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O anseio por materiais com propriedades melhoradas, atrelada ao desenvolvimento
tecnoldgico, fez surgir a necessidade de conhecer novos materiais. Nesse contexto,
surgiram os materiais compositos com melhorespropriedades mecanicas, térmicas e de
resisténcia. Como forma de avaliar o desempenho desses materiais em condigdes de
trabalho, os mesmos sdo submetidos a ensaios de envelhecimento acelerado, que simula
as condi¢des das variaveis ao qual serd submetido.Neste trabalho, buscou-se compreender
de que forma o envelhecimento influencia nas propriedades de trés materiais compositos
distintos: um de matriz éster vinilica e fibra de vidro, outro de matriz epoxi também com fibra
de vidro e por ultimo um laminado de fibra de vidro. Para isso, foram realizados ensaios de
absor¢do a quente por um periodo de tempo. Os compdsitos foram ensaiados na temperatura de
95°C em agua do mar, agua oleosa, biodiesel, solugdes de acido sulfurico 40% e NaOH 10%.0s
materiais foram caracterizados por ensaios de termogravimetria (TGA), calorimetria diferencial
de varredura (DSC),analise dindmico mecanica (DMA), analises mecanicas de
flexdo,compressdo e de tragdo e caracterizacdo microestrutural por tomografia e por
microscopia eletronica de varredura(MEV).Pela analise de TGA foi possivel observar que a
temperatura maxima de degradac@o diminui com o tempo de envelhecimento, assim como a Tg,
conforme observado também pelo DSC. As analises mecanicas de flexdo, tracdo, compressao e
DMA comprovam a fragilizagdo do material com o tempo, visto que por essas analises pdde ser
observada a diminuigdo das propriedades mecénicas. Por fim, as analises estruturais
comprovaram o desgaste do material, pois mostram a deterioragdo de modo que através das

imagens foi observado as falhas estruturais internas, como o esfarelamento das fibras.

Palavras-chave: compdsito polimérico; envelhecimento higrotérmico; propriedades
mecanicas; difusio.
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The desire for materials with improved properties, linked to technological development,
gave rise to the need to know new materials. In this context, have emerged the
composite materials with better mechanical properties, and thermal resistance. As a way
of evaluating the performance of these materials in working conditions, they shall be
submitted to accelerated aging tests, which simulates the conditions of variables to
which will be submitted. In this study, we attempted to understand how the aging
influences the properties of three different composite materials: a matrix vinylic ester
and glass fiber, another epoxy matrix also with glass fiber and finally a laminated glass
fiber. For this reason, the assays were performed in the hot absorption by a period of
.The composites were tested at the temperature of 95°C in sea water, oily water,
biodiesel, 40% sulfuric acid and sodium hydroxide 10%. The materials were
characterized by tests of thermogravimetry (TGA), differential scanning calorimetry
(DSC),dynamic mechanical analysis (DMA), Mechanical analysis of flexion,
compression and traction and Microstructural characterization by tomography and by
scanning electron microscopy (SEM). By the analysis of TGA was possible to say that
the maximum temperature of degradation decreases with time of aging, as well as the
TG, as also observed by DSC. The mechanical and the DMA analyzes prove the wear of
the material with time, especially by the fact that by these analyzes could be observed
the reduction of mechanical properties. Lastly, the structural analyzes have proven the
damage caused to the material, since they show the deterioration so that through the

images was observed internal structural failures, as the breaking of the fibers.

Keywords: polymeric composite; hydrothermal aging; mechanical properties; diffusion.
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Capitulo 1

Introducao

Desde os primordios da sociedade o dominio de um povo sobre outro ¢
determinante a sobrevivéncia e o homem mais forte ¢ aquele que possui a melhor arma.

Por isto o homem busca incansavelmente a evolugdo dos materiais e suas variantes.

Alguns anos AC os tijolos eram fabricados com barro e palha e os arcos eram
feitos de ossos, chifres, peles entre outros materiais. Desde entdo ¢ possivel notar a
importancia dos materiais compositos, entretanto, somente em meados da década de 30

estes materiais foram reconhecidos e na década de 60 desenvolvidos.

Por defini¢do, composito € uma substancia constituida de dois ou mais materiais,
insoluveis entre si que sdo combinados para formar um material de propriedades tnicas

que ndo se encontram em materiais isoladamente (BRINSON; BRINSON, 2008).

Nas ultimas décadas, o setor de materiais compdsitos recebeu bastante atencao
em pesquisas e sofreu enorme progresso positivo, observando-se cada vez mais a
necessidade de novos materiais que possam ser utilizados com seguranga em condigdes

drasticas.

Segundo a Associacdo Latino Americana de materiais Compdsitos
(ALMACO)existem mais de cinquenta mil aplicagdes para compositos. No Brasil, os
setores edlico, construcao civil e agronegdcio, exatamente nesta ordem representam
cerca de 65% do mercado. No entanto, ainda ha muito a ser estudado e desenvolvido,
tais como a area de infraestrutura, em tubulagdes e pontes; € na construcio civil, nas
fachadas de casas, prédios, pavilhdes, hospitais, estadios e escolas, etc. No ano de 2013
o faturamento do setor ficou em torno de R$ 3,2 bilhdes e producdo de 210 mil
toneladas. Em 2014 o setor sofreu com as incertezas do mercado ¢ se manteve

estagnado (ALMACO).

Os compositos com matriz de polimeros refor¢ada com fibras ou particulas
representam um importante grupo de materiais em muitas aplicagdes modernas e, apesar

de seu comportamento ser mais complicado que uma estrutura homogénea oferece



muitas vantagens, tal como melhoria da relagao resisténcia-peso e resisténcia quimica

(BRINSON; BRINSON, 2008).

Os materiais constituidos por matriz organica interagindo com fibras de vidros
podem ser sensiveis a absorc¢ao de liquidos. A umidade e outras condigdes ambientais,
como temperatura, por exemplo, podem provocar aumento no indice de degradacdo do
material em determinadas condi¢des de uso (ou teste). Diante disso, ha a necessidade de
compreender a maneira como o material reage durante o envelhecimento, ja que a
inten¢ao ¢ conhecer as limitacdes desse material durante seu uso e adicionar a isso uma
margem de seguranca para aqual o material trabalhe em perfeitas condigdes
(DIONYSIS et al., 2008). Esse ¢ justamente um dos grandes desafios tecnoldgicos do
setor. Desenvolver métodos capazes de prever a vida 1til desses materiais levando em
conta as respostas apresentadas diante das adversidades ambientais e desgastes
mecanicos das fibras que o constituem (HEYES et al., 2009;BRINSON; BRINSON,
2008).

E fundamental que o compdsito sob condigdes de servigo apresente desempenho
satisfatorio, e que garanta a integridade do processo esperado. Por esse motivo, ensaios
de envelhecimento pretendem submeter fortemente o composito apenas aos elementos
presentes no ambiente ao qual o polimero estd inserido (MARCIER et al.,
2008).Conhecer o comportamento dos materiais em condigdes de servigo ¢ a principal

motivagdo deste trabalho.

Este trabalho tem como objetivo geral avaliar o comportamento do material
composito polimérico reforgado com fibra de vidro utilizado como duto de transporte de

fluidos sob condi¢des de envelhecimento acelerado. Os objetivos especificos foram:

e testar dois tipos de tubos e de laminados: um fabricado com resina éster vinilica
e os outros fabricado com resina epoxidica;

e submeter esses tubos e laminados a envelhecimento acelerado durante um ano,
provocado por imersdo em cinco diferentes fluidos a 95°C: agua destilada, agua
do mar, biodiesel, d4gua oleosa, acido sulfurico e hidroxido de sédio;

e determinaras propriedades mecanicas (tragdo, flexdo e compressao) e térmicas
(temperatura de transi¢do vitrea e de degradacao) dos tubos e laminados antes e

apods o envelhecimento;



e determinar a microestrutura dos tubos e laminados antes e depois do

envelhecimento.

Este trabalho foi dividido em 5 capitulos, quais sejam:
O Capitulo 1 se refere a Introdugdo e aos objetivos do trabalho.

O Capitulo 2apresenta uma revisao bibliografica referente a compositos
poliméricos com énfase na alteracdo das propriedades do mesmo diante do

envelhecimento acelerado e suas variantes.

O Capitulo 3descreve a metodologia do estudo a fim de apresentar os materiais,

métodos e equipamentos utilizados nos experimentos.

O Capitulo 4 expde os resultados das caracterizagdes mecanicas, térmicas e
microestruturais do material antes e apds o envelhecimento, juntamente com a discussao

dos resultados.

O Capitulo 5 apresenta as conclusdes e sugestdes obtidas no estudo.



Capitulo 2

Revisao Bibliografica

2.1. Compésitos Poliméricos

Como ja mencionado anteriormente, composito € o resultado da combinagao
demateriais fisicamente distintos. A matriz é conhecida como a fase continua enquanto
as fibras, dispersas, sdo consideradas o refor¢o.A matriz nos materiais poliméricos tem
por finalidades basicas atuar como um meio de transferéncia de carga para os reforgos
por meio do cisalhamento e proteger o refor¢co da abrasdo mutua, danos e meios de

degradagdo (DEWIMILL.; BUNSELL, 1982).

As matrizes podem ser organicas, metalicas ou ceramicas. As organicas, ou
poliméricas, sdo as mais empregadas, pois apresentam baixo custo de processamento e

elevada versatilidade de formula¢do em comparagdo com as demais.

Como refor¢o, as fibras sintéticas mais utilizadas sdo as de vidro, kevlar,
carbono e boro. A fibra de vidro ¢ extremamente aplicada a industria por possuir
caracteristicas bem atrativas, como: baixo custo, alta resisténcia a tracdo e ao calor,
esisténcias elétrica e a umidade, além de apresentar excelente aderéncia em relagdo a
matriz. Sabe-se que fibra oferece resisténcia mecanica e rigidez ao material (RIOS,

2012).

Os materiais compositos refor¢ados apresentam vantagens quando comparados
aos metais por possuirem menos peso, resisténcia a corrosdo e elevada resisténcia a

fadiga.

Como caracteristicas dos compositos podem-se destacar o baixo peso ¢ a
resisténcia a impacto, isso gragas a grande variedade de combinac¢des de matrizes e

reforgos capazes de gerar diferentes caracteristica com intensidades variadas.

Dentre as aplicagdes dos compositos, podem-se destacar a industria

aeroespacial, naval, de constru¢do civil e infraestrutura, de esportes, dentre outras.



2.2. Compositos Poliméricos Laminados

Quando as fibras sdo dispostas em camadas sobre a matriz, uma lamina ¢
formada. Quando varias laminas, sem orientacdo fixa, sdo empilhadas sobre a matriz,

tem-se um composito laminado.

Em geral, os compostos poliméricos laminados possuem baixo peso e boa
resisténcia. S3o também altamente atrativos por possuirem propriedades anisotrdpicas
que permitem desenvolver materiais diferenciados em geometria e criados de maneira a

atender uma solicitag¢do especifica (BULDER; BACH, 1991)

As fibras, ao serem dispostas para a formagdo das laminas, tendem a ser
organizadas de maneira que estejam arranjadas na dire¢do onde serd empregada uma
maior carga. Nos laminados, as matrizes funcionam como protecdo ao reforco contra
corrosdo, abrasdo e vibragdes, além de orientar as fibras impedindo que as mesmas

recebam possiveis impactos gerados por cargas externas.

2.3. Matriz Polimérica

O tipo de matriz a ser escolhida depende do tipo de ambiente o qual o composito
fard parte. Ja as fibras devem ser escolhidas de forma a oferecer dureza, resisténcia a

tragdo, tenacidade e rigidez adequadas ao que se deseja.

De acordo com a caracteristica de fusdo, as matrizes podem ser termorrigidas ou
termoplasticas. Essa caracteristica depende das propriedades fisico-quimicas da matriz,
que por sua vez dependem da estrutura da mesma. De forma geral, as matrizes

termoplasticas sdo consideradas reciclaveis, diferentemente das termorrigidas.

As matrizes termorrigidas ndo podem ser fundidas ou solubilizadas, pois
asligacdes covalentes que ocorrem entre as cadeias impedem que haja o escorregamento
de moléculas.As resinas termorrigidas mais usuais sao as epoxidicas, as poliésteres e as
fenolicas.A cura se da pela combinacido quimica dos agentes de curaou pela agdo de um
catalisador emuma reacdo altamente exotérmica (Correa,1988). Dentre as matrizes
poliméricas, neste trabalho podemos destacar as matrizes éster vinilicas e epoxidicas. A
Tabela 1,proposta por Rios, A. (2012) exibe um comparativo entre vantagens e

desvantagens desses dois tipos de resina.



Tabela 1 — Comparativo entre Resinas Abordadas no Estudo (Fonte: Rios, A.

(2012)

Vantagens Desvantagens

L. . Geralmente é requerida pds-cura para
Alta resisténcia quiica . .
alcancar melhores propriedades mecéanicas

Propriedades mecanicas superiores as|Alta concentragcio de estireno
Vil Ester |da resma poliéster

Custo superior ao da resma poliéster

Alta contracdo durante a cura

Boa adesdo com fibras de vidro Fraca adesdo com fibras de carbono e
Kevlar®

Altas propriedades térmicas e

L Custo superior ao da resma vinil éster e
mecanicas

- - : - poliéster
Alta resisténcia a agua (ludrolise)
Epoxi  [pisponibilidade de trabalho por
tenpos mais longos

Baixa contracdo durante a cura

Alta viscosidade durante seu processamento

Longo ciclo de cura

Boa adesdo com fibras de vidro

Quando curadas, as resinas sofrem diminui¢do do volume devido ao rearranjo
das moléculas. A resina epoxidica pouco se reorganiza € sua cura acontece nas
extremidades da cadeia. A resina éster vinilica se caracteriza pela reducao consideravel
de volume com reagdo de cura mais complexa e por vezes incompleta, tornando-a mais

fragil em casos de exposi¢ao a umidade, por exemplo.

