-prova antes e depois
envelhecimento acelerado.

Para melhorar a visualizacdo dos danos causados pelos dois tipos de
envelhecimento, as amostras envelhecidas passaram por um banho de ultrassom com a
finalidade de remover as impurezas presentes.

A érea de analise foi na secdo transversal dos corpos de prova, regido que
permite uma melhor comparacdo da morfologia antes e depois do envelhecimento

acelerado.

4.3.3 Espectroscopia de infravermelho por transformada de Fourier (FTIR)

A espectroscopia de infravermelho é uma técnica simples e rapida utilizada para
observar a presencga de grupos funcionais em uma amostra. Esta técnica se baseia na
interacdo de atomos e moléculas com a radiacdo eletromagnética, em que um feixe

interage com a amostra, tem-se um aumento da amplitude das vibracdes das ligagdes
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covalentes entres 0s &tomos ou grupo de &tomos dos compostos organicos (Solomons
e Fryhle, 2001).

A Espectroscopia de Infravermelho por Transformada de Fourier (FTIR) foi
realizada utilizando-se um Espectrometro Shimadzu IRTracer e-100, operando em
modo Refletancia Total Atenuada (ATR), com 32 varreduras, na faixa de nimero de
onda de 4000 a 500 cm™, resolucéo de 4 cm™. Os corpos de prova foram condicionados
em estufa a 50 °C por 48 h e, em seguida, colocados em dessecador até 0 momento da

analise.

4.3.4 Andlise dinamico-mecanica (DMA)

A andlise dindmico-mecénica é uma técnica utilizada para analizar a resposta
de materiais quando submetidos a uma excitacdo dindmica.Em materiais poliméricos
além da temperatura de transicdo vitrea, pode-se avaliar o comportamento mecanico
em funcdo da temperatura (Neto, 2014).

Neste trabalho, a analise dindmico-mecanica foi realizada com base em
recomendagfes da norma ASTM D7028 — 07 (Standard Test Method forGlass
Transition Temperature (DMA Tg) of Polymer Matrix Composites by Dynamic
Mechanical Analysis (DMA)).

Os ensaios foram realizados utilizando-se um equipamento TA Instruments,
modelo DMA Q800, com asubmissdo das amostras a uma deformacéo ciclica com
amplitude de deformacdo minima e maxima constante de 0,1%, na frequéncia de 1 Hz,
sob a taxa de aquecimento de 2 °C/min, partindo-se da temperatura ambiente até 200
°C, no modo de operacdo dual cantilever.

Os corpos de prova foram produzidos com dimensdes de 1,5 mm de espessura,
56 mm de comprimento e 3 mm de largura. Foram ensaiados 6 corpos de prova em cada
condicdo de analise (ndo-envelhecido, 2 meses, 4 meses € 6 meses) para cada tipo de
envelhecimento (4gua salina e camara UV/umidade). A Figura 4.5 mostra corpos de

prova utilizados nos ensaios de DMA.
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Espessura: 1,5 mm

Figura 4.5- Corpos de prova utilizados nos ensaios de DMA.

4.3.5 Permeabilidade

O teste de permeabilidade tem como principal objetivo verificar se ha
alteracdo de permeacéo de fluxo de géas antes e apds o envelhecimento acelerado, j& que
a formacdo de microtrincas é esperada no envelhecimento acelerado de compdsitos com
matriz epOxi. Para realizar o ensaio de permeabilidade, o equipamento utilizado foi o
VERSAPERM MK VI, que mede a permeabilidade ao gas nitrogénio de materiais sob
condigBes variaveis. Esse equipamento pode medir o fluxo difusivo em filmes e
materiais solidos.

A norma para 0 ensaio de permeabilidade utilizada foi a BS ISO 15105-
2:2003 (Plastics — Films and sheeting — determination of gas-transmission rate). A
norma especifica métodos para a determinacdo da taxa de transmissdo de gas de
qualquer material plastico na forma de filme, laminacdo, laminado, material co-
extrudado ou material plastico revestido flexivel. A taxa de transmissdo de gas (GTR)
mede o volume de gas que atravessa um material plastico, por unidade de area e por
unidade de tempo, sob uma diferenca de presséo parcial entre os dois lados do material.

A equacdo 4.2 mostra como calcular essa taxa:

P = GTRxd (4.2)
Onde,
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e P (coeficiente de permeabilidade do gas), que mede o volume de gas que passa
através de um material plastico de espessura unitaria, por unidade de area e
unidade de tempo, sob diferenca de unidade de pressdo entre os dois lados do
material. E expresso em [mol.m / (m?.s.Pa)];

e GTR éexpresso em [mol / (m?.s.Pa)];

e d ¢ aespessura média da amostra, expressa em metros.

Na Figura 4.6 estdo apresentados os corpos de prova utilizados no ensaio de

permeabilidade com as devidas dimensdes.

Figura 4.6— Corpos de prova utilizados no ensaio de permeabilidade com dimens6es

10 cm de largura e 15 cm de comprimento e 0,7 mm de espessura.

O ensaio de permeabilidade foi realizado com 6 amostras em cada condi¢ao de
analise (ndo-envelhecido, 2 meses, 4 meses e 6 meses) para cada tipo de
envelhecimento (agua salina e camara UV/umidade) por um periodo de 15 horas. A
pressdo utilizada foi de 6 kgf/cm?, pressio superior a de operacéo de dutos API 5L que
é de 3,5 kgf/cm?, de acordo com a legislacio da ANP (ANP, 2019).
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4.3.6 Lap shear

O ensaio de lap shear é um ensaio de cisalhamento por colagem utilizado com
a finalidade de medir caracteristicas da ligacdo entre os plasticos refor¢cados com fibras
(aleatdrias ou orientadas) a si proprio e a metais. Esse ensaio € Util para gerar dados
comparativos de resisténcia ao cisalhamento aparente para diversos tipos de materiais
plasticos reforcados com fibras que s&o usados para colagem (ASTM D5868,2001).

A norma ASTM D-5868 (Standard Test Method for Lap Shear Adhesion for
Fiber Reinforced Plastic (FRP) Bonding) foi escolhida em detrimento a ASTM D-3165
(Standard Test Method for Strength Properties of Adhesives in Shear by Tension
Loading of Single-Lap-Joint Laminated Assemblies), pois relaciona o material
composito/adesivo/metal que se encaixa melhor nas caracteristicas do trabalho, ja a
ASTM D-3165 relaciona apenas a ligacdo entre o adesivo e 0 metal.