2.4. Fibras de Vidro

Por definicdo, fibras sdo filamentos continuos. A resisténcia dos compositos
depende bastante da espessura desse filamento. Quanto mais fina a fibra, maior a area
de contato com a matriz e por isso melhor a adesdo. Conforme dito anteriormente, a

matriz tem justamente a fun¢do de proteger essa fibra que ela envolve.

As fibras podem ser continuas ou descontinuas. Fibras continuas podem ser
orientadas e por isso apresentam importante papel em estrutura. A orientacao das fibras

permite saber a direcdo na qual a resisténcia ¢ maior.



As fibras mais comumente usadas sdo: vidro, carbono, kevlar e boro.Dentre
todas essas, a fibra de vidro se destaca por possuir baixo custo se comparada com as
demais. Cerca de 90% das fibras utilizadas como refor¢o de resinas termorrigidas sdo

fibras de vidro.

As fibras de vidro possuem bons atrativos como: resisténcia a corrosdo, nao
absorvem umidade, resistem a altas temperaturas e tém baixo custo de produgdo.
Obviamente, esse tipo de fibra também possui algumas limitagdes, como a baixa
resisténcia a abrasdo, o que pode ocasionar a diminuicdo da adesdo entre a fibra ¢ a

matriz.

2.5. Propriedades dos Compositos

Sdo varios os fatores que influenciam as propriedades dos compositos, tais
como: processo de fabricacdo, angulo da fibra, configuragdo do composito, percentual
de fibra, tipo de resina, presenca de vazios, formas de carregamentos, mecanismos de
dano, qualidade da interface, presenca de condi¢cdes adversas de umidade e
detemperatura e principalmente as propriedades dos elementos constituintes
(CHRISTENSEN, 1982; AQUINO, 1999). Diante dessa imensa variedade de modos ¢
modelos que compdem um composito, muitos estudos vém sendo realizados
considerando essas varidveis e buscando compreender de que maneira essas

caracteristicas interferem nas propriedades do composito.

O desempenho do composito ¢ funcdo, basicamente, das propriedades do
polimero. Esse polimero deve garantir a molhabilidade das fibras e aderir a fibra de

forma a evitar a formagao de vazios.

Entdo, as propriedades desses materiais dependem nao somente dos seus
constituintes, mas principalmente da interagcdo entre eles (KIM; MAI, 1998; GUIGON;
KLINKLIN, 1993). Em geral, quando a fibra estd bem aderida a matriz, as propriedades
mecanicas sao melhores. Essa adesdo diminui as chances de escorregamento ¢ de
rompimento das fibras, tornando o material mais resistente mecanicamente. Uma

estrutura genérica de interface esta representada na Figura 1.



Matriz
Interface

Fibra

Fibra

Figura 1-Representacdo da Interface fibra/matriz.

2.6. Degradaciao de Compositos

Degradacdo ¢ qualquer reacdo que cause danos a estrutura do material
(RODRIGUES, 2007). As variagcdes nas propriedades fisicas consequentes dessas
reagoes quimicas sdo provocadas pela quebra de ligagdes na estrutura polimérica
principal e/ou reagdes quimicas entre grupos pendentes ou ramificacdes. Essas ligagdes
cruzadas intermoleculares que se formam ndo necessariamente podem ser consideradas
um processo de degradacdo (SCHNABEL, 1981). Algumas mudangas internas podem
provocar variagdes externas no material, como alteracdo na forma fisica, propriedades
mecanicas, elétricas, térmicas e quimicas. Como forma de avaliar os efeitos dessas
variagdes no polimero em condi¢des de servigo, os materiais sdo submetidos a estudos

de envelhecimento.

Conhecer as variacdes das propriedades do material e o fator que causou essa
variagdo remete ao estudo de envelhecimento que busca compreender os fendmenos
envolvidos na degradacdo do material polimérico e, portanto, seu desempenho ao longo

da sua vida 1til buscando prevenir ou controlar a falha (HADAD, 1988).

No que diz respeito ao processo de degradacdo, os tipos de estudos
maisencontrados na literatura sdao: degradag¢do térmica, mecanica, fotoquimica, por

radiagdo quimica, bioldgica e quimica (GRASSIE, 1985)

Aos polimeros, os danos estruturais podem ser classificados como micro e

macroestruturais. Os danos microestruturais no material



podemserextremantedificeisdeprever devido a grande variedade de fatores que
influenciam esse mecanismo de dano. Os defeitos internos, além de diminuir o
desempenho do material também podem dar inicio a danos maiores. Microtrincas
podem ser as maiores responsaveis pela falha do material, pois muitas vezes sio
indetectaveis e, portanto ndao podem ser reparadas.Esse tipo de falha diminui

propriedades mecanicas, como resisténcia e rigidez.

Os danos mais comuns inerentes aos compdsitos sdo: ruptura da fibra;
microfissura da matriz (consiste na formagao de fissuras na matriz do material), o que
pode acarretar o descolamento da interface fibra/matriz e inchamento, caso o material

esteja exposto a umidade.

Neste trabalho, estudamos os efeitos da temperatura e da absorcao de liquidos
pelos materiais que compdem os tubos. Por esse motivo, esta revisdo tem como foco os

mecanismos de danos de degradagdo térmica e de absorcao.

a) Degradacdo Térmica

A degradacdo térmica ¢ um tipo de envelhecimento quimico. Envelhecimento
quimico diz respeito a alteracdo na estrutura quimica do polimero. A diferenca de
energia térmica provocada pela variacdo da temperatura provoca a quebra de ligacdes de
modo que podem ocorrer outras reagdes devido a presenga de espécies ndo reagidas.
Esse fendmeno ¢ continuo desde que haja essas espécies nao reagidas, alterando

continuamente as propriedades do material (HADAD, 1988).

Compositos sdo sensiveis a variacdes de temperatura, devido a tensdes térmicas
induzidas entre as fibras e a matriz de polimero (Myer et al, 2003) causadas pelos
diferentes coeficientes de dilatacdo térmica. Sob elevada temperatura, a expansao
térmica diferencial da fibra e da matriz pode levar a formag¢do de microfissuras na
interface, tornando-a também susceptivel a reacdes de desgaste elevado, levandoa
degradagdo das fibras e da matriz (Aglan; Qian, 1992). A interface afeta diretamente a
integridade dos compositos, uma vez que ¢ na interface que as cargas térmicas e
mecanicas sao transferidas a partir da matriz para as fibras. Sob elevada temperatura, a

resisténcia ao corte, ao cisalhamento e a flexdo diminui conforme o tempo de exposi¢ao



aumenta. Especificamente sobre resinas epoxidicas, conforme a temperatura aumenta,
sua resisténcia a tragdo/compressao ¢ diminuida, especialmente proximo a T,, e tende a

zero em temperatura muito elevadas.

Quando as fibrasdos compositos sdo submetidas a variagdes de temperatura, sao
geradas tensdes nos compositos, devido aos diferentes coeficientes de expansao térmica
e/ou devido a orientagdo das camadas (LAFARIE-FRENOT; ROUQUIE, 2004).
Quando essasvariagdes térmicas sdo ciclicas em fadiga, pode haver varios tipos de
danos semelhantes aos danos causados por fadiga mecanica, como quebra transversal da
matriz e delaminagdo. Essas variacdes de temperatura sdo mais incisivas quando em
meio oxidante, em que corre perda de massa e uma reducdo do volume da matriz de
epoxi, causando encolhimento da matriz em relagdo as fibras (MADHUKAR et al,
1997; SCHEIRS, 2000; LEE, 2001) provocando a formacdo de uma camada de baixa
espessura durante o envelhecimento. Durante o envelhecimento térmico, trés danos
podem ser observados: descolamento entre as fibras e a matriz,Figura 2 (a), a fissura da

matriz, Figura 2 (b), e adeformagao permanente da matriz.

(a) (b)

Figura 2 — a) Descolamento entre as fibras e a matriz; b)Fissura da matriz (fonte: Ray,
2014)

b) Degradacao pela Absor¢éo de Liquidos

A difusdo de qualquer liquido na matriz polimérica ¢ considerada
envelhecimento fisico. As moléculas do liquido se difundem pelo espaco existente entre

as cadeias poliméricas.
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A difusdo do liquido pela cadeia polimérica depende de fatores como:

e Morfologia do polimero — Existéncia de espago livre na cadeia;

e Polaridade da cadeia polimérica — Polimeros polares possuem cadeias

assimétricas, aumentando o espago livre para a difusao;

e Afinidade liquido—polimero — Caso haja essa afinidade, a difusdo sera

favorecida.

No caso de absor¢do de 4agua, durante o processo, a agua se apresenta em trés

formas distintas:

a) Agua livre, em que ndo hé ligagdo com o polimero e por esse motivo pode ser

dessorvida quando o material ¢ retirado da dgua;

b) Agua que se liga a cadeia por ligagdo de hidrogénio e que pode ser facilmente
eliminada (processo reversivel), diminuindo a T, do material dando maior

mobilidade a cadeia polimérica e atuando portanto como plastificante;

c) Além das ligagdes de hidrogénio, a dgua pode formar ligagdes cruzadas com a

matriz em um processo irreversivel.

A 4gua absorvida pelo compdsito rompe ligagdes interfaciais causando o
inchamento do material aumentando as tensdes internas, podendo causar o rompimento
da matriz. O rompimento da matriz torna o material mais suscetivel a falhas,
diminuindo o desempenho estrutural do mesmo. Ao se difundir pelo material, a agua
carrega moléculas de baixa massa molar,modificando a estrutura e, portanto, a rigidez
do material (BECHEL et al, 2005; TIMMERMAN et al., 2006) .O aumento da rigidez
reduz os médulos das forgas de tragdo e descompressdo. Essa rigidez pode ser atribuida
ao rompimento da matriz, ao descolamento fibra/matriz ou ainda pela fratura da fibra
(BAO, 2002). A interface ¢ uma via facilitadora para a rapida difusdo da agua para
dentro do compdsito de matriz polimérica. A difusdo pode ocorrer devido a agdo
capilar, que também ¢ conhecida como a absor¢ao da dgua e ocorre com predominancia
nos sistemas de compoésitos em que a aderéncia entre fibra e matriz ¢ incompleta

(MIETTINEN, et al., 1993)

11



Alguns experimentos encontrados na literatura relatam que a agua salgada
possui comportamento parecido com a agua destilada, com a diferenca que os cristais da
agua salgada bloqueiam os caminhos internos,sendo entdo menos absorvida em

comparacao a agua destilada.

Uma maneira eficiente de avaliar com que intensidade um compoésito absorve
um liquido ¢ a sua imersdo nesse liquido, sob condi¢despredeterminadas de
temperatura, pressaoe detempo. Diante do teste de imersdo, os corpos de prova devem
ser continuamente pesados e a massa calculada pela seguinte formula (MARCIER et al.,
2008):

Wy

W, —
M, (%) = ———— 100 (1)
Wa

em que W, é a massa da amostra envelhecida no tempo t e Wy € a massa inicial da

amostra seca.

Considerando o modelo de difusdode Fick, uma curva de absorcao tipica é

representada na Figura 3.

Mt(%)

E £ 8 E

Figura 3 — Evolucdo, segundo Fick, da absor¢do de dgua (adaptado de Marcier, 2008).

A velocidade da difusdo depende de fatores externos, como a temperatura e a

espessura do material.

Em temperaturas mais elevadas, a difusdo ¢ facilitada. De certo modo, a medida
que o tempo vai passando e o material sofrendo a absorcdo, ¢ esperado que haja um

ponto de saturagdo, em que os danos no material sdo irreversiveis (Bonniau; Bunsell,

1981).
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A distribuicao nao uniforme da dgua através da espessura do composito resulta
em um gradiente de rigidez. A rigidez do material ¢ entdo calculada por meio de uma
média dos pontos na dire¢do da espessura do material. Conforme o material € seco, sua
rigidez ¢ parcialmente devolvida. Entdo, o comportamento tipico de difusdo em
compositos de matriz polimérica, em geral pode ser bem representado pela Lei de Fick.
Um exemplo estd representado na Figura4, que relata o ensaio de um compdsito de

matriz epoxidica reforcado com fibras de vidro em diferentes temperaturas.

4 40%C-100% Temperature rh(%) Msat%) D {mm's?)
o Csan 100% 121002 (2008107
v MNC-30N, 40°C 5% 1.03 toor (2.2 iﬂ.ﬂjﬂ":
& GOMC-100% 68% 074003 (2,1 200010
*  BONC-83% 32% 03300 (23 #5107
= GO*C-58% 100% 126400 (7520810
v rca 60°C 75%  11:m (808407
B8%  075inps (7.7 w0707
" 39% 0293000 (7Ri07 107

Figura 4 — Representacdo de como Fick ¢ bem aplicado a absor¢do em compdsitos

(fonte: JulienMarcier[7]).

Pelo modelo, ¢ possivel prever a evolucao da difusdo da dgua e seus danos nos
materiais, podendo identificar concentragdes de agua e espessuras de material que
possam ser aplicados em fungdes determinadas para suportar as condigdes em que for

trabalhar.

Ser funcional para um compdsito em geral quer dizer que tem boa resisténcia (a
fim de suportar as adversidades ambientais). Para tanto, o material deve estar
comprometido com boa adesdo entre as fibras e matriz; as fibras devem estar orientadas
e distribuidas em todo o composito, ja que a intensidade da absor¢ao depende da adesdo

entre fibra e matriz.

De acordo com a literatura, quando o assunto ¢ degradagdo térmica a primeira
propriedade que vem em mente ¢ a Temperatura de transicdo vitrea (Tg).
Kajorncheappunngam (1999) realizou ensaios por um periodo de 3 a 5 meses em
solugdo salina, NaOH 5 Molar e 4gua destilada. Usando a técnica de DSC, em todos os
casos Kajorncheappunngam observou que em todos os casos de envelhecimento de

compdsitos de resina Epoxi houve a redugdo da Tg.
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Capitulo 3

Metodologia

Este capitulo apresenta os fluidos e os tubos utilizados em todo o trabalho
desenvolvido, assim como os equipamentos usados para as varias determinagdes das

propriedades térmicas e mecanicas.

3.1. Fluidos de Teste

Os fluidos utilizados nos ensaios de absorc¢ao foram:

a) Agua oleosa (origem: CAO — unidade: ETDI);

b) Biodiesel (PP 7576 — Soja — Lab 603);

¢) Agua do mar;

d) Acido sulfirico (10% e 40%);

e) Hidroxido de sédio (10% e 50%).

Os fluidos gentilmente cedidos para o estudo, agua oleosa ¢ biodiesel

apresentavam propriedades desconhecidas. Para esses dois fluidos, as seguintes analises

fisicas e quimicasforam realizadas:

a) Aspecto Fisico em Temperatura Ambiente;

b) Determinagdo do pH;

c¢) Determinagdo da Massa Especifica a 20°C;

d) Determinacdo da Viscosidade Cinematica a 40°C;
e) Analise no Infravermelho;

f) Cromatografia Gasosa

a) Aspecto Fisico em Temperatura Ambiente
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Essa andlise consiste apenas em verificar visualmente o aspecto fisico das

amostras recebidasda 4gua oleosa e do biodiesel.

b) Determinacéo do pH
Utilizou-se o equipamento pHmetro de bancada, marca Analyser, eletrodo de

Ag/AgCl, com solugdo eletrolitica de KCI.

c) Determinacéo da Massa Especifica a 20°C por Picnometria
Utilizou-se um picndmetro de 50 mL, calibrado a 20°C. Cada amostra foi
colocada no picnometro até completa-lo. A massa foi pesada em uma balanga analitica,

marca Mettler Toledo, modelo AB204-S, com capacidade maxima de 220 g e precisao

de 0,0001g.

d) Determinacdo da Viscosidade Cinematica a 40°C por Reologia

Rotacional

Utilizou-se um redmetrorotacional, com cilindros concéntricos, da marca TA,
modelo ARG2. Nas condi¢des operacionais, utilizou-se a faixa da taxa de cisalhamento
de 0,1 a 4000 s ¢ temperatura de 40°C. Para o calculo da viscosidade cinematica,

foram consideradas apenas as medidasencontradas em modo estacionario.

e) Analise ao Infravermelho

Utilizou-se o equipamento Espectrofotometro de Infravermelho com
Transformada de Fourier, marca Perkin-Elmer, modelo Spectrum 100, Série FT-IR. Os
espectros foram registrados na faixa espectral de 4000 a 500 cm™. Cada pico relevante
foi marcado com o valor corresponde a sua frequéncia. As condi¢des operacionais de
determinacdo dos espectros foram: 5 varreduras (scans), resolucio de 4,00 cm’,

velocidade de varredura de 0,20 cm s e temperatura de 20°C.

f) Cromatografia Gasosa

Utilizou-se um Cromatografo a gas, marca Shimadzu, modelo GC — 2010, com
detector de Ionizagdo de Chamas (FID).As condigdes operacionais seguiram
criteriosamente a metodologia da norma ASTM D — 6584 para a determinagdo dos

Teores de Mono, Di, Triacilglicerol, Glicerol Livre e Glicerol Total do Biodiesel.
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Utilizou-se hidrogénio como gas de arraste, taxa de 3mL/min e detector FID a 380°C.
Foi injetado 1pL de amostra, em coluna da marca J & W de 15m e 0,32mm de didmetro
interno, com inje¢ao “oncolumm” com rampa de aquecimento. O equipamento utilizado

nao possuia detector apropriado para a caracterizacao de amostras aquosas.

3.2. Estrutura fisica dos compositos

a) Tubos de Resina Ester Vinilica e Epoxidica

Os tubos de material composito foram gentilmente cedidos por dois fabricantes

distintos.

e Tubos com matriz de resina epoxidica reforcada com fibra de vidro — Os
tubos EV, conforme Figura 5 sdo pretos
e Tubos de matriz resina éster vinilicarefor¢cadacom fibra de vidro — Tubos

EP —(conforme Figura6).

Figura 5 — Tubos de resina éster vinilica.
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Figura 6— Tubos de resina epoxidica.

b) Laminados

Os laminados de fibra de vidro foram tratados de maneira diferenciada, pois nao
possuiam tubos, somente corpos de prova. Na Figura 7, sdo apresentados os CPs, dos
laminados fabricados com resina éster vinilica e fibras de vidro, obtidos de um
fabricante de Sao Paulo. Como pode ser visto pela figura 7, os corpos de prova tinham

aparéncia vitrificada de forma que era possivel ver a olho nu as fibras do material.

Figura 7 — Laminados de fibra de vidro

3.2.1. Caracterizacao dos Tubos

a) Medicao da Espessura da Parede dos Tubos EVe EP

A medicao das espessuras dos corpos de prova, tanto dos tubos feitos com resina
éster vinilica quanto os com resina epoxidica, foi realizada utilizando-se um paquimetro

digital marca Mitutoyo. Nas medi¢des realizadas antes e apds os envelhecimentos,
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considerou-se o niumero marcado no centro do corpo de prova como referéncia para

especificar os lados medidos, conforme mostrado na Figura 8.

Lado Esquerdo —— = 1 = Lado Direito

l

Lado Inferior
Figura 8 - Esquema com as referéncias utilizadas nas medigdes das espessuras de

todos os corpos de prova dos testes de absorc¢ao.

b) Pesagens dos Corpos de Prova dos Tubos EV e EP

As pesagens dos corpos de prova foram realizadas por meio do uso de uma
balanga analitica da marca Mettler Toledo, modelo AB204-S de 220g, com precisdo de
0,0001g. Para fins comparativos, as pesagens foram realizadas antes e apds os

envelhecimentos.

¢) Densidade do Composito e Fraciao Volumétrica de Fibra

A determinacdo da fracdo volumétrica de fibra e resina nos tubos compositos
com resina éster vinilica e epoxidica foi realizada por meio de dois métodos
experimentais: o método da queima, para determinagdo da fragdo de massa de fibras
(Wy), e 0 método de picnometria, para a determinagdo da densidade do compdsito (pc).
Com essas variaveis, a fragdo volumétrica de fibras foi obtida pela equagado a seguir:

\/f :% (1)
Pt

em que Vr = fracdo volumétrica de fibras; W= fragdo de massa de fibras; pc= massa

especifica do composito e pr = massa especifica das fibras.
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1) Método da Queima
Cortaram-se duas amostras dos tubos com resina éster vinilica € com resina

epoxidica, com dimensdes aproximadas, mas mantendo-se as espessuras dos tubos.
Apos identificados, dois cadinhos de porcelana vazios foram tarados e amostras de cada
tubo foram ai pesadas. Em seguida, essas amostras foram calcinadas a 500°C por duas
horas para a queima da matriz polimérica. Apds esse tempo, os cadinhos foram
colocados em um dissecador para o resfriamento até temperatura ambiente, sendo

novamente pesados para o calculo da perda de massa.

A fracdo massica de fibra de cada composito (W) foi calculada pela seguinte

equacao:
W, =— 2)

sendo®~ massa da amostra apos a queima (massa de fibras) e ®-= massa da amostra

antes da queima (massa de fibra + massa de resina).

ii) Método de Picnometria
Inicialmente, foram pesadas em balanga analitica cada uma das amostras

separadamente. Pesou-se um picnometro de vidro completamente preenchido apenas
com agua destilada. Amostras (em forma de paralelepipedo) de compdsitos das duas
resinas foram pesadas separadamente. Em seguida, cada amostra foi inserida no
picnometro com agua, deslocando assim certo volume de 4gua, proporcional ao volume

da amostra. Apds enxugar o picndmetro, o sistema foi novamente pesado.

Com os valores obtidos, a densidade aparente de cada composito foi calculada

pelas seguintes equagdes:

Mp+égua + Mamostra - Mp+zigua+amostra = Ma'gua deslocada (3)

v _ Mégua deslocada 4
agua deslocada ~ ( )

aguaa22°C
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M

- amostra
pcompésiTo - V. (5)

dgua deslocada

sendo: M ;.= massa do picnometro + 4gua; M...... = massa da amostra; M,

+agua+amostra

= massa do picndmetro + agua + amostra; M, = massa da agua deslocada;

gua deslocada

. = massa especifica da agua a 22°C;

agua deslocada

= volume de 4gua deslocado; [T

Peompssito = Massa especifica do composito

A fracdo volumétrica de fibra, dgpra, N0s tubos com resina éster vinilica e nos
tubos com resina epoxidica foi calculada a partir dos dados experimentais obtidos,
juntamente com a massa especifica das fibras. A fragdo volumétrica de resina, Qresina, de

cada amostra foi obtida pela seguinte equagao:

¢ﬁbra + ¢resina = 1 (6)

3.2.2. Testes de Absor¢ao

O estudo de envelhecimento visa a caracterizacao do material composito apos um
ano em absorcdo em diversos fluidos. Para tal, os corpos de prova foram continuamente
pesados e medidos. Além do mais, as analises térmicas e mecanicas foram feitas a cada3

meses até um ano de ensaio.

Os ensaios de absor¢ao foram realizados de acordo com a norma ASTM D570-
98 (2010)el. Tal norma ¢ representativa em dois casos, sendo eles: a)quando avaliamos
a propor¢do de agua absorvida por um material ¢ de que forma essa absor¢do interfere
nas propriedades mecanicas, elétricas, dimensdes e aparéncia do material; b) quando ¢

necessario controlar essa umidade em produtos ja acabados.

a) Envelhecimento dos Tubos EV e EP

Para o ensaio a quente foram utilizados 4 banhos-maria, conforme Figura 9, para

o envelhecimento dos corpos de prova: dois da marca MS Mistura, sendo um com
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capacidade de 68 litros e outro de 60 litros, um da marca Haake, modelo DC-10, de 17

litros, e outro da marca Quimis de 28 litros.

Os banhos foram preenchidos com agua destilada ou filtrada e as temperaturas
foram estabelecidas em 100°C para garantir que as temperaturas dos fluidos
permanecessem a 95°C ao longo de todo o processo de envelhecimento. As
temperaturas dos fluidos foram medidas por meio de termometro de merctrio, com
precisdo de 0,1°C.Devido a evaporagdo da agua, o nivel dos banhos era constantemente

mantido pela adi¢ao de agua destilada ou filtrada.

Figura 9 — Banhos-maria e recipientes utilizados no envelhecimento dos corpos de prova.

Os recipientes utilizados para os envelhecimentos dos tubos feitos com resina
éster vinilica foram béquer de vidro, para agua oleosa e biodiesel, e frascos de
polipropileno, para 4gua do mar e hidroxido de so6dio a 50%. Para os tubos de resina
epoxidica, inicialmente foram utilizados baldes de polipropileno para os 3 fluidos
menos agressivos — agua do mar, agua oleosa e biodiesel; porém, eles foram
posteriormente substituidos por panelas de teflon, pois o material plastico amoleceu

com o tempo devido a temperatura elevada. Para o envelhecimento em 4cido sulftrico a
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40%, foi utilizado um tanque de vidro de boro silicato e para o hidréxido de sodio a

50%, utilizou-se um balde de polipropileno.

Para atender as normas para os testes de absor¢do (corpos precisam estar
flutuando no liquido), os corpos de prova dos tubos compdsitos foram suportados em
grades de vidro, desenvolvidas especificamente para o envelhecimento com o acido
sulfurico a 40%, Figura 10 (a). Para os demais envelhecimentos, inicialmente os corpos
de prova foram suportados em fiossemirrigidos, que foram substituidos por aco inox

304, Figura 10 (b).

(a) (b)
Figura 10 — Suportes utilizados nos envelhecimentos para os testes de absor¢ao em (a)

acido e (b) demais fluidos.

Para a avaliagdo dos efeitos da absor¢ao dos fluidos a 95°C, os corpos de prova
dos tubos foram continuamente retirados, secos com papel toalha e pesados, durante

todo o processo de envelhecimento.

O célculo de ganho de massa foi feito utilizando-se a Equacao (1):

M,{%}=M_

o100 (1)

em que W, ¢ a massa da amostra envelhecida no tempo t ¢ Wy ¢ a massa inicial da
amostra seca.
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3.2.3. Testes de Caracterizacio Térmica, Mecanica e Estrutural

De modo a caracterizar os tubos antes e apds os envelhecimentos, foram

realizados os seguintes ensaios:

| - Caracterizacdo Térmica:

a) TGA (ThermogravimetricAnalysis)
b) DSC (DifferentialScanningCalorimetry)
¢) DMA (DynamicMechanicalAnalysis)

Il - Caracterizacdo Mecanica:

a) Teste de Flexao
b) Teste de Compressao de Anel
c) Teste de Tragao

I11 - Caracterizagdo Estrutural:
a) MEV (Microscopia Eletronica de Varredura)
b) Microscopia Optica
c) Tomografia Computadorizada

d) Densidade do Composito e Fracdo Volumétrica de Fibra

i) CaracterizacaoTérmica

a) Analises de TGA

Os testes de TGA foram realizados segundo a norma ASTM E2550-11.