Antes da preparacdo das juntas coladas, fez-se necessario realizar o preparo das
superficies do metal e do material compdsito. O metal foi preparado de acordo com a
norma da SABESP NTS-085 (Preparo de superficies metélicas para pintura), e foram

seguidos 0s seguintes passos:

1. O substrato foi limpo com solvente (acetona) para remogdo de 6leos ou graxas;

2. Foi utilizado método abrasivo de lixamento (lixa P-120), com a finalidade de
criar rugosidade para melhor adesdo do adesivo no aco nas dire¢fes +45°, -45°
e 0° do corpo de prova o que promove uma limpeza mais eficiente da superficie
para uma melhor interagéo entre o substrato e o primer.

3. Apos o lixamento foi realizada a limpeza do substrato a fim de eliminar residuos
do processo mecanico. Para isso, foi utilizada a acetona que ndo contém agua
na composi¢do para que ndo ocorresse corrosdo no substrato metalico.

4. Apo6s todo esse tratamento foi aplicado um primer na superficie para protecao.
O primer utilizado foi o PRIMER EN da empresa Rust, especializada em reparo
de oleodutos. E um produto bi-componente & base de resina epoxi novolaca de
elevadas resisténcias quimica e térmica, especifica para adesdo de materiais
compositos de refor¢o estrutural em substratos metalicos. Exerce agdo de
adesividade sobre substratos de metais ferrosos, garantindo, assim, a ligacao
entre o metal e o reforco estrutural. O periodo de cura do primer ¢ de 5 a 7 dias

de acordo com o fabricante.
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O procedimento de condicionamento do composito foi de acordo com a norma
ASTM D-2093 (Standard Practice for Preparation of Surfaces of Plastics Prior to
Adhesive Bonding). Segundo a norma, 0s passos para realizar o tratamento fisico do

material composito devem ser 0s seguintes:

1. Realizar o lixamento da parte que foi colada com a finalidade de remover
0 acabamento brilhante e todos os vestigios de sujeira, graxa, desmoldante
ou outros contaminantes das superficies de colagem e logo apds passar
acetona na superficie.

2. Passar um pano seco para limpar a area de colagem.

3. Por fim, aplicar sé o solvente (acetona) e esperar secar.

Apo6s ambas as superficies estarem devidamente tratadas, é realizada a colagem
com resina epOxi como mostra Figura 4.7. A cura da resina também foi realizada de
acordo com recomendacdes do fabricante, que a 25°C o tempo de cura era de 5 a 7 dias.

Assim, 0 ensaio so pode ser realizado ap6s a cura da resina epoxi.

O ensaio foi realizado em maquina universal de ensaio Shimadzu AG-I de
100kN, com a dimens&o das pecas poliméricas reforcadas com fibras com dimensdes
de 25,4 mm de largura, 101,59 mm de comprimento e espessura nominal de 2,5 mm.
No caso da ligacdo FRP-metal, 0 metal deve possuir espessura nominal de 1,5 mm. A
area de colagem entre ambas as partes € chamada de overlap e mede 12,7 mm de

comprimento e 25,4 mm de largura.

Figura 4.7— Corpo de prova lap shear com dimensdes.

Na Figura 4.8 tem-se 0s corpos de prova utilizados nos ensaios de lap shear.
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Figura 4.8- Corpos de prova utilizados no ensaio de lap shear.

Para calcular a resisténcia média ao cisalhamento, utiliza-se a seguinte
equacéo:

(4.3)

A
I
| o

Onde,

e P ¢acargade tracido (N) e,
e A éaarea da junta colada (overlap) (m?).

As falhas de ruptura das juntas coladas foram determinadas pela area de material
em cada interface, sua geometria e carregamento. De acordo com a norma ASTM
D5573 (Standard Practice for Classifying Failure Modes in Fiber-Reinforced-
Plastic), existem sete tipos de falhas, séo elas: adesiva, coesiva, coesiva na camada-
fina, descolamento de fibra, leve descolamento de fibra, substrato ou uma
combinacéo das anteriores. As falhas mais encontradas séo falhas adesivas, quando
0 adesivo apresenta falha ao aderir ao substrato, e coesivas, quando a junta se rompe

e 0 adesivo se mantém.

A Figura 4.9 mostra os tipos de falhas (ASTM D5573, 2014).
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Falha Adesiva Falha Coesiva Falha Coesiva na camada
fina
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Falha de descolamento de  Falha leve deslocamento  Falha no substrato
fibra de fibra

Figura 4.9— Modos de falhas norma ASTM D5573. Fonte: ASTM D5573.
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RESULTADOS E DISCUSSAO

Neste capitulo estdo apresentados os resultados obtidos para o material
compésito fabricado para as duas condi¢des de envelhecimento analisadas, agua salina
e cdmara UV nos tempos 2, 4 e 6 meses, e comparadas com a condi¢do ndo-envelhecida.

5.1 Inspec¢ao Visual

Na Figura 5.1(a,b,c) sdo mostrados os corpos de prova antes e apos a exposi¢ao
aos dois ambientes de envelhecimento. Para a condigdo de envelhecimento em agua
salina, os corpos de prova envelhecidos apresentam um branqueamento com opacidade,
quando comparados aos nao-envelhecidos, devido a presenca da 4gua e de sais
depositados. Esse clareamento estd associado a presenca de trincas em materiais
compdsitos (D’almeida et al., 2008). No que se refere a andlise do desgaste, devido ao
envelhecimento por radiacdo UV e umidade, observa-se uma variacdo de tom das
amostras, com um tom mais escuro para os corpos de prova envelhecidos, devido ao
processo de fotoxidacdo sofrido pela resina (Woo et al., 2007; Chang e Chow, 2010;
Shanmugam et al., 2015).

AGUA SALINA CAMARA
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Na analise microscépica realizada no MEV, foi possivel confirmar a perda e
fissura da matriz causadas em cada ambiente de exposi¢cdo com o tempo, mostrados nas
Figuras 5.2, 5.3, 5.4, para envelhecimento em agua salina, e as Figuras 5.5, 5.6 e 5.7
para envelhecimento na camara UV.

As imagens de MEV da secéo transversal do corpos de prova para a condicéo
salina mostram exposicéo das fibras de vidro com o envelhecimento, microfissuras na
matriz, bem como degradacéo da interface fibra/matriz com 4 e 6 meses. Nas amostras
envelhecidas, as imagens apresentam 4&reas esbranquicadas, provavelmente
relacionadas a umidade presente na amostra ou a presenca de sal. A absor¢do da
umidade causa degradacdo do compdsito polimérico, seguida de intumescimento e
plastificacdo da matriz polimérica. A difusdo da agua depende de fatores como,
umidade, temperatura, tempo, geometria da amostra (Dogan e Atas, 2016).

As imagens de MEV para o envelhecimento na cdmara UV/umidade da se¢do
transversal dos corpos de prova, confirmaram, a perda de matriz (setas vermelhas),
formacao de trincas e degradacdo na interface fibra/matriz (setas laranjas), ampliagao
de defeitos ja existentes ( setas azuis) e exposi¢ao das fibras de vidro (setas verdes) de
maneira mais severa, quando comparada ao envelhecimento em 4gua salina, com total
desagregacdo entre a fibra e a resina (seta preta) no envelhecimento de 6 meses na
camara. A exposi¢do a radiacdo ultravioleta na faixa de comprimento de onda de 290-
400 nm tem impacto particular na decomposicdo fotooxidativa de cadeias
macromoleculares, o que leva a mudancas nos polimeros e em suas propriedades (De
Souza Rios et al., 2016).

Defeitos causados pelo processamento € que ja estavam presentes em amostras
nao-envelhecidas foram agravados, devido ao envelhecimento. Quanto maior o tempo
de envelhecimento, mais intensa foi a degradagdo do material, com defeitos mais
visiveis. Observacdes semelhantes foram descritas na literatura para envelhecimento
acelerado sob condi¢des equivalentes na camara UV/umidade (Felipe et al., 2012;
Khajeh et al., 2015; De Souza Rios et al., 2016; Lu ef al., 2016) e no envelhecimento
em agua salina (Ray, 2006; Kollia et al., 2015; Oskouei et al., 2018).

As observagdes do MEV indicam que as amostras envelhecidas em camara UV
degradam-se mais do que as amostras envelhecidas em agua salina, para 0 mesmo

periodo de envelhecimento.
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DEMat-UFRN6681 201910208 1320 HL D11560  2mm DEMat-UFRN1106 2019/0530 1208 H__ D11.6 x50

2mm

Figura 5.2— Comparativo entre o material compdsito (a) ndo-envelhecido e o material
composito (b) envelhecido em agua salina por 2 meses, com exposicao das fibras
(seta verde) , ampliacéo de defeitos ja existentes (seta azul) e perda de matriz (seta

vermelha).

DEMat-UFRN6530 2019/02/07 14:20 HL D12.8 x50

Figura 5.3— Comparativo entre o material compasito (a) ndo-envelhecido e o material
compésito (b) envelhecido em agua salina por 4 meses, com exposicao das fibras
(seta verde) , degradacéo na interface fibra/matriz (seta laranja) e perda de matriz

(seta vermelha).
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DEMat-UFRNG595 20190917 0914 HL D96 x50 2mm

Figura 5.4 — Comparativo entre o material compdsito (a) ndo-envelhecido e o
material compasito (b) envelhecido em &gua salina por 6 meses, com exposicéo das
fibras (seta verde) , ampliacdo de defeitos ja existenste (seta azul) e perda de matriz

(seta vermelha).

R S A

DEMat-UFRN6794 2019702008 1423 HL D113 x50 DEMat-UFRN1669 201

Figura 5.5- Comparativo entre o material compasito (a) ndo-envelhecido e o material
compdsito (b) envelhecido em camara UV/umidade por 2 meses, com exposicao das
fibras (seta verde) , degradacéo na interface fibra/matriz (seta laranja) e ampliacéo de

defeitos ja existentes (seta azul).
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W : . ‘_. u: r—. : H—
2 019/10/07  11:19 HL D14.6 x50 2mm

Figura 5.6— Comparativo entre o material compdsito (a) ndo-envelhecido e o material
composito (b) envelhecido em cdmara UV/umidade por 4 meses, com exposicao das

fibras (seta verde) e degradacéo na interface fibra/matriz (seta laranja).

e,

' W 8. U £ b e | S f ey e
DEMat-UFRN6618 13:10 HL D14.6 x50 2mm

Figura 5.7- Comparativo entre o material compasito (a) ndo-envelhecido e o material
compdsito (b) envelhecido em camara UV/umidade por 6 meses, com degradacao na
interface fibra/matriz (seta laranja), perda de matriz (seta vermelha) e desagregacéo

entre fibra e resina.
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5.2 Variagao de Massa

Os percentuais de ganho/perda de massa dos compdsitos apds exposi¢ao ao
envelhecimento em 4agua salina e camara UV sdo mostrados na Tabela 5.1. Os dados
sdao uma média dos corpos de prova ensaiados. O calculo de variagdo de massa de cada
corpo de prova, apos 2, 4 e 6 meses de cada tipo de envelhecimento foi realizado de
acordo com a Equacdo 4.1. E importante ressaltar que para o envelhecimento na cdimara
UV todas as amostras foram removidas ap6s o término do ciclo UV e, posteriormente,

secas e condicionadas em dessecador.

Tabela 5.1- Variacdo de massa dos corpos de prova para as duas condicdes de
envelhecimento.

AGUA SALINA
Corpos de prova de Corpos de prova de Corpos de prova de
DMA Permeabilidade Lap Shear
Meédia (%) e Meédia (%) e Meédia (%) e
Desvio (%) Desvio (%) Desvio (%)
2 MESES 10,28 +25,06 3,78 £5,28 -0,47 £0,34
4 MESES 10,42 £4,24 1,13 +0,09 -0,01+ 2,47
6 MESES 20,35+ 16,28 0,41+ 1,43 -0,06 £ 0,61
CAMARA UV/UMIDADE
Corpos de prova de Corpos de prova de Corpos de prova de
DMA Permeabilidade Lap Shear
4 o 1 o
pe I L C
Desvio (%)
2 MESES 6,94 £742 0,57 +0,36 0,19+0,10
4 MESES -1,11 £5,98 -0,27+£0,31 -0,33+ 0,54
6 MESES -2,08 £3,24 -0,74 £ 1,57 -0,22 £ 0,95