Utilizou-se um analisador termogravimétrico vertical de alta sensibilidade,
marca Perkin-Elmer, Série Pyris, modelo Pyrisl. A amostra, pesada em cadinho de
platina, foi submetida a um aquecimento programado em atmosfera inerte. Foi medida a

variagdo de massa da amostra em fung¢do da temperatura.
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As condi¢des operacionais foram: cerca de 10 mg de amostra, aquecida da
temperatura ambiente a 800°C, a uma taxa de 10°C/min, em atmosfera inerte. Para isso,

utilizou-se nitrogénio alta pureza como gas inerte.

Para os dois tipos de tubos analisados aqui, as amostras foram obtidas, em forma
de p6 ou flocos gerados durante os cortes por toda a extensdo do tubo, misturando
superficies interna e externa. O p6 obtido foi homogeneizado, constituindo a amostra
para o TGA. Vale frisar que como temperatura ¢ uma propriedade intensiva, a
determinagdo da temperatura de degradacdo da resina independe da quantidade (desde
que diferente de zero, obviamente) de resina existente na amostra. O teor final de massa
no cadinho depende com certeza do ponto de retirada da amostra no tubo: se a amostra
for retirada de uma regido mais rica em fibra, a massa final serd maior, visto que a fibra
de vidro ndo serd degradada na faixa de temperatura utilizada nos testes de TGA. Por

isso foi realizada mais de uma andlise e com uma mistura de pos retiradas de diferentes

partes do tubo.

b) Anélises de DSC

Os testes de DSC foram realizados segundo a norma E1356-08.

Utilizou-se um Calorimetro Diferencial de Varredura (DSC), marca Perkin-
Elmer, Série Pyris, modelo Diamond. Esse equipamento mede diretamente a energia
envolvida nos eventos térmicos. A amostra e a referéncia sdo aquecidas ou resfriadas
em fornos separados idénticos, Figura 11. Esse equipamento funciona segundo o
principio de compensagdo de poténcia. Isso significa que amostra e referéncia sdo
mantidas sempre na mesma temperatura. Assim, se a amostra sofre alteracdes de
temperatura, promovida por um evento endotérmico ou exotérmico, os termopares
detectam a diferenga de temperatura e, automaticamente, a poténcia de entrada de um

dos fornos ¢ modificada, de modo a igualar prontamente a temperatura de ambos.
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Figura 11 — Imagem interior dos fornos e dos locais de colocagdo da amostra (S)

e da referéncia (R).

A amostra e a referéncia (cépsula vazia) foram submetidas a0 mesmo programa
linear de aquecimento. As variagdes de temperatura causadas pelas alteragdes fisicas e

quimicas da amostra foram registradas em um grafico em funcao da temperatura.

Como condigdes operacionais, foram utilizadas cerca de 5 mg da amostra. A
amostra foi colocada no DSC, cujo forno estava a 0°C. Em seguida, a amostra foi
aquecida até 250°C a uma taxa de 10°C/ min. A amostra permaneceu nessa temperatura
por 15 min, com uma etapa seguinte de resfriamento, indo de 250°C a 0°C a uma taxa
de 10°C/min. Apds 15 min na temperatura de 0°C, a amostra foi novamente aquecida
até 250°C a uma taxa de 10°C/min. Utilizou-se nitrogénio a alta pureza para fornecer a

atmosfera inerte ao sistema. A taxa de escoamento desse gas foi de 20 mL/min.

Para os dois tipos de tubos analisados aqui, as amostras foram obtidas, em forma
de p6 ou flocos, gerados durante os cortes por toda a extensdo do tubo, misturando
superficies interna e externa. O p6 obtido foi homogeneizado, constituindo a amostra
para o DSC. Vale frisar que como temperatura ¢ uma propriedade intensiva, a
determinagdo da temperatura de transi¢do vitrea da resina independe da quantidade
(desde que diferente de zero, obviamente) de resina existente na amostra. O calor
liberado pela amostra durante o processo de cura depende da quantidade de resina na

amostra.

Os parametros foram os mesmos utilizados nas analises dos corpos de prova

antes e apos o envelhecimento.

c¢) Analises de DMA

Os testes de DMA foram realizados segundo a norma D7028-07el.

Para as anélises de DMA, os corpos de prova foram retirados de cada fluido,

secos com papel absorvente e colocados em dessecador.

Utilizou-se um Analisador Dindmico-Mecanico, marca Perkin-Elmer, Série Pyris,
modelo 7e. Um corpo de prova (amostra) em dimensdes adequadas foi submetido a acao

de uma carga ndo oscilatoria e a uma programag¢do controlada de temperatura; suas
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deformacdes e seu comportamento viscoelastico foram analisados em funcao da

temperatura.

Nas condi¢des operacionais utilizou-se corpo de prova com dimensdes maximas de
6,0mm x 3,0mmx 22mm (largura x espessura x comprimento). Foi aplicada uma Forca
Estatica de 660 mN e uma For¢a Dindmica de 600 mN. Inicialmente o corpo de prova
foi resfriado a —20°C e em seguida aquecido até 250°C a 3,0°C/min. Também foi
utilizado gés nitrogénio de alta pureza como gas inerte, na vazao de 20 mL/min.Em

todas as analises a frequéncia utilizada foi de 1,0 Hz.

Para os dois tipos de tubos analisados aqui, as amostras foram retiradas ao longo

(direcdo axial) do comprimento do tubo, considerando a espessura total do tubo.

Os parametros foram os mesmos utilizados nas analises dos corpos de prova

antes e ap6s o envelhecimento.

i1) Caracterizacido Mecanica

a) Teste de Tragao

Este ensaio foi realizado seguindo a norma ASTM D638. Para os dois tipos de tubos
analisados aqui, as amostras foram retiradas ao longo (direcdo axial) do comprimento

do tubo, considerando a espessura total do tubo.

O equipamento utilizado para os testes foi uma Maquina de Ensaio Universal, marca
Instron, modelo 5569. Esse equipamento realiza ensaios de tracdo, flexdo,
compressaode anel, dentre outros, que sdo fundamentais para o controle da qualidade
dos materiais analisados, tanto para fins de desenvolvimento quanto para linha de

produgdo.

Os corpos de prova foram individualmente presos e posicionados adequadamente no

equipamento e submetidos a uma carga de tracao controlada até a sua ruptura.

As condigdes operacionais para os tubos fabricados com resina éster vinilica foram:

velocidade de 1,0 mm/min, com temperatura ambiente de 23°C, vao entre apoios de 85

26



mm e umidade relativa de 50%. Foram analisados 08 corpos de prova dos compositos

fabricados com a resina éster vinilica.

Para os tubos fabricados com resina epoxidica, as condi¢des operacionais foram:
velocidade de 5,0 mm/min, temperatura ambiente de 23°C, vao entre apoios de 85 mm e
umidade relativa de 50%. As dimensdes nominais dos corpos de prova recebidos foram:
comprimento total: 60 mm; comprimento Util: 12,0 mm; largura no comprimento til:

2,5 mm e espessura: 11 mm.

A Figura 12 mostra um dos corpos de prova sendo analisado na Maquina de

Ensaio Universal.

Figura 12 — Maquina de Ensaio Universal analisando um dos corpos de prova.

b) Teste de Flexao

Para os dois tipos de tubos analisados aqui, as amostras foram retiradas ao longo

(direcdo axial) do comprimento do tubo, considerando a espessura total do tubo.

Para os ensaios de flexao, utilizou-se também a Maquina Universal de Testes,
marca Instron.Foram analisados 05 corpos de prova, utilizando-se como base a norma

ASTM D790,com as seguintes dimensoes: 25,5mm de largura, 7,0 mm de espessura e
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125 mm de comprimento. Como condi¢des operacionais, os ensaios foram realizados

com vao entre apoios de 85 mm e velocidade de ensaio de 5,0 mm/min.

¢) Teste de Compressdo de Anel

Para os Ensaios de Compressao de Anel, a maquina universal de ensaios, marca

Instron, também foi utilizada.

Para os dois tipos de tubos analisados aqui, as amostras foram retiradas como fatias
dos tubos. A carga média de ensaio foi de 9,19 + 0,67 kN. Foram analisados 05 corpos
de prova, utilizando-se como base a norma ASTM D2412, tendo as seguintes

dimensoes:

Tubo de resina éster vinilica: aproximadamente 115 mm de didmetro externo,

25,5mm de largura e 7,0 mm de espessura (a do proprio tubo)

Tubo de resina epoxidica: aproximadamente 212 mm de didmetro externo,

25,5mm de largura e 7,6 mm de espessura (a do proprio tubo)

Como condi¢des operacionais, os ensaios foram realizados até uma compressao de
10% do valor inicial do diametro externo nominal e velocidade de ensaio de 2,0

mm/min.

iii) Caracterizacio Estrutural

a) Microscopia Eletronica de Varredura (MEV)

Para os dois tipos de tubos analisados aqui, amostras (1 cmx1 cmx espessura do
tubo) foram retiradas ao longo (direcdo axial) dos tubos, constituindo a amostra para o
ensaio de microscopia eletronica.

Foi utilizado o microscépico marca Jeol JISM, modelo 6460.
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b) Tomografia Computadorizada

Para os dois tipos de tubos analisados aqui, amostras (2 cmx2 cmx espessura do
tubo) foram retiradas ao longo (dire¢ao axial) dos tubos.

O sistema de microtomografia utilizado foi o Skyscan, modelo 1173, com

energia maxima de 130 keV e poténcia de 8 W. Esse sistema possui sensor em matriz de

2240x2240 e saida em 12 bit. Os parametros utilizados foram:

Energia maxima (keV) = 50

Corrente (LA) = 160

Tamanho do pixel (um) =11

Distancia Objeto-Fonte (mm) = 81
Distancia Detector-Fonte (mm) = 364
Filtros = Al 1,0mm

Tempo de exposi¢ao por frame (ms) = 800
Step de Rotagao (deg) = 0.50/360

Numero de frames = ON (3)

Numero de imagens = 720

Scan duration = 00:58:34

Os dados da reconstrugdo, usando o programa InstaRecon, foram:
Reconstruction duration per slice (seconds)= 1330
Filtro de suavizacao = 2
Correcao de anéis =7
Correcao de Feixe (%) =20
Arquivos de saida: BMP

Numero de imagens 2D: 2237

Por meio desse sistema foi possivel obter imagens de secgdes das amostras,

analisando a intensidade da radiacdo transmitida em diferentes dire¢des.
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Capitulo 4

Resultados

Nesta etapa do trabalho, estdo dispostos os resultados das analises realizadas nos
fluidos de teste, agua oleosa e biodiesel, além dos ensaios de absorgdo, das
caracterizagdes mecanicas, térmicas e microestruturais dos tubos e laminados
compdsitos antes e apds os processos de envelhecimento no decorrer do periodo de um

ano.

a) Fluidos de teste

Para os fluidos de testes foram realizadas as seguintes analises: Aspecto Fisico
em Temperatura Ambiente; Determinagdo do pH; Determinagdo da Massa Especifica a
20°C; Determinacdo da Viscosidade Cinematica a 40°C; Analise no Infravermelho e

Cromatografia Gasosa.

A Figura 13 apresenta o aspecto fisico das amostras recebidas de agua oleosa e

de biodiesel.
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Figura 13 — Amostras recebidas do biodiesel (a) e da dgua oleosa (b).

A Tabela 2 apresenta os resultados das caracterizagdes fisico-quimicas das

amostras de biodiesel e de agua oleosa.

Tabela 2 — Resultados das Caracterizagdes Fisico-Quimicas das Amostras.

Determinacao da Viscosidade
Aspecto Fisico em | Determinacao Massa Especifica Cinematica
Amostras Temperatura do pH a 20°C, em kg/m? a 40°C, em m?/s
Ambiente ASTM D 4052 (a) ASTM D 445 (a)
Picnometria (b) Reémetro Rotacional
(b)
Liquido levemente
amarelado com 4
Agua sedimentos em 998,5 (a) 6,89x107 (a)
Oleosa suspensao e forte 6,89
odor sulfidrico
1010,15 £ 1,061 (b) 6,81x107 (b)
Biodiesel Liquido oleoso, 5,90 882,5 (a) 4,33x10° (a)
limpido e amarelado
890,45 + 0,6364 (b) 4,29x10° (b)
Tabela 2 — Resultados das Caracterizagdes Fisico-Quimicas das Amostras
—continuacao.
Cromatografia Cinzas Indice de Teor de
Amostras Gasosa Sulfatadas Acidez Agua
Teores em %m/m (Y%omm) (mg/g) (%)
AguaOleosa | = - 0,0337 0,08 87,68
Monoglicerideo — 0,191%
Diglicerideo — 0,167 %
Biodiesel Triglicerideo — 0,018 % 0,0002 0,48 0,08
Glicerol livre — 0,00166%
Glicerol total — 0,0779%

A viscosidade absoluta das amostras foi considerada apenas na faixa de 10 a 100

-1 . . . -1 . . .
s~ de taxa cisalhante, visto que abaixo de 10 s~ os valores da viscosidade oscilaram

muito (instabilidade na leitura no reémetro) e acima de 100 s tem-se o efeito de

escoamento secunddrio; ou seja, 0 movimento ¢ demasiadamente turbulento e os valores
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de viscosidade ndo tém mais sentido fisico. Assim, os valores de viscosidade absoluta
para o biodiesel e a agua oleosa sdo respectivamente 0,00382 Pa-s e 0,0006884 Pa-s. A
viscosidade cinemadtica, apresentada na Tabela 2, foi calculada dividindo-se a
viscosidade absoluta pela massa especifica. O valor encontrado da viscosidade
cinematica para o biodiesel encontra-se dentro da faixa estabelecida pela ANP (3 a

6x10° m?/s),para biodiesel de soja.