As amostras de DMA e permeabilidade submetidas ao envelhecimento em agua
salina apresentaram em todos os meses ganho de massa, comportamento caracteristico,
pois este ganho pode ter ocorrido devido a migracdo da umidade pela interface
fibra/matriz e/ou pelo proprio processo de absorcdo de umidade da resina epoxi como
também, pelo depdsito de sal na superficie do material. Esse fenbnemo foi observado e
encontra-se descrito na literatura (Alessi et al., 2014) (Yang et al., 2015) (Starkova et
al., 2013). No entanto, a variagdo de massa das amostras de DMA foi

consideravelmente maior do que nas amostras de permeabilidade. Durante o
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envelhecimento ocorre ganho de massa, devido & absorcdo de &gua e perda de massa
devido a perda da matriz. Esses fendbmenos podem produzir diferentes efeitos nos
corpos-de-prova, devido as suas diferentes dimensGes das amostras (DMA e
permeabilidade). Os processos de envelhecimento podem ser muito complexos e a
distribuicdo da dgua absorvida ndo é uniforme em toda a amostra (Fortner, 1999). Além
disso, as microfissuras formadas durante o corte podem facilitar a absor¢éo de agua.
Por outro lado, as amostras de Lap Shear apresentaram perda de massa, pois tem-se a
juncao de dois materiais distintos, ou seja, a perda de massa da parte metalica, devido
a corrosdo, deve ter superado o ganho de massa do composito, apresentando essa
reducdo final na massa do conjunto.

Para o envelhecimento com UV/umidade, as amostras com 2 meses de
envelhecimento apresentaram ganho de massa, que pode ter ocorrido devido a
migracdo de umidade pela interface fibra-matriz e absor¢do de dgua pela resina epoxi.
Para materiais envelhecidos por 4 ¢ 6 meses, foi observada uma reducao de massa em
todas as amostras devido, provavelmente, ao processo fotoxidativo de degradacdo da
matriz como pdde ser visto na inspec¢ao visual do MEV e por outros autores (Sanchez-

Soto et al., 2008; Rajakumar ef al., 2009; Li et al., 2012; Al-Salem et al., 2015).

5.3 Espectroscopia na regido do infravermelho com transformada de Fourier
(FTIR)

A andlise de espectroscopia FTIR do material tem a finalidade de avaliar
possiveis alteracBes quimicas nas amostras e 0s grupos funcionais presentes na resina
epoxi utilizada para ambos 0s envelhecimentos. A Tabela 5.2 apresenta 0s grupos

funcionais referentes a cada banda para o material ndo-envelhecido.
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Tabela 5.2— Bandas referentes a resina epdxi ndo-envelhecida. Fonte: (George et al.,
1991; Mijovic e Andjelic, 1995); (Gonzalez et al., 2012);(Abdollahi et al.,
2019);(Sales et al., 2011).

Bandas (cm™) Grupos Funcionais
3260 Formacdo de grupos hidroxila O-H
2920 e 2850 Alongamento C-H das unidades monomeéricas
1728-1747 Estiramento do grupo carbonil
1610 — 1510 e 1458 Alongamento do anel aromatico C=C
1230-1250 e 1025 C—O—C Eter com estiramento (resina epoxi)
entre os anéis
1132 e 1107 Alongamento C-O-C de éteres
833 Nucleo de benzeno para-dissubstituido

Nas Figuras 5.8 ¢ 5.9 sdo apresentadas as médias dos espectros obtidos nas
analises de FTIR do material submetido ao envelhecimento em 4gua salina e cadmara
UV, respectivamente, nos tempos: ndo-envelhecido, dois, quatro e seis meses. O pico
3260 cm! refere-se, provavelmente, aos grupos hidroxilas, no qual ndo foram
observadas mudanc¢as com o envelhecimento. A faixa entre 2920 ¢ 2850 ¢m! esta
relacionada ao alongamento simétrico e assimétrico de -CHz, que sdo deslocados,
indicando alongamento —CH3, o que sugere quebra das ligacdes —CH», devido a
degradacao (Lin et al., 2006), 0o mesmo foi observado para o envelhecimento em camara
UV. As bandas 1610 cm™ e 1454 cm sdo atribuidas aos anéis aromaticos em que as
alteracdes nos picos indicam degradacdo com o envelhecimento da ligacdo C=C no anel
aromatico para ambos os envelhecimentos. Para o envelhecimento em camara UV, o
grupo C=C pertence ao grupo dos cromoféros que tendem a absorver a luz ao excitar
um elétron do estado fundamental para o estado excitado, quando expostos a radiagao
UV, uma vez que essas espécies quimicas absorvem certos comprimentos de onda
visiveis e transmitem ou refletem outras, a mudanga de coloracdo ocorre no polimero
(Zahra et al., 2014; Shanmugam et al., 2015). Para o espectro de agua salina, 0

deslocamento de 1230 cm™ para 1260 cm™ do alongamento do éter aromatico pode

estar relacionado a degradacgdo do anel (Fernandez - Garcia e Chiang, 2002). A banda

833 cm™ ¢ atribuida & deformagio C—H dos anéis aromaticos na posi¢do para, que
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sofreu deslocamento. Essas alteracbes novamente sugerem mudangcas no anel
aromatico.

Tanto o envelhecimento sob condi¢bes de imersdo em &gua salina quanto na
camara UV parecem modificar o material original ndo-envelhecido. Os grupos citados
séo absorvedores de UV e podem estar envolvidos em fotorreagOes, que resultam em
microtrincas na superficie, descoloracéo e perda de massa de compdsitos poliméricos,
conforme observado durante inspecdo visual e alteracdo de massa em estudo na
literatura (Shanmugam et al., 2015). Todas as alteracbes observadas podem estar
relacionadas a absorcdo de agua pela matriz polimérica e sua degradacdo (Lin et al.,
2006).

ndo-envelhecido

—— 2 meses agua salina
-4 meses agua salina

——— 6 meses agua salina

e

T (%)

1230

2920

B . - —
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500
Numero de Onda (cm™)

Figura 5.8- Espectro FTIR das amostras submetidas ao envelhecimento em agua

salina nas diferentes condigdes de andlise.
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e
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Figura 5.9 - Espectro FTIR das amostras submetidas ao envelhecimento na camara

de UV nas diferentes condicGes de anélise.

5.4 Analise Dindmico-Mecanica

Os resultados de DMA em termos de tangente de perda (tan d), modulo elastico
de armazenamento (E’) e médulo de perda (E”) para todas as condic¢des estudadas para
compdsitos envelhecidos em agua salina e ndo envelhecidos em diferentes tempos sdo
mostrados, respectivamente, nas Figuras 5.10, 5.11 e 5.12, através da média dos
resultados. As curvas de tan delta (Figura 5.10) apresentam um pico bem definido
atribuido ao relaxamento da resina, que se refere ao valor da temperatura de transi¢ao
vitrea (Tg) do material. Os valores de temperatura de transi¢ao vitrea encontrados para
a amostra ndo-envelhecida, 2 meses, 4 meses e 6 meses quando imersos em dgua salina

sdo, respectivamente: 83,1 °C, 92,5 °C, 87,2 °C e 88,1 °C.
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Figura 5.10— Tan ¢das amostras de compasitos fibra de vidro/resina epoxi expostas

ao envelhecimento em 4gua salina.

Para a condicdo de envelhecimento em &gua salina, muitos autores relatam
reducdo da Tg da resina epdxi, que se da a medida que o teor de umidade aumenta,
devido a reducdo da densidade de ligacGes cruzadas causadas pela hidrélise. (Zhou e
Lucas, 1999b; Rodriguez et al., 2013; Starkova et al., 2013; Barbosa et al., 2017). A
umidade atua como um eficiente plastificante, aumentando a mobilidade da cadeia
polimérica, o que reduz a Tg, reduz o médulo e a resisténcia mecanica, bem como induz
o0 inchamento do polimero. Porém, esse resultado néo foi observado para os corpos de
prova com 2 meses de envelhecimento. Esse aumento pode estar relacionado ao
processo de pos-cura com 0 aumento da densidade de ligagBes cruzadas na rede, visto
também por (Starkova et al., 2013; Wang et al., 2016). Outra possibilidade para esse
aumento na Tg pode ser a formacéo de ligacéo tipo Il, na qual, as moléculas de agua
formam ligagGes de hidrogénio mdaltiplas com as cadeias poliméricas, formando
ligagdes cruzadas secundarias. Para as amostras expostas por 4 meses observa-se a
reducdo da Tg, quando comparada com as condicionadas por 2 meses, 0 que,
provavelmente, pode ser atribuido ao processo de plastificacdo, que se da a medida que

o0 teor de umidade aumenta, em que se tem a reducéo da densidade de ligagdes cruzadas
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causadas pela hidrdlise ou devido a formacdo de &gua tipo I, como mencionado por
(Zhou e Lucas, 1999b; Oskouei et al., 2018).

Ao comparar as Tgs para os tempos de 4 meses e 6 meses, nao ha evidéncias
estatisticamente significativas para concluir que os valores médios sejam diferentes,
considerando todos os corpos de provas testados, o que indica a mesma Tg para esses
dois periodos de exposi¢ao.

Um evento secundario nas amostras envelhecidas pode ser visto na Figura 5.10,
proximo a 120 °C (ponto 2). SupBe-se que esse resultado é um estado diferencial de
plastificacdo no relaxamento do estado vitreo/borrachosso relacionado a
heterogeneidade do sistema, causada pela coexisténcia de uma regido plastificada
microestrutural pela umidade e outra pouco ou ndo plastificada. O maximo referente ao
ponto 1, pode ser atribuido a um estado altamente plastificado, enquanto o maximo de
referente ao ponto 2, é representativo de um estado menos plastificado (Starkova,
Buschhorn et al. 2013).

Na Figura 5.11 sdo mostrados os resultados do médulo de armazenamento para
o envelhecimento em &gua salina. Observa-se um aumento do moddulo de
armazenamento para as amostras envelhecidas, que pode estar relacionado a um
aumento na densidade de reticulacdo causada pelo envelhecimento. Seu aumento nessa
regido indica a prevaléncia de efeitos de ligagOes cruzadas o que ocorreu em 2 meses,
enquanto a sua reducdo para 4 e 6 meses, comparado a 2 meses, esta provavelmente
relacionada a degradacdo do material causada pela hidrélise ou formacéo de agua tipo
I, como mencionado anteriormente. Os valores do modulo de armazenamento podem
ser influenciados pela diferenca dimensional dos corpos de prova. Na Tabela 5.3 estéo
apresentados os valores medios para as amostras em cada condigdo de envelhecido para
agua salina. Diante dos valores apresentados na Tabela 5.3, € perceptivel que o desvio
apresentado é pouco significativo, portanto, os valores do modulo de armazenamento

apresentados na Figura 5.11 sdo confiaveis.
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Figura 5.11 — Mddulo de armazenamento das amostras de compdsitos fibra de

vidro/resina epoxi expostas ao envelhecimento em &gua salina.

Tabela 5.3- Espessura e largura média e desvio (%) das amostras envelhecidas em

agua salina.
L Espessura (mm) Largura (mm)
Condigao . .
e Desvio (%) e Desvio (%0)
néo-envelhecido 1,53+ 2,64 2,77 +411
2 meses agua salina 1,50 +£1,94 2,91 +£254
4 meses agua salina 1,50 + 4,54 2,87 £ 4,09
6 meses agua salina 151+2.35 2,82 +1,40

Na Figura 5.12 ¢ apresentado o mddulo de perda. Este serve para complementar
as outras analises indicando a energia dissipada na forma de calor na andlise. A curva
do modulo de perda para cada condigdo apresentou um pico na regido de transicao
vitrea, que corresponde a dissipacdo maxima de energia, devido a mobilidade das
cadeias. As amostras envelhecidas que apresentaram um processo de pos-cura com

aumento da reticulacdo, apresentaram maior dissipacdo de energia com maior valor de
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E”’, quando comparadas ao material ndo envelhecido. Esse comportamento foi dado
devido a restricdo imposta pelas ligagdes cruzadas, fazendo com que seja necessario
maior cooperacao molecular, assim necessita-se de uma faixa mais ampla para que a

relaxacao ocorra.(Ornaghi Jr et al., 2010; Junior et al., 2012).
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Figura 5.12— Mddulo de perda das amostras de compasitos fibra de vidro/resina

epoxi expostas ao envelhecimento em agua salina.

Os resultados de DMA para o envelhecimento realizado na camara UV de
envelhecimento acelerado para todas as condi¢des (ndo-envelhecida, 2 meses, 4 meses
e 6 meses) obtidas para compositos envelhecidos em cadmara e ndo envelhecidos sdao
mostrados nas Figuras 5.13, 5.14 ¢ 5.15.

Na Figura 5.13, os valores de temperatura de transi¢ao vitrea sdo mostrados nas
curvas como pico maximo de tangente de perda, na qual os valores encontrados para
nao-envelhecido, 2 meses, 4 meses e 6 meses, sdo respectivamente: 83,1 °C, 91,1 °C,

84,8 °C e 86,3 °C.
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Figura 5.13 - Tan ¢ das amostras de compositos fibra de vidro/resina epdxi expostas

ao envelhecimento em camara de UV/umidade.