O indice de acidez e o teor de umidade apresentados na Tabela 2 também sao
proximos aos valores determinados por Candeia(CANDEIA, 2008)para biodiesel de
soja (acidez (mg KOH/g): 0,55-0,69 e umidade (%): 0,04-0,5).

Os resultados do infravermelho sdo apresentados nas Figuras 14 (4gua oleosa) e
15 (biodiesel). Percebe-se que para a agua oleosa, existe uma banda larga entre 3000-

3600 cm™, referente a ligagao O-H da agua.

Para o biodiesel, nota-se a presenca de uma banda em 1743 cm’, referente a
carbonila C=0 do biodiesel. Observa-se também a auséncia de banda de absor¢do em

3000-3600 cm™, indicando baixa umidade da amostra.
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Figura 14 — Espectrograma do infravermelho da 4gua oleosa.
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Figura 15 — Espectrograma do infravermelho do biodiesel.

A Figura 16 apresenta a analise cromatografica gasoso (GC) do biodiesel,

comprovando que o mesmo vem da soja. Todos os teores encontrados no biodiesel

(mono, di, triglicerideos, glicerol livre e glicerol total) pelas analises de GC encontram-

se dentro dos limites exigidos pela ANP

uhi(x1,000 000) Mt Intensity : 517 503 080
157 Time Inten.
107

] § ] .E I

] = 2 &
05 5 2 3 8

] IR 5 -
00 2 — | & £

25 ) 75 100 125 150 175 200 %5

Figura 16 — Andlise cromatografica do biodiesel de soja.

b) Caracterizacao dos tubos

Os resultados aqui apresentados sao referentes ao envelhecimento de compositos

deresina éster vinilica (EV) apdés um ano de envelhecimento em agua do mar, agua

oleosa, biodiesel e acido sulftrico 40%, além dos tubos compositos de resina epoxidica

(EP), envelhecidos por um ano em agua do mar, dgua oleosa e biodiesel a 95°C. Todos

os ensaios em NaOH 50% a 95°C foram interrompidos devido a degradacdo dos corpos

de prova.

i) Pesagem

Antes de iniciar os testes de envelhecimento, os oito corpos de prova (para todos

os fluidos) de ambos os tubos foram devidamente identificados, medidos e pesados
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conforme estdo mostrados nas Tabelas 3 e 4. A medicao dos corpos de prova foi
realizada por um paquimetro digital, marca Mitutoyo; para as pesagens dos corpos de
prova, foi utilizada uma balanga analitica da marca Mettler Toledo, modelo AB204-S de

220g, com precisao de 0,0001 g.

Tabela 3 — Massa (em gramas) dos Corpos de Prova EV Antes dos Testes de Absor¢ao.

Tubos de Resina Ester Vinilica

N°do
Corpo de ) ] ] Hidréxido

Prova Agua Mar Agua Oleosa Biodiesel Acido Sulfirico de Sédio
1 20,2555 20,8645 19,6486 20,2309 20,0398
2 20,1576 20,7850 20,5549 20,5246 20,1214
3 19,8641 20,7121 22,7962 19,5396 19,8069
4 20,0577 19,0775 21,2143 21,3933 20,4887
5 19,5537 21,8677 22,5017 20,3993 20,5302
6 19,6083 20,4100 21,7047 19,9224 19,3902
7 21,0036 20,5090 20,4937 20,9270 22,7867
8 20,9838 21,1196 21,4578 20,7091 20,6871

Tabela 4 — Massa (em gramas) dos Corpos de Prova EP Antes dos Testes de Absorgao.

Tubos de Resina Epéxi
N°do
Corpo de ) ) ) Hidréxido

Prova Agua Mar Agua Oleosa Biodiesel Acido Sulfirico de Sédio
1 29,0907 27,9195 29,2994 29,5293 29,1318
2 29,3447 28,3978 29,1634 29,5263 28,2416
3 29,3649 28,5338 30,1170 29,6138 28,7771
4 28,7447 29,1673 28,6131 29,0335 28,7283
5 29,2584 29,0174 28,8449 28,6715 29,3431
6 28,4607 27,8456 28,6905 29,9632 29,2252
7 29,6896 29,2174 28,3997 27,3104 29,5344
8 29,2880 28,6966 29,6590 28,8447 29,9904

ii) Medicao da espessura
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As Tabelas 5 e 6 contém as espessuras dos corpos de prova de ambos os tubos

antes dos testes de absor¢do. Foram feitas quatro medidas de espessura em cada corpo

de prova.

Tabela 5 — Espessuras (em mm) dos Corpos de Prova Antes dos Testes de Absor¢do —

Resina Ester Vinilica

Tubos de Resina Ester Vinilica (mm)

N° do Corpo de Agua do Mar Agua Oleosa Biodiesel Acido Sulfirico
Prova 40%
1 8,00 £ 0,28 7,31£0,33 7,13 £0,23 7,40 £ 0,47
2 8,10+ 0,22 7,16 £0,15 7,54 £ 0,31 7,56 £ 0,34
3 7,45+ 0,34 7,29 £0,12 8,24£0,19 6,90 £ 0,12
4 6,95£0,16 8,10 £ 1,27 7,84 £ 0,08 7,79 £ 0,47
5 8,05+ 0,47 7,38 £0,55 8,10 £ 0,06 7,49 £0,15
6 7,68 £0,19 7,15£0,20 7,92 £0,37 7,19 £0,14
7 7,87+0,50 7,91 £ 0,44 7,51 £0,40 7,38 £0,20
3 8,04 £ 0,31 7,86 £0,19 7,75 £0,32 7,56 £0,21

Tabela 6 — Espessuras (em mm) dos Corpos de Prova Antes dos Testes de Absor¢do —

Resina Epoxidica

Tubos de Resina Epoxi (mm)

N° do Corpo de Agua do Mar Agua Oleosa Biodiesel Acido Sulftrico
Prova 40%
1 7,45 £0,39 7,53 £0,11 7,54 £0,10 10,16 £ 0,53
2 7,68 £0,24 7,64 £0,15 7,77 £0,17 10,14 £ 0,44
3 7,61 £0,18 7,53 £0,27 7,73 £0,31 9,90 £ 0,57
4 7,52 £0,25 7,56 £ 0,11 7,50 £0,12 10,04 £ 0,44
5 7,72 £0,19 7,70 £0,12 7,59 £0,17 9,89 £0,40
6 7,61 £0,20 7,49 £0,17 7,53 £0,22 10,03 £ 0,55
7 7,71 £0,25 7,49 £ 0,17 7,48 £0,07 9,96 £ 0,61
3 7,63 £0,25 7,38 £0,19 7,75 £0,25 9,69 £0,18

iii) Calculo da Densidade e da Fracio volumétrica de fibras
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A tabela 8 apresenta os resultados de fracdo volumétrica de fibras e densidade

obtidos pelo método de queima e picnometria, respectivamente.

Tabela 7 — Resultados de densidade ¢ Fracao volumétrica de fibras.

Densidade Fracao Massica de | Fracdo Volumétrica Eipe.s sura das
Amostras L . 3 . . o laminas mm
Compésito (g/cm’) Fibra Fibra a 500°C N
(500°C)
Ester Vinilica 1,329 £ 0,1633 0,4272 + 0,003288 0,3978 £ 0,01831 0,5355+0,01768
Epoxidica 1,795 + 0,2451 0,7628 + 0,009405 0,6884 + 0,1024 0,5775 + 0,01082
4.1. Absorcao

Para fins de padronizagao, os testes de absorcao seguiram a norma ASTM D570-

98 (2010)el.

Em consequéncia do fortissimo ataque do hidréxido de so6dio a 50% a 95°C em
ambos os tubos compositos, o envelhecimento dos corpos de prova nessa base foi
interrompido precocemente. O mesmo se sucedeu para os corpos de prova dos tubos

fabricados com resina epoxidica envelhecidos em acido sulftrico a 40% a 95°C.

4.1.1. Tubos Fabricados com Resina Ester Vinilica

A Tabela 8apresenta a média das espessuras dos quatro lados conforme
mostrado na Figura 9, e suas variagdes, antes e apds o envelhecimento final de 12
meses, dos compositos éster vinilicos (EV) em dgua do mar, dgua oleosa, biodiesel e

acido sulfurico 40%, todos a 95°C.

A Tabela 9 apresenta as variagdes das massas de antes e apds 12 meses de
envelhecimento, dos compositos éster vinilicos (EV) em agua do mar, agua oleosa,

biodiesel e acido sulfurico 40%, todos a 95°C.
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Tabela 8 - Variagdo (%) das Espessuras Tubos EV Apos 12 meses de Envelhecimento a

95°C.
Testes de Absorc¢ao
N°® dos Variacao (%) das Espessuras dos Tubos EV Apods 12 meses de Envelhecimento a 95°C
corpos de
prova Agua do Mar Agua Oleosa Biodiesel Acido Sulfiirico 40%
1 -1,72 -0,85 -2,17 +7,30
2 -1,36 -1,54 +7,53 +5,79
3 -2,99 -1,10 -8,16 +9,93
4 -0,61 -9,76 -1,15 +7,64
5 -2,49 -0,44 -0,59 +3,40
6 -2,51 -1,15 -1,14 +4,98
7 -3,40 -0,38 -0,03 +4,00
8 -3,36 -1,24 -0,16 +5,13
Média +DP -2,31+£ 0,010 -2,06 + 0,031 -0,73 £ 0,043 6,02 +0,022

Tabela 9 - Variag¢do (%) Massas dos Tubos EV Apods 12 meses de Envelhecimento a

95°C
Testes de Absorc¢ao
Variacio em % das Massas dos Tubos EV Apos 12 meses de Envelhecimento a
N° dos corpos - - 95°C -
de prova Agua do Mar Agua Oleosa Biodiesel Acido Sulfirico 40%
1 5,45 -1,29 -0,01 3,94
2 10,07 -5,86 -0,17 3,03
3 5,94 -2,29 -0,24 3,37
4 -2,97 6,96 -0,25 3,87
5 13,93 -8,81 -0,12 4,03
6 5,85 -2,18 -0,1 3,31
7 -0,76 3,8 0,5 2,72
8 3,18 0,87 -0,31 2,81
Média +DP 5,09 £+ 0,054 -1,10 + 0,050 -0,09 + 0,003 3,39 + 0,005

Pela analise da Tabela 8, € possivel identificar, excetuando o CP2 do Biodiesel e

todos os CPs do acido a 40%, que as espessuras diminuiram. Para o ensaio em acido

sulfurico 40%, provavelmente a degradacdo da fibra de vidro ¢ responsavel pelo

aumento da espessura, que pode ser explicado pela perda de aderéncia entre as fibras e a
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matriz, ja que o acido ataca as fibras de vidro, rompe as mesmas diminuindo o contato

entre a fibra de vidro e a resina.

Na realidade, duas possibilidades existem: um inchamento dos corpos de prova
devido a absor¢do e uma diminuicao da espessura face a perda de material do corpo de

prova durante o envelhecimento. Ora prevalece uma explicagdo, ora outra.

Ja pela avaliacdo da Tabela 9, podemos observar que na média os CPs imersos
em agua do mar e dacido sulfirico aumentaram sua massa, pois como ja dito
anteriormente, as moléculas do sal podem provocar hidrdlise e a cisdo das ligagcdes
quimicas da interface aumentando a quantidade de vazios, o que possivelmente facilita a
absor¢do da agua salgada. Além disso, os sais impregnaram no material através dos
poros do mesmo podendo ser responsavel por esse aumento na massa de alguns CPs. Ja
o acido sulfurico ataca a fibra de vidro tipo E, que se quebra e se dissocia da matriz
aumentando os espagos de penetracdo do fluido e, portanto, justificando o aumento da
massa. Vale frisar aqui que mesmo o corpo de prova sofrendo forte delaminagdo houve
um pequeno ganho de massa, o que leva a se pensar em uma forte absorcao de acido (ou
de qualquer outro fluido que tenha sido liberado no banho devido a degradag¢do do

material).

a) Aparéncia Fisica dos Tubos Ester Vinilicos Antes e Apos o
Envelhecimento

As alteragoes fisicas no decorrer de um ano de envelhecimento sdo perceptiveis a

olho nu e podem ser observadas na Figura 17.
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Figura 17 — Tubos envelhecidos durante um ano em dgua do mar, agua oleosa e

biodesel.

Como pode ser observado na Figura 17, acima, o tubo imerso em agua do mar
incorporou uma camada fina de sal. A agua oleosa modificou a cor dos tubos e ressecou
o mesmo. J& o biodiesel pareceu ter envernizado os tubos, pois 0s mesmos pareciam
estar sempre molhados.

A Figura 18 traz a aparéncia fisica dos corpos de prova ap6és um ano de
envelhecimento em acido sulfurico 40%. Como pode ser visto, esse acido atacou
severamente as bordas dos corpos de prova que ganharam grandes rachaduras tornando

o material ainda mais sensivel ao ataque do fluido.

Figura 18 — Tubos envelhecidos durante um ano em acido sulfurico 40% e 95°C.

b) Graficos de absor¢ao dos tubos EV apos 12 meses de
envelhecimento

Na Figural9, estdo dispostos os graficos resultantes de 12 meses de absor¢ao dos
corpos de prova dos tubos éster vinilicos a 95°C em agua do mar (a), 4gua oleosa (b),

biodiesel (c) e acido sulfurico 40% (d).

A ordenada dos graficos foi obtida utilizando-se a Equagdo (1) apresentada
anteriormente, de modo que desta forma pode-se obter o grau de absor¢do por tempo. O
tempo em horas foi contabilizado pelo tempo em que o banho ficou ligado em 95°C.