Os resultados obtidos na cAmara de envelhecimento UV foram similares com
os obtidos na condicdo salina. Com 2 meses de envelhecimento, também foi observado
um aumento na temperatura de transicéo vitrea, decorrente, provavelmente, de uma p6s
cura no material, na qual se tem um aumento da densidade das ligacGes cruzadas, como
observado por (Khajeh et al., 2015; Fulco et al., 2019). Para 4 e 6 meses, houve uma
reducdo da temperatura de transicdo vitrea comparado com 2 meses, devido,
provavelmente, & hidrdlise ou a formacéo de agua tipo | (Zhou e Lucas, 1999a; Oskouei
etal., 2018).

Tambéem foi observado também que ha uma regido de segundo ponto de
relaxagé@o para as amostras envelhecidas. Esse ponto de relaxa¢cdo menos pronunciado
(ponto 2) provavelmente corresponde as alteraces na estrutura interna do laminado,
como pode ser observado no MEV com o comparativo no mesmo ponto antes e ap0s 0
envelhecimento, com degradacéo da resina e descobrimento das fibras com a exposicao
a radiacdo ultravioleta e umidade (Polansky et al., 2009).

A densidade de reticulagdo influencia o encolhimento durante a cura e as
propriedades da resina pos-curada. Uma elevada densidade de reticulacdo resulta em

redugdo de retragdo (reducao do volume livre) e maior estabilidade dimensional,
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aumenta a resisténcia a produtos quimicos e aumenta a temperatura de transi¢ao vitrea,
como foi observado no DMA. No entanto, seu excesso pode levar ao enfraquecimento
do material, sugerido pela presenca de microfissuras, como observado no MEV (Penn
e Chiao, 1982) .

Na Figura 5.14 sao mostrados os resultados do modulo de armazenamento para
o envelhecimento na camara UV. Observa-se um aumento do modulo de
armazenamento para as amostras com 2 e 4 meses, que se deve, provavelmente, ao
aumento da densidade das ligagdes cruzadas. Entretanto, para 6 meses o modulo de
armazenamento apresentou uma redu¢do pronunciada, relacionada a reducao da rigidez
(Akay, 1993), o que sugere a prevaléncia da degradacdo do material como observado
nas analises por MEV.

Na Tabela 5.4 também estdo apresentados os valores dimensionais médios das
amostras usadas no ensaio, e, assim como visto no envelhecimento com agua salina,
nao houve grandes diferencgas nos valores que pudesse levar a valores imprecisos do

modulo de armazenamento.
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Figura 5.14 — Modulo de armazenamento das amostras de compaésitos fibra de

vidro/resina epoxi expostas ao envelhecimento em camara UV/umidade.

Mirella Lopes da Rocha 96



Tese de Doutorado — PPGCEM

Tabela 5.4 - Espessura e largura média e desvio (%) das amostras envelhecidas em

camara UV/umidade

Espessura Largura
Condicéo (mm) (mm)
nao-envelhecido 1,53+ 2,64 2,70+ 4,11
2 meses camara 152 +247 2,90 + 3,63
4 meses camara 1,50+ 1,85 2,81+4,19
6 meses camara 1,51+2,80 2,82 +3,90

Para finalizar a analise dindAmico-mecanica, a Figura 5.15 apresenta o médulo
de perda para o envelhecimento na cdmara UV. O pico do E" representa o ponto de
maior altera¢do de rigidez do material (Sawpan et al., 2012). Observa-se que para 2 ¢
4 meses de exposicao, tem-se maior dissipacao de energia com os valores mais elevados
do modulo de perda, provavelmente devido ao aumento de reticulagdo, que aumenta a
rigidez da cadeia conferindo elevagdo no modulo de perda. Para 6 meses de
envelhecimento, o0 mdédulo de perda diminuiu, pois a degradagdo na matriz foi intensa,
como visto na analise de MEV. O material envelhecido por 6 meses apresentou um
moddulo de armazenamento mais baixo (Figura 5.14), que também ¢ uma indicacdo de
perda e degradacdo de matriz/interface, vista como uma diminuicdo da resposta

viscoelastica do material compdsito.
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Figura 5.15 — M6dulo de perda das amostras de compdsitos fibra de vidro/resina

epoxi expostas ao envelhecimento em camara UV/umidade.

Portanto, o efeito do envelhecimento foi observado para ambas as andlises de
DMA, mostrando que com o envelhecimento houve um aumento na temperatura de
transicdo vitrea, e aumento do mddulo de armazenamento, devido ao aumento de
densidade das ligacGes cruzadas. Para 6 meses de envelhecimento em céamara
UV/umidade, o modulo de armazenamento e de perda reduziram em relacdo ao nédo-
envelhecido, pois houve uma degradacdo mais pronunciada no material comparado ao
material ndo-envelhecido, como foi visto no MEV, FTIR e nas analises de variacOes de

massa.
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5.5 Ensaio de Permeabilidade

Inicialmente, foi necessario realizar testes preliminares para verificar o tempo
maximo de trabalho para alcancar um regime estacionario. A Figura 5.16 mostra que o
tempo utilizado na andlise (aproximadamente 15 horas), foi grande o suficiente para
entrar em um regime estacionario, de acordo com o procedimento do time-lag
mencionado por (Flaconneche et al., 2001; Deveci et al., 2016) Além disso, de acordo
com o fabricante, o equipamento oferece uma maneira rapida e simples de quantificar
o problema com precisdao nas faixas de partes por milhao (PPM) a partes por bilhdao

(PPB), em alguns casos levando apenas 30 min para se obter um resultado confiavel.
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Figura 5.16- Analise da permeabilidade com o tempo para encontrar o tempo de

ensaio.