Um ano tem 8760 horas, mas o banho s6 ficou ligado 1600 horas nesses doze meses.
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Alguns corpos de prova tiveram maior indice de absor¢cdo que os demais, mas de
forma geral, os corpos de prova imersos em cada fluido tiveram os mesmos

comportamentos, conforme formato das curvas nos graficos.

Em temperaturas mais elevadas, a difusdo ¢ facilitada. De certo modo, a medida
que o tempo vai passando e o material vai absorvendo fluido, era esperado que houvesse

um ponto de saturagdo, em que os danos no material sdo irreversiveis.
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Figura 19 — Graficos de absorcao a 95°C e12 meses de envelhecimento: dgua do mar
(a); agua oleosa (b); biodiesel (c) e 4cido sulfurico 40%(d).

Aparentemente, os CP’s imersos em agua do mare biodiesel alcangaram esse

ponto de saturacao préoximo das 1500 horas de envelhecimento.

Para a agua oleosa, observa-se que a partir de 180h, houve uma redugdo de
massa, provavelmente devido a algum esfacelamento ocorrido pelo ataque do fluido,
que se prolongou até 780h, quando o regime ficou estabelecido com absor¢ao proxima a

zero. Com cerca de 1340h de envelhecimento, houve um pico na absor¢ao,
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provavelmente causado por troca integral do fluido, mas retornando em seguida para os

valores anteriores ao pico, confirmado pela perda de massa insignificante.

J& no 4cido sulfirico 40% a 95°C, observa-se que apos cerca de 170h de
envelhecimento houve absor¢do crescente do adcido em todos os corpos de prova até
cerca de 800h, quando ocorreu pequena queda nos indices de absor¢do, provavelmente
por alteracdo na concentragdo do 4cido devido a dgua de condensagdo do banho. O
acido também precisou ser trocado integralmente periodicamente. A partir desse
periodo, mesmo com as oscilagdes dos valores, continuou havendo crescente absor¢ao
do acido pelos corpos de prova, com significativo aumento de massa, tendo, porém

absor¢ao maxima de 4,2%.

O maior indice de absor¢do foi registrado pela d4gua do mar, 16,2%, e o menor
indice de absorcdo foi encontrado no biodiesel, 2,3%. A sintese dos resultados médios
referentes a variagdo na espessura € na massa esta disposta na Tabela 10, juntamente
com o maximo valor de absor¢cdo.A quarta coluna ¢ a quantidade média de agua
absorvida calculada pela diferenca de massa.A quinta coluna ¢ a maxima absor¢ao
dentre todos os corpos de prova. Por exemplo, teve um corpo de prova imerso em agua

do mar com absor¢ao de 16,2%.

Tabela 10- Resultado de Envelhecimento dos Tubos EV pela Absor¢dao de Fluidos a
95°C

Médias
Fluidos Espessura Massa Absor¢ao Média | Maxima Absorcao
Agua do Mar -2,31% + 0,010 | 5,09% =+ 0,054 4,11% £+ 1,01 16,20%
Agua Oleosa -2,06% £+ 0,031 | -1,10% =+ 0,050 -1,84% + 0,53 7,0%
Biodiesel -0,73% £ 0,043 | -0,09% =+ 0,003 0,48% + 0,44 2,30%
Acido Sulfirico 40% 6,02% + 0,022 | 3,39% + 0,005 1,57% = 1,00 4,20%

Como a absorcao ocorreu de maneira diferenciada, de acordo com cada fluido, ¢

possivel pensar em uma ordem crescente de absor¢do da seguinte maneira:

AGUA DO MAR >ACIDO SULFURICO 40%> BIODIESEL> AGUA OLEOSA

4.1.2. Tubos de Resina Epoxidica
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A Tabela 11, a seguir, apresenta a média das espessuras dos quatro lados,
conforme mostrado na Figura 8, e suas variagdes, antes e apds o envelhecimento final
de 12 meses, dos compositos epoxidicos (EP) em dgua do mar, dgua oleosa e biodiesel a
95°C. Para os compositos de resina epoxi, assim como em hidréxido de sédio 50%, em
acido sulfurico 40% ndo houve resultados relevantes devido ao rapido desgaste do
mesmo.

Tabela 11 - Variagao (%) das Espessuras Tubos EP apos 12 meses de Envelhecimento a
95°C

Testes de Absor¢ao
Variacao (%) das Espessuras dos Tubos EP apds Envelhecimento de 12meses
N° corpos . _a 95°C
de prova Agua do Mar Agua Oleosa Biodiesel
1 1,01 0,27 0,13
2 1,43 1,08 1,7
3 0,95 -0,07 0,87
4 1,16 0,63 1,13
5 0,1 -1,49 1,98
6 -0,23 0,27 0,7
7 0,81 0,73 2,44
8 1,6 1,05 2,13
Média IDP 0,85 + 0,006 0,31 £ 0,008 1,39 £ 0,008

A Tabela 12 apresenta as variacdes das massas antes e apds 12 meses de
envelhecimento, dos compositos epoxidicos (EP) em é4gua do mar, dgua oleosa e

biodiesel a 95°C.

Tabela 12 — Variagdes das Massas dos Tubos EP apds 12 meses de

Envelhecimento a 95°C

Testes de Absor¢ao

N° corpos Variagdo (%) das Massas dos Tubos EP Apds Envelhecimento de 12meses a 95°C
de prova Agua do Mar Agua Oleosa Biodiesel

1 0,47 0,63 0,95

2 0,52 0,81 1,2

3 0,5 0,61 1,07

4 0,49 0,59 1,04

5 0,49 0,52 1,13

6 0,61 0,64 1,06

7 0,54 0,61 1,07

8 0,54 0,59 1,02

Média[1DP 0,52+ 0,00 0,63 + 0,001 1,07 £ 0,001
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Pelos resultados obtidos, conforme as Tabelas 11 e 12 verifica-se que nos trés
fluidos houve um pequeno aumento, tanto nas espessuras quanto nas massas, dos corpos
de prova dos tubos EP envelhecidos a 95°C. Ao contrario do que aconteceu com 0s
tubos EV, os corpos de prova dos tubos EP envelhecidos em biodiesel apresentaram o
maior percentual de acréscimo. Era esperado que os compositos de resina epoxidica
resistissem mais a absorcdo que os de resina éster vinilicas, uma vez que
resinaepoxidica € mais resistente a ataques de materiais. Acredita-se que pelo fato de os
tubos ndo terem uma camada rica em resina, no caso dos tubos EP, houve um ataque

facilitado as fibras de vidro por parte dos fluidos.

a) Aparéncia Fisica dos Tubos EP Apo6s o0 Envelhecimento

As alteragdes fisicas observadas nos tubos EP sdo bem parecidas com os tubos EV,
em que os CP’s imersos em 4dgua do mar adquiriram uma camada fina de sal, mas bem
menor que o EV. Em 4gua oleosa, o material ficou bem ressecado e no biodiesel o
material pareceu envernizado. Na Figura 20, tem-se a aparéncia fisica dos tubos EP

envelhecidos por 12 meses em agua do mar (a), 4gua oleosa (b) e biodiesel (c) a 95°C

Figura 20 — Tubos EP envelhecidos por um ano em agua do mar (a), agua oleosa (b) e
biodiesel (c) a 95°C.

b) Graficos das Absorc¢oes dos Tubos EP apos 12meses de
Envelhecimento

A Figura 21 mostra os graficos resultantes dos corpos de prova dos tubos de

resina epoxidica em 12 meses de envelhecimento a 95°C em agua do mar, agua oleosa e
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biodiesel. O tempo em horas foi contabilizado pelo tempo em que o banho ficou ligado
em 95°C. Um ano tem 8760 horas, mas o banho so6 ficou ligado 1600 horas nesses doze
meses. A Tabela 13 sintetiza os resultados das variagdes de espessuras, de massa e de

absorcao.

A absorcao dos corpos de prova dos tubos fabricados com resina epoxidica nos
trés fluidos manteve a tendéncia de crescimento. Para o biodiesel, porém, a partir de
835h de envelhecimento, o regime ficou estabelecido, com absor¢do em torno de 1,0%.
De modo geral, os indices de absor¢ao maximo dos tubos EP foram bem baixos quando

comparadas aos dos corpos de prova com resina éster vinilica.
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Figura 21- Absorcao dos corpos de prova com resina epoxidica apds 12 meses de

envelhecimento em 4agua do mar (a), d4gua oleosa (b) e biodiesel (c) a 95°C.
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Tabela 13 - Resultados dos tubos EP antes e apds 12 meses de Envelhecimento.

Média Final Maxima

Fluidos Espessura Massa Absorcdo Absor¢do
Agua do Mar 0,85% =+ 0,006 0,52% + 0,00 0,29% + 0,14 0,6%
Agua Oleosa 0,31% + 0,008 0,63% + 0,001 0,30% + 0,19 0,8%
Biodiesel 1,39% + 0,008 1,07% + 0,001 0,55% + 0,39 1,3%

A ordem de absorcdo final nos fluidos, pelos corpos de prova com resina

epoxidica foi:

[ BIODIESEL>AGUA OLEOSA>AGUA DO ]

4.1.3 — Laminados de Fibra de Vidro (LFV)

Para os laminados de fibra de vidro (LFV), os ensaios tiveram inicio mais tardio
por isso nao foram ensaiados por 12 meses como os demais, EV e EP.Foram ensaiados

por 7 meses.

As Tabelas 14 e 15 apresentam as médias dos valores das espessuras medidas e
suas variagdes, dos corpos de prova dos laminados de fibra de vidro (LFV) antes e apds
7 meses de envelhecimento em agua do mar, dgua oleosa, biodiesel e acido sulfurico
10%, a 95°C, ¢ 7 meses de envelhecimento em acido sulfurico ¢ hidroxido de sodio a

10% a 25°C.

Nao foi possivel fazer as medidas das espessuras dos corpos de prova dos LFV
resultantes dos ensaios de absor¢do com hidroxido de soédio a 10% a 95°C, pois os
ensaios foraminterrompidos com 5 meses (525h), por ndo suportarem a manipulagdo
para as medidas, ocorrendo constantes esfacelamentos desses corpos de prova. Assim,
tendo por experiéncia o ocorrido com EV e EP a 95°C em 4acido e base, iniciamos os

ensaios para os LFV também em temperatura ambiente.

Tabela 14 - Média das Espessuras (mm) dos Laminados com Fibra de Vidro Antes e
Apos Tmeses de Envelhecimento a 95°C e a 25°C
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Testes de Absorc¢ao

Espessuras Médias dos LFV Antes e Apés Envelhecimento de 7 meses

95°C 25°C
N° dos ] ) H,S0, NaOH
corpos de Agua do Mar Agua Oleosa Biodiesel H,SO, 10% 10% 10%
prova Antes | 7 meses | Antes | 7 meses | Antes | 7 meses | Antes | 7 meses | Antes | 7 m | Antes | 7m
1 7,46 7,54 7,55 7,77 8,20 8,32 7,45 10,03 | 7,57 [834] 85 |[8,62
2 7,52 7,59 7,53 7,74 7,35 7,46 7,49 10,22 | 7,35 [8,04] 8,55 |8,04
3 7,36 7,58 8,40 7,67 7,35 7,45 8,47 10,85 | 7,42 [8,18] 7,34 |8,18
4 7,36 7,53 7,67 7,91 8,53 8,0 7,51 9,73 8,42 19,27( 7,64 19,27
5 8,54 8,68 7,37 7,54 8,49 8,59 7,42 10,30 | 8.35 [9.19] 7.59 [9.19
6 8,28 8,52 8.4 8,68 7,67 7,76 7,57 10,94
7 7,36 7,52 7,6 7,8 7,52 7,56 7,45 10,48
8 7,56 7,72 7,87 7,89 7,34 7,4 7,33 9,82
MED+DP 7,830,110 7,870,054 7,89+0,061 10,29+1,91 8,45+0,54 | 8,52+0,36

Tabela 15 - Variagao (%) das Espessuras LFV Apo6s 7 Meses de Envelhecimento a 95 e

a25°C
Testes de Absorc¢ao
Variacio em % das Espessuras dos LFV Apés Envelhecimento de 7 meses
N° corpos de 95°C 25°C
prova Agua Mar gggsaa Biodiesel le(iz 4| H2S0410% | NaOH 10%
1 1,07 2,96 1,46 34,63 10,17 1,41
2 0,93 2,79 1,5 36,45 9,39 -5,96
3 2,99 -8,69 1,36 28,1 10,24 11,44
4 2,31 3,13 0,82 29,56 10,1 21,34
5 1,64 2,31 1,18 38,81 10,06 21,08
6 2,9 3,33 1,17 44,52 - -
7 2,17 2,63 0,53 40,67 - -
8 2,12 0,25 0,82 33,97 - -
Média IDP 2,02+0,01 |1,09+0,04 | 1,11+0,00 | 35,84+0,06 | 9,99+0,00 9,86+0,12

meses de envelhecimento, dos laminados de fibra de vidro (LFV) em agua do mar, agua

As Tabelas 16 e 17 apresentam as pesagens e suas variagdes antes e apos 7

oleosa, biodiesel ¢ acido sulfurico 10%a 95°C e acido sulfurico e hidroxido de sodio a

10% a 25°C.Para os laminados de fibra de vidro, apenas 5 CP’s foram utilizados nos

ensaios com acido e base a 25°C
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Tabela 16 — Massas (g) dos LFV Antes e Apos 7 Meses de Envelhecimento.

Testes de Absorcao

Massas em gramas dos LFV Antes e Apés Envelhecimento de 7 meses
N° 95°C 25°C
corpos de ;g&ua do Mar Agua Oleosa Biodiesel H2S04 10% H2S04 10% NaOH 10%
prova | Antes | Depois | Antes | Depois | Antes | Depois | Antes | Depois | Antes | Depois | Antes | Depois
1 27,871 28,16 | 26,75 | 27,31 | 30,28 | 30,42 | 26,69 [ 31,54 | 26,62 | 29,94 |29,93 | 29,94
2 27,12 | 27,41 26,88 | 27,43 | 26,70 | 26,84 | 26,63 | 31,69 | 26,29 | 29,31 | 30,53 | 30,58
3 26,87 | 27,16 ]29,72 | 30,31 | 27,66 | 27,83 | 30,11 | 36,61 | 26,65 | 29,98 [ 26,42 | 26,60
4 2748 | 27,78 [ 27,32 ] 27,90 | 30,88 [ 31,06 | 26,19 [ 30,75 | 30,71 { 33,67 | 27,31 | 27,42
5 31,00 { 31,35 | 26,55 27,09 | 30,18 [ 30,37 | 26,26 | 31,26 | 30,30 | 32,97 [ 27,96 | 28,07
6 30,43 | 30,76 |29,55] 30,12 | 28,03 | 28,24 | 26,16 [ 30,91
7 27,47 | 27,75 127,36 | 27,92 | 2728 | 27,42 | 27,48 | 32,75
8 27,83 | 28,14 ] 26,62 | 27,18 | 25,96 | 26,11 | 26,49 | 30,91

Tabela 17 - Variagdo (%) das Massas LFV Apos 7 Meses de Envelhecimento a 95 e a

25°C.
Testes de Absorc¢ao
Variacio (%) das Massas dos LFV Apés Envelhecimento de 7 meses
N° corpos prova ; ; 95°C 25°C
Aguado | J80 | piogiesel | 2801 12504 10% | NaOH 10%
1 1,03 2,06 0,46 18,16 12,48 0,02
2 1,07 2,07 0,54 18,98 11,48 0,17
3 1,08 1,97 0,59 21,58 12,47 0,67
4 1,08 2,13 0,58 17,42 9,64 0,41
5 1,11 2,03 0,62 19,06 8,81 0,41
6 1,11 1,92 0,76 18,15 - -
7 1,04 2,05 0,55 19,16 - -
8 1,1 2,13 0,56 16,66 - -
Média IDP 1,08+0,00 | 2,05+0,00 | 0,58+0,00 | 18,65+0,01 | 10,98+0,02 0,34+0,00

As maiores alteragdes nas espessuras dos corpos de prova dos LFV ocorreram

nos envelhecidos em acido sulfarico 10% a 95°C, com aumento médio de 35,8 %, em

que houve também alto ganho de massa, 18,65%. J4 no acido e na base a 25°C, o

aumento das espessuras foi de 10% para ambos, mas o ganho de massa da base foi o

mais baixo entre todas as condi¢des dos LFV. O acido ataca fortemente a fibra de vidro

e por isso ¢ responsavel pelas maiores alteracdes nos corpos de prova.
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a) Aparéncia Fisica dos Laminados de Fibra de Vidro Apés o Envelhecimento

As fotos dos corpos de prova LFV envelhecidos sdo mostradas na Figura 22. Os
CPs envelhecidos em 4gua do mar, Figura 22 (a), formaram uma fina camada de sal
externa e o material perdeu sua transparéncia. Assim como os EVs e EPS os CPs
envelhecidos em 4gua oleosa, Figura 22 (b) pareciam estar ressecados e amadeirados.
Os CPs envelhecidos em biodiesel, Figura 22 (c¢) pareciam estar envernizados e também

mudaram de cor, parecendo madeira.

Os CPs envelhecidos em &cido sulftrico 10% e 95°C, Figura 22 (d) ficaram
quebradicos com aparéncia amadeirada de modo que as fibras soltavam-se com
facilidade e o material soltava suas partes por descolamento. A 25°C, Figura 22 (f) a
situacdo nao foi muita diferente. Exceto pela aparéncia dos CPs, que desta vez pareciam

marmores, mas ainda assim quebradicos.

Na Figura 22 (e), material envelhecido em hidréxido de sodio a 10% a 95°C, ¢
possivel verificar que os CPs ficaram bem deteriorados. Além do descolamento das
camadas, o material era facilmente quebrado no contato com as maos. A 25°Cem
solucdo acida, Figura 22 (f) , os CPs eram os mais parecidos fisicamente com os ndo
envelhecidos, mas assim, bem frageis, por soltar fibras, especialmente pelas quinas e

laterais.
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Figura 22 — LFV envelhecidos por 7 meses em (a) 4gua do mar, (b) dgua oleosa, (c)
biodiesel, (d) acido sulf. 10% a 95°C, (e) Hidroxido de sddio 10% a 95°C e (f)
acido sulf. 10% a 25°C.

b) Graficos das Absorc¢des dos LFV Apos 7 meses de Envelhecimento

As Figuras 23 a 25 mostram os graficos resultantes da absor¢ao dos corpos de
prova dos laminados de fibra de vidro (LFV) em agua do mar, dgua oleosa, biodiesel,

acido sulfurico 10%a 95°C e acido sulfurico e hidroxido de sodio a 10% a 25°C. O
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tempo em horas foi contabilizado pelo tempo em que o banho ficou ligado em 95°C.

Um ano tem 8760 horas, mas o banho s6 ficou ligado 8000 horas nesses doze meses.

A ordenada dos gréficos foi obtida utilizando-se a Equagdo (1) apresentada

anteriormente.
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Figura 23- Absorcao dos corpos de prova dos laminados de fibra de vidro apds 7
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Figura 24- Absor¢do dos LFV apos 7meses de envelhecimento em biodiesel e acido

sulfarico 10% a 95°C.
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Figura 25- Absor¢ao dos LFV apds 7meses de envelhecimento em acido sulfurico

10%(a)e hidroxido de so6dio 10%(b) a 25°C.

Para agua do mar e dgua oleosa, o comportamento da curva segue o padrao de
difusdo Fickiana. O grafico das amostras em biodiesel possui comportamento nada
convencional. A absor¢do pareceu iniciar normalmente com aumento de massa até que
em certo ponto comecgou a decrescer; nesse instante, pode ter ocorrido perda de massa

dos corpos de prova por pequenos esfacelamentos.

Verifica-se que o envelhecimento dos corpos de prova dos laminados de fibra de
vidro em hidroxido de sodio 10% a 25°C tiveram baixo ganho de massa e a absorgio
maxima de 0,7% foi uma das mais baixas em comparagdo as outras condicdes. Ja no
acido sulftrico 10%, ocorreu alta absor¢do com correspondente ganho de massa, tanto a

25°C como a 95°C.

A ordem de absor¢ao final dos fluidos, pelos corpos de prova dos LFV foi:

acido sulfiirico 10% a 95°C > sulfurico 10% a 25°C > agua oleosa > agua do mar >

biodiesel > hidroxido de sodio 10% a 25°C

Na Tabela 18, t€ém-se os resultados dos 3 (trés) compositos (EV, EP e Laminados).
A maior absor¢do ocorreu no LFV envelhecido em hidroxido de sodio 10% a 95°C. Ja a

menor absorc¢do ocorreu no EP envelhecido em agua do mar.

Tabela 18 — Resultados Finais dos Trés Compdsitos (EV, EP e Laminados).
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Avalia¢oes Conjuntas no Tempo Final de Envelhecimento

Média Final (%) Maxima
Absorc¢ao
Mat/ T Fluidos Espessura Massa Absorc¢ao
Agua do Mar -2,31+£0,010| 5,09+0,054 | 4,11+1,01 | 16,20%
EV /95°C Agua Oleosa -2,06 £0,031| -1,10+ 0,050 | -1,84 + 0,53 7,00%
Biodiesel -0,73 £ 0,043 | -0,09 + 0,003 | 0,48 + 0,44 1,20%
Acido Sulftrico 40% | 6,02 +0,022 | 3,39+ 0,005 | 1,57+ 1,00 4,20%
Agua do Mar 0,85+0,006 | 0,52+0,00 | 0,29+0,14 0,60%
9?,1::/ Agua Oleosa 0,31 £0,008 | 0,63+0,001 | 0,30+0,19 0,80%
Biodiesel 1,39 +£0,008 | 1,070,001 | 0,55+0,39 1,30%
Agua do Mar 2,02+001 | 1,08+£0,00 | 0,81+0,280 | 1,20%
Agua Oleosa 1,09 + 0,04 2,05+ 0,00 1,11 £ 0,52 2,10%
55122 / : Biodiesel 1,11+£0,00 | 0,58+0,00 | 0,24+0,15 0,80%
Acido Sulfarico 10% | 35,84+ 0,06 | 18,65+0,01 | 15,38 +3,80 | 21,60%
Hidréxido Sédio 10% -——- 3290+ 0,07 | 5,69+7,29 | 38,70%
LFV/ Acido Sulfarico 10% | 9,99+ 0,00 | 10,98 +0,02 | 5,04+3,14 | 12,60%
25°C Hidréxido Sédio 10% | 9,86 £0,12 | 0,34+0,00 | 0,14 £0,08 0,70%

Considerado, 4gua do mar, 4gua oleosa e biodiesel a 95°C, em que neste caso os

trés fluidos sdo comuns aos trés compositos testados, pode-se dizer que:

Composito EP possui menos absor¢aomédia em agua o mar e agua

oleosa;

Composito LFV apresente menor absor¢ao em biodiesel.

4.2. Caracterizagao Térmica dos Corpos de Prova

A temperatura de servigo de um compdsito polimérico deve ser sempre inferior a

temperatura inicial de degradacdo. O conhecimento das temperaturas de degradagdo e
das condi¢cdes em que ocorrem as degradacdes maximas nos permite justificar a nao
utilizacdo do material em determinadas condi¢des. Por isso, os ensaios térmicos sao tao

importantes em um estudo de envelhecimento acelerado.
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4.2.1. Resina Ester Vinilica

a) TGA

Para a analise termogravimétrica, cada amostra teve pelo menos uma réplica,
apenas. A Figura 26 apresenta um dos resultados das analises de TGA dos corpos de
prova dos tubos EV apds 12 meses de envelhecimento em agua do mar a 95°C. A

discussdo dos resultados ¢ apresentada na Tabela 19.

Apenas para exemplificar, na Figura 26, a massa residual foi de 50,33%, a
temperatura inicial de degradacao foi de 295,65°C e a maxima degradacao ocorreu

em 423,37°C. Para os demais graficos segue a mesma linha de raciocinio.

Filename ClsersIISUARIO Doy, \EV_Mar_1ana_31gid
Openator 1D Leonarnss

Sampie 1D EV_Mar_tano 3

Sample Weight 5.979 mg

Comiment

104.6 : 0.7529

i
aY =07 H 05
Delta ¥ = 0.721 % Delta ¥ = 2679 % H

! Onset ¥ = 95 320 % i
Onset X = 387 20 °C — [ oe

J( 0.5

100

289585 °C .
90 96,304 % \

Weight 9 (3) =
Dertvative Weight % (Yehnin) ==

30

Delta ¥ = 45967 %

800.00 °C
50,336 % 5.0

L 4
Peakx = 423.37 °C 3/

-50.24 o 100 200 00 400
Temperature (*C)

16042014 09:31:48
1) Heat from 27.00°C 1o 80C.00°C a2 10.00°Canin

Figura 26 - TGA dos tubos EV ap6s 12 meses de envelhecimento em dgua do mar a
95°C.

As Figuras 27 e 28 apresentam as comparagdes entre as curvas de antes e apos 12

meses de envelhecimento em dgua do mar, adgua oleosa e biodiesel a 95°C ¢ as
comparagoes entre as curvas de antes e apds e 12 meses de envelhecimento em acido

sulfurico 40% a 95°C, respectivamente.Porém, sé as curvas médias estdo apresentadas
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Figura 27 - Curvas médias dos resultados de TGA dos tubos EV, antes e apds 12 meses

de envelhecimento em agua do mar, dgua oleosa e biodiesel a 95°C.
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Figura 28 - Curvas médias dos resultados de TGA dos tubos EV antes e apds 12 meses

de envelhecimento acido sulfurico 40% a 95°C.
Na temperatura de 95°C, o material composto pela resina EV mostrou-se bastante

fragil quando em solucdo bdsica, até mesmo na concentragcdo de 10%. Por esse motivo,

o ensaio de absorcdo tornou-se inviavel, sendo interrompido aos trés meses, conforme
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dito anteriormente. Entdo, ndo ha resultado do TGA para 12 meses do material
envelhecido em solugdo de NaOH.

A Tabela 19 apresenta os resultados das analises de TGA dos corpos de prova
dos tubos de resina éster vinilica antes e ap6s 12 meses de envelhecimento em agua do
mar, agua oleosa, biodiesel e 4cido sulfurico 40% a 95°C. Os resultados das analises de
TGA foram bem repetitivos, mesmo utilizando o p6 de diferentes corpos de prova para

as réplicas de cada fluido.

Tabela 19 - TGA dos Tubos EV Antes ¢ Apos 12 meses de Envelhecimento em Agua do
Mar, Agua Oleosa, Biodiesel e Acido Sulfiirico 40% a 95°C

TGA dos Tubos Ester Vinilicos Antes e Apés 12 meses de Envelhecimento a 95°C

Parametros Antes do Env | Agua Mar | Agua Oleosa | Biodiesel | Ac. Sulf.40%
T; (°C) 3102+3,5 [2956+0,18| 3074+44 | 3089+1,1 | 2958+35
Tonset ("°C) 3883+1,7 | 387,3+1,2 | 386,8+0,24 | 392,6 £4,8 | 386,4+ 15,1
Tpico (°C) 4233+£10,5 | 424,5+2,1 | 423,2+0,66 | 427,7+ 1,6 | 424,1 £11,1
Ay (%) 50,7£6,2 |46,15+0,38| 47,36 +0,63 [{49,92+099| 454+4,1
Massa Final (%) | 45,1+54 [50,39+0,11| 50,78+ 1,1 |42,64+0,81| 47,84+3,5

Percebe-se que nos resultados de TGA, ap6s o envelhecimento de 12 meses em
agua do mar e em agua oleosa, houve uma reducio no percentual de massa perdida com
consequente aumento da massa residual. Esse aumento das massas residuais para o
envelhecimento em dgua do mar foi causado principalmente pela presenca de sais

impregnados nos corpos de prova, como ja mencionado anteriormente.