Na Tabela 5.5 sdo apresentados os valores da taxa de transmissdo de gas
nitrogénio para cada condicdo de envelhecimento.
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Tabela 5.5— Valores de taxa de transmisséo de gas e desvios (%) para todas as

condicdes.
Condigdes de Taxa de transmisséo de gas média nmol/(m?.s.Pa) e
envelhecimento desvio (%)
Epdxi Puro 1,57 + 0,52
Né&o-envelhecido 1,11 £5,73
2 meses agua salina 1,15+ 10,86
4 meses agua salina 1,18 +13,41
6 meses agua salina 1,19+14,19
2 meses camara 1,31+£12,96
4 meses camara 1,41 +6,73
6 meses camara 1,53+12,62
Pressao (bar) 6
Espessura media 0,7

(mm)

Inicialmente, foram realizados o0s ensaios com apenas o polimero (resina epoxi).
Os valores encontrados na literatura para o epoxi foram de 1,65x107*2 mol/m?.s.Pa
(Duncan et al., 2005), que divergem dos encontrados experimentalmente neste
trabalho. Porém, a permeabilidade depende de muitos fatores, como a espessura
utilizada, a temperatura, presséo, o tipo de endurecedor utilizado, o tempo de ensaio,
presenca de poros, o tipo do gas. Além disso hd uma infinidade de unidades de
permeacao, 0 que torna a comparagao entre os resultados relatados na literatura com o
experimental muito complexa, principalmente porque os resultados as vezes sao
relatados sem normalizacdo para as dimensdes da amostra (Duncan et al., 2005;
Maxwell e Roberts, 2008).

Constatou-se, que a adicdo das fibras de vidro no material composito levou a
uma reducdo da permeabilidade, comparado ao polimero puro, pois a presenga das

fibras, bem como o tipo de orientacdo, proporciona uma barreira ao fluxo de gas através
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do material, dificultando a difuséo de gas, como foi observado por (Khoe, 2011). O alto
teor de carga nos compdsitos provavelmente levou as propriedades de permeacao e
diferirem nos materiais carregados ou com baixo teor de carga (Maxwell e Roberts,
2008) (Duncan et al., 2005).

Quando o material compdsito estudado foi submetido ao envelhecimento
acelerado, a permeabilidade aumentou com o tempo de envelhecimento, isso se deve
ao processo de degradacdo da matriz polimeérica, além dos vazios ja existentes no
material laminado, devido a inclusdo de ar durante o processamento de laminacao
manual. Assim, com a degradacdo, existem locais nos quais as moléculas podem ser
transportadas mais facilmente sem oferecer barreiras ao fluxo com um alto nivel de
permeabilidade através do coeficiente de difusdo efetivo. Se essas lacunas estiverem
ligadas (poros de transporte), as taxas de difusdo através desses canais levardo a uma
permeacdo muito maior do que se 0s poros estiverem isolados (poros fechados)
(Maxwell e Roberts, 2008).

Como observado na analise dindmico-mecanica, para ambas condi¢des de
envelhecimento, foi visto um aumento da temperatura de transicdo vitrea, decorrente
do processo de pés cura, que promove um aumento da densidade de ligacdes cruzadas
e reducdo do volume livre do compdsito. Essa reducao do volume livre pode promover
uma reducdo da permeabilidade, como afirmado por (Maxwell e Roberts, 2008).
Porém, os resultados de FTIR e MEV mostraram a degradacdo da matriz polimérica,
que provalvemente foi mais efetiva do que o aumento na densidade de ligacOes
cruzadas, e, assim, foi obtido um aumento na permeabilidade do material compdsito
analisado (Kader et al., 1989; Exama et al., 1993; Goswami e Mangaraj, 2011).

Na Tabela 5.5 também sdo mostrados os valores de desvio padrdo, que esta
diretamente relacionado ao modo de fabricacdo do material, bem como ao processo de
envelhecimento. Como o processo de fabricagdo por laminacdo manual tende a
apresentar muitas falhas no processo, esses valores no desvio podem estar relacionados
a maior presenca de regibes ricas em resina, vazios em algumas pecas, formacéo de
bolhas, entre outros. Além disso, o processo de envelhecimento pode estar associado a
uma degradacao ndo unifome. Logo, em alguns pontos das diferentes amostras podem
haver pontos mais degradados que outros, proporcionando maior desvio padréo apesar
do ensaio ter sido realizado em duplicata (De Souza Rios et al., 2016).

A permeabilidade é um problema critico de desempenho em muitos setores,

incluindo petroquimico, construcdo, agua, gas, transporte, eletrdnicos, produtos
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médicos e embalagens, onde a taxa de permeacao de produtos quimicos para 0 ambiente
precisa ser minimizada ou controlada. Para a industria petroquimica, em particular, a
permeacdo de produtos quimicos ou combustiveis de hidrocarbonetos é prejudicial ao
meio ambiente e os projetistas precisam selecionar materiais e espessura da parede
adequados para que as emissfes sejam minimizadas ao longo da vida util, o que pode
levar décadas. O hidrogénio, sendo a menor molécula, apresenta desafios particulares
para armazenamento a longo prazo, devido a sua maior difusibilidade em muitos meios.
Além disso, a entrada de produtos quimicos em um polimero pode levar a reducdo das

propriedades mecanicas.

5.6 Lap Shear

O ensaio de lap shear foi realizado de acordo com a norma ASTM D-5868-01
com a finalidade de verificar a maxima resisténcia ao cisalhamento no plano da
colagem entre o substrato metélico e o material composito até seu rompimento. As
amostras envelhecidas por 6 meses para 0s dois ambientes de envelhecimento néo
foram ensaiadas, pois apresentaram descolamento da peca quando colocadas na
maquina universal de ensaio. Esse descolamento pode estar associado a temperatura e
a umidade no ambiente exposto, fazendo com que os aderentes e 0 adesivo passem pelo
processo de inchamento/encolhimento, devido aos diferentes coeficientes térmicos e
de umidade de expansdo. Assim, ha descompasso significativo na expansdo
volumétrica induzida pela umidade/temperatura entre a fibra/matriz e metal, que leva a
evolucdo de campos de tensdo e deformacgdo e descolamento da junta (Lee e Peppas,
1993; Vaddadi et al., 2003).

A Figura 5.17 (a) apresenta a condigdo n&o-envelhecida que foi ensaiada,
mostrando a ruptura por tragdo na cola e cisalhamento na interface do composito e no
substrato, Figura 5.17 (b) para a condi¢cdo em envelhecimento em &gua salina e a Figura
5.17 (c) condigdo de envelhecimento em cAmara UV/umidade representa como a area
de colagem estava apds o descolamento com 6 meses de envelhecimento. E importante
ressaltar que as amostras nao-envelhecidas apresentaram essa corrosdo, pois apds o
ensaio ficaram expostas ao ar, provocando assim, essa oxidacdo no metal com a

remocdao do primer.
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Figura 5.17— (a) Amostra ndo-envelhecida ensaiada; (b) amostra envelhecida por 6

meses em agua salina ndo-ensaiada; (b) amostra envelhecida por 6 meses na cdmara

ndo-ensaiada.

Na Figura 5.18(a,b) estdo apresentados os valores da forca x deslocamento
para 0 ensaio de lap shear para agua salina e cAmara na condi¢cdo nao-envelhecida, 2
meses e 4 meses. O comportamento dos graficos foram semelhantes em todas as
condicOes, apresentando um carregamento maximo com posterior escorregamento
(regido plastica) sem alteracdo de carga com queda abrupta, devido a falha adesiva entre
as juntas coladas. Os aderentes geralmente sdo mais fortes que a junta adesiva,
causando assim a falha no adesivo, como foi visto na Figura 5.17. Se o0 adesivo néo for
quebradico, o fluxo plastico ocorre quando a tensdo em um adesivo excede o limite
elastico. Deformac@es plasticas podem ocorrer em toda a camada adesiva até a ruptura
(ASTM D-4896).

Mirella Lopes da Rocha 103



Tese de Doutorado — PPGCEM

1600

—— nao-envelhecido

11— 2 meses agua salina
1400 - [———4 meses agua salina

1200 -~
1000 ~

800 -

Forca (N)

600
400 +

200

’4‘"(3
Ll
.l/%’/;;/"\, . T T T T y 1
0,0 0,1 0,2 0,3 0,4

Deslocamento (mm)

0

1600

1|— nao-envelhecido
—— 2 meses camara

1400 A
—— 4 meses camara

1200 (b)

1000

800 ~

Forca (N)

600
400 +

200 -+

| T . T
0,2 03 04
Deslocamento (mm)
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A Tabela 5.6 mostra a forca maxima média, a resisténcia ao cisalhamento e o
desvio padrao para essa resisténcia para o ensaio de lap shear. A maior forga e
resisténcia ao cisalhamento obtidas foram para a condi¢do nao-envelhecida, o que era
esperado, dado que ndao houve mudancas de temperatura e umidade, que poderiam
afetar diretamente a resisténcia do adesivo. Quando o ambiente externo muda, a
condutancia térmica, a permeabilidade a umidade do adesivo e aderentes, a espessura
dos aderentes e a largura da junta afetam a magnitude das tensdes impostas ao adesivo
em servico. Assim, com o envelhecimento, foram observadas reducdes na forca

maxima e na resisténcia ao cisalhamento para as condigdes envelhecidas.

Tabela 5.6— Tolerancias de fratura do ensaio de Lap Shear.

Forca Forca Resisténcia
Condicéo de Envelhecimento Maxima Média ao Cisalhamento
(N) (N) (MPa) e desvio (%)
Né&o-envelhecido 1490,6 921,8 2,809
2 meses - gua salina 940,6 747,6 2,3+0,3
4 meses - 4gua salina 1021,8 778,1 2,405
2 meses — camara 850,0 834,3 26x+05
4 meses — camara 1062,5 824,5 2,6+0,3
Area de Colagem (mm) 322,58

Os modos de falha foram semelhantes para ambos envelhecimentos, com vérias
amostras exibindo falha coesiva. Isso indicou que para as amostras ndo-envelhecidas,
envelhecidas por 2 meses e 4 meses, a forga coesiva do adesivo foi menor que a forca
coesiva do composito aderente mesmo apds o envelhecimento. O mesmo ndo aconteceu
para 6 meses de envelhecimento, no qual as amostras ndo foram ensaiadas, devido a
absorcdo de agua no aderente, que provavelmente causou tensdes intralaminares,
decorrente do inchago/contracdo da matriz epdxi e da reducdo das forcas de
compressdo/dilatacdo exercidas sobre a fibra. As microfissuras na matriz e outros
mecanismos de envelhecimento resultaram em degradacgdo irreversivel do composito

comprometendo a adeséo (Knight et al., 2012).

Mirella Lopes da Rocha 105



CAPITULO VI:
Conclusoes




Tese de Doutorado — PPGCEM

6. CONCLUSOES

O objetivo do trabalho foi avaliar o efeito do envelhecimento em compositos
(fibra de vidro/resina epoxi) utilizados para reparo de dutos na industria petrolifera,
submetendo 0 composito ao envelhecimento acelerado em dois ambientes (ambiente
UV e 4gua salina) a 50 °C por 2, 4 e 6 meses.

Os resultados obtidos no trabalho foram importantes, pois mostraram que o
ambiente com ciclos alternados de exposic¢do a radiacdo ultravioleta e umidade foi mais
danoso ao compésito fibra de vidro/resina epoxi, quando, comparado ao ambiente de
agua salina, para 0 mesmo periodo de exposicao. As amostras envelhecidas em camara
com UV/umidade mostraram uma maior perda de massa relacionada a degradacédo da
resina polimérica, uma queda mais pronunciada em maédulo de armazenamento para
periodos mais longos de envelhecimento, além de maior aumento em permeabilidade a
gas com o envelhecimento, sugerindo uma maior formacdo de microtrincas devido a
degradacdo. Os resultados de testes lap shear ndo foram conclusivos com relacéo a taxa
de degradacéo para cada condicdo de envelhecimento avaliada, mas foi observado um
descolamento do metal e compdsito nas amostras envelhecidas por 4320 h, mostrando
que os efeitos do envelhecimento nos dois ambientes estudados € significativo.
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TRABALHOS FUTUROS

Como sugestdo para trabalhos futuros sdo mostrados os seguintes pontos :

>

Realizar analises do material envelhecido comparando com o néo-
envelhecido em intervalos menores de tempo.

Realizar analises com outros tipos de envelhecimento que pode ser
danoso para o duto reparado, como por exemplo: petréleo.

Realizar envelhecimento do material compésito com e sem
recobrimento, a fim de avaliar a eficiéncia da protecdo ao material.
Avaliar outros tipos de resina epdxi com o intuito de verificar se ha
melhores resultados quando exposta a radiacdo ultravioleta.

Avaliar o desempenho mecénico do material composito fibra de vidro/
epoxi para elevadas pressoes.

Realizar ensaios de estanqueidade com o duto reparado com material
compdsito.

Realizar estudo reo-cinético (reologia e calorimetria exploratéria
diferencial) para investigar o ciclo de cura do sistema epoxi em uso.
Avaliar a relacdo fibra:resina através de digestdo acida e ensaios ndo
destrutivos por ultrassom para verificar a presenca de descontinuidades,
regides ricas e pobres em resina.

Realizar estudo comparativo para 0 mesmo tipo de compdsito em agua

salina, cAmara ultravioleta e ambiente real para cruzamento dos dados.
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