Para todos os casos, as massas residuais foram altas devido a ndo decomposicao
do material inorganico ja que a temperatura maxima do ensaio foi de 800°C, menor que
a temperatura de decomposicdo do vidro. Essas massas ndo tiveram mudancgas
significativas com o progresso do envelhecimento dando a ideia de que o mesmo
percentual de massa se decompde independente do tempo de envelhecimento. Nas
condigdes de envelhecimento do acido sulfurico a 95°C, o aumento da massa residual
ocorreu também pela presenca de sais (solugdo com residuo), resultantes do ataque

prolongado do acido aos tubos.

As temperaturas maximas de degradacdo (Tpic,) pouco variaram com o tempo,
sendo possivel identificar que independente do tempo ou do fluido de envelhecimento, a

velocidade maxima de degradacdo ocorrera sempre nessa faixa de temperatura. Para as
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temperaturas iniciais de degradagado (Tj), ¢ possivel identificar a queda com o decorrer
do envelhecimento, demonstrando a fragiliza¢do do corpo de prova. Entretanto, como ¢
mais facil encontrar a Temperatura de onset (Tonset) quando comparada a Tj, € comum
estipularmos que o inicio na degradacdo da-se pela Temperatura Tonser Pela leve
diminui¢do das Tonset €ncontradas poderia se dizer que o material tornou-se menos
estavel termicamente com o envelhecimento nos fluidos mencionados. Aparentemente,
a Tonset para o biodisel sofreu um leve aumento indicando que a cobertura dada ao

composito pelo fluido tornou-o mais estavel termicamente.

Para fins de andlise, o ensaio em solucdo bésica foi continuado em temperatura
ambiente. Esse ensaio durou trés meses, tempo limite em que os CPs permaneceram
inteiros. J& para as solugdes de acido a 10%, mesmo em estado deteriorado, os corpos
de prova puderam ser analisados e permaneceram em ensaio por 10 meses a 25°C. Os

resultados da analise de TGA para esses casos podem ser vistos nas Tabelas 20 e 21.

Tabela 20 - TGA dos Tubos EV, Antes ¢ Apos o Envelhecimento em Acido Sulfurico

TGA dos Tubos EV Antes e Apés Envelhecimento em Acido Sulftirico (AS) a 95°C e a 25°C

Parametros Antes do Envelhecimento AS40% 12m_95C AS10% 10m_ 25C
T; (°C) 310,2+3,5 295,8+3,5 289,7 + 8,0
Tonset ("C) 3883 41,7 386.4 + 15,1 386,2+ 4,1
Tpico (°C) 4233+10,5 4241+ 11,1 421,0£2.4
A)%(y 50,7+ 6,2 454+ 4.1 49,7+3,3
Massa Final (%) 45,1 +54 47,8 +3,5 44,8 + 3,7

Tabela 21 - TGA dos Tubos EV, Antes e Apds o Envelhecimento Hidréxido de Sodio

TGA Tubos EV Apés 10m de Env. em NaOH 10% a 25°C

Parametros Antes do Envelhecimento NaOH 10%
T; (°C) 310,2 +3,5 289,6 0,7
Tonset (°C) 388,3+1,7 383,3+0,3
Thico (°C) 423,3+10,5 420,2+2.4
Ay (%) 50,7+ 6,2 46,5+ 3,0
Massa Final (%) 45.1+54 475+ 2.8

Pelos resultados obtidos, conforme as Tabelas 20 ¢ 21 em todas as condi¢oes de

envelhecimento em acido e base, as temperaturas iniciais de degradagdo diminuiram.
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Essa diminui¢do deve-se a instabilidade térmica do material proximo a essas

temperaturas devido ao ataque e possivel fragilizagdo do material.

A massa residual aumentou em todos os casos, exceto para o acido sulfurico
10% e 25°C, em que a massa residual ndo teve variacdo significativa. O aumento da
massa residual para os demais casos ocorreu pela presenca de sais, resultantes do ataque

prolongado de acido e base aos tubos.

b) DSC

Para a calorimetria diferencial de varredura, cada amostra teve pelo menos uma
réplica. A Figura 29 mostra a curva obtida para amostras antes do envelhecimento. As
Figuras 30 a 32 mostram as curvas obtidas no DSC para as amostras de d4gua do mar, de
agua oleosa e de biodiesel, respectivamente. Esses resultados foram obtidos com os

fluidos a 95°C e ap6s 12 meses de envelhecimento.
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Figura 29 — DSC dos tubos EV antes do envelhecimento.
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Figura 30- DSC dos tubos EV ap6s 12 meses de envelhecimento em dgua do mar a

95°C.
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Figura 31 - DSC dos tubos EV ap6s 12 meses de envelhecimento em adgua oleosa a

95°C.
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Figura 32 - DSC dos tubos EV apés 12 meses de envelhecimento biodiesel a 95°C.

Na Figura 30, podem ser observados dois picos endotérmicos, referentes
provavelmente a evaporagdo de agua, visto que eles ndo mais apareceram no segundo
aquecimento. Nas curvas de DSC antes do envelhecimento, nao houve qualquer pico
endotérmico ou exotérmico para os tubos. A temperatura de evaporacdo da dgua foi
maior do que 100°C, provavelmente, devido a essa agua estar ligada na estrutura do
polimero. A mesma explicagdo pode ser dada para o pico endotérmico da Figura 31. No
caso de envelhecimento com biodiesel, esse pico endotérmico ndo apareceu,

confirmando assim a suspeita de evaporagdo de agua nas Figuras 30 e 31.

Nas Tabelas 22 e 23 estdo os resultados comparativos de DSC apos os
envelhecimentos em agua do mar, oleosa, biodiesel e acido sulftrico 40% e 10% a
95°C, e ainda, em acido sulfurico e hidroxido de sodio a 10% a 25°C. Os ensaios em
acido sulfurico 10% a 25°C e hidroxido de s6dio 10% a 25°C tiveram duracao de 10
meses. Em todas as andlises, obteve-se grande dificuldade em se determinar a Ty,

temperatura de transi¢ao vitrea.
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Tabela 22 - DSC dos Tubos EV Antes e Apos os Envelhecimentos em Agua do Mar,

Agua Oleosa e Biodiesel
DSC dos Tubos EV Antes e Apds 12 meses de Envelhecimento a 95°C
Antes do ; ]
T, (°C) Envelhecimento Agua Mar Agua Oleosa Biodiesel
1° aquecimento 82,65+ 1,70 148,17 £0,79 156,53 £2,61 -
2° aquecimento 165,04 £2,24 148,44 + 0,82 157,25 +2,27 148,72 £5,86

Tabela 23 - DSC dos Tubos EV Antes e Apos os Envelhecimentos em Acido e Base

DSC dos Tubos EV Antes e Apés os Env. em Acido e Base a 95°C e 25°C

Antes Envelhecimento

Ac Sulf40% 12m

AcSulf.10% 25°C

NaOH10% 25°C

1°aquec. (°C)

82,65+ 1,70

84,02 + 5,97

99,89 £2,43

118,75 + 14,94

2°aquec. (°C)

165,04 + 2,24

159,19 + 2,05

134,19 +£ 9,01

125,68 + 18,62

Para os resultados dos envelhecimentos a 95°C, verifica-se que apds 12 meses, a

T, do 2° aquecimento manteve queda em relagdo a T, de antes do envelhecimento.

No caso dos tubos envelhecidos a 25°C, também se observa queda na T, do 2°
aquecimento em relacdo a T, de antes do envelhecimento, tanto no 4cido quanto na

base, sendo que no hidréxido de sédio 10%, a queda foi maior.

Essa diminui¢do da T, se da pelo efeito de plastificacdo causado pela umidade
absorvida. Pela literatura, ¢ possivel dizer que o efeito plastificante da dgua sobre o
compdsito provoca leve diminui¢do da T,. Portanto, a presen¢a de umidade ocasiona a
modificagdo do composito, com o abaixamento da T, e, consequentemente, da

respectiva temperatura de servico do material.

¢) DMA

Para a analise dindmico mecanica, cada amostra teve pelo menos uma réplica. Segue
apenas um exemplar de grafico de DMA, para as amostras de 4gua do mar, Figura 33.
Esses resultados foram obtidos com os fluidos a 95°C e apos 12 meses de

envelhecimento.

Pela analise de DMA, podemos observar o comportamento mecanico da amostra

com temperatura, a medida que uma forga ¢é aplicada. Pelo grafico da Figura 33, pode-se
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verificar que a temperatura maxima de deformacao ocorre em 147,66°C, no pico de tand
com inicio de deformagdo aos 117, 24°C na curva do modulo Eléstico (E’). Para o
demais graficos, o raciocinio ¢ o0 mesmo e os valores das propriedades sdo apresentados
nas Tabelas 24 e 25. Nas curvas de DMA referentes a 4gua do mar e dgua oleosa foi
possivel identificar, na curva de Tan J, dois picos. Os dois possivelmente referem-se a

transicdes vitreas de materiais diferentes.
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Figura 33- DMA dos tubos EV apods 12 meses de envelhecimento em agua do mar a

95°C.

Na curva de DMA do biodiesel foi identifica um pico a esquerda da transigdo vitrea.
Essa transi¢dao conhecido por transi¢ao sub-Tg estd associada, provavelmente aos

movimentos localizados de seguimentos constituintes do material.

Os resultados das analises de DMA de todos os envelhecimentos encontram-se nas
Tabelas 24 e 25, em que se pode perceber uma grande diminui¢do dos valores dos
modulos (elastico e de perda) sofrida pelo material apds todos os envelhecimentos
realizados, o que era esperado face a absor¢do de fluidos a 95°C. Calculando-se a
variagdo nos valores dessas tabelas em relagdo aos valores obtidos antes do
envelhecimento, percebe-se que no geral houve uma reducao, indicando perda de

propriedade. No caso dos mddulos, essa redugdo foi muito grande.
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Para o acido sulfarico 40% a 95°C ndo foi possivel realizar esta andlise, devido a

deteriora¢dao do material face a imersao no fluido.

Nos envelhecimentos a 25°C, houve forte queda nas T,’s nos ensaios com o

hidroxido de s6dio a 10%. As diferencas nas temperaturas de E’ (mddulo eléstico) e E”

(médulo de perda), em relagdo aos valores de antes do envelhecimento, passam de 30°C

apods os 10 meses de envelhecimento.

Tabela 24-DMA dos Tubos EV Antes e Apos os Envelhecimentos

DMA dos Tubos EV Antes e Apds 12 meses de Envelhecimento a 95°C

Parametros Envl:lllllt:csi::loen to Agua Mar Agua Oleosa Biodiesel
Ty (°C) em E’ 123,9+9,9 116,6 + 1,11 130,1 + 11,7 134,9+ 9,6
Alteragao (%) - -5,9 5,0 8,9
Ty (°C)emE”’ 143,0+ 7,8 138,2 + 3,6 147,0+ 1,9 144,0 + 6,2
Alteragao (%) - 3.4 2,8 0,7
T, (°C) em Tan & 154,7 + 5,83 146,9 +2,9 154,1 2,19 153,1 +5,0
Alteracao (%) - -5,0 -0,4 -1,0
E' (Pa) 1,40x10° £ 0,112 | 6,18x107 £2,29[3,99x10" + 2,06 | 2,00x10" + 0,773
Alteracao (%) - -95,6 -97.2 -98.6
E" (Pa) 1,85x10% + 0,354 | 8,28x10°+ 3,13 {5,59x10° + 1,17 | 3,72x10° + 1,53
Alteragao (%) - -95,5 -97,0 -98,0
Tan & 0,279 £0,0514 | 0,225+0,0101 | 0,252+ 0,0469 | 0,253 + 0,242
Alteragao (%) — -19,4 -9,7 -9,3

E’ = Moddulo Elastico
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Tabela 25 - DMA dos Tubos EV Antes e Apos os Envelhecimentos em 4cido e base

DMA dos Tubos EV Antes e Apds 10 meses de Envelhecimento a 25°C
Parimetros Antes do Envelhecimento | AS 10% 25°C | NaOH 10% 25°C

T, (°C) em E’ 123,9+9.9 135,9 + 15,2 87,43 + 6,48
Alteracdo (%) — 9,7 -29.4
T, (°C)emE"”’ 143,0+ 7,8 117,0 + 63,8 109,0 + 0,41
Alteracdo (%) — -18,2 -23.,8
T, (°C) em Tan & 154,7 + 5,83 1553 +18,8 1424 +4,1
Alteracao (%) - 0,4 -8
E' (Pa) 1,40x10° + 0,112 8,58x10"+0,10 | 5,11x10" + 6,96
Alteragdo (%) - -93,9 -96,4
E" (Pa) 1,85x10% + 0,354 2,87x107 £2.64 | 7,98x10°+ 10,8
Reducao (%) - -84,5 -95,7
Tan 6 0,279 +£0,0514 0,172 + 0,000 0.282 £+ 0,0057
Alteracao (%) — -38,4 1,1

E’ = Moddulo Elastico

E’" = Moddulo de Perda (Pa)

4.2.2. Resina Epoxidica

a) TGA

AS = acido sulfurico

Assim como para os corpos de prova dos tubos fabricados com resina éster
vinilica, os corpos de prova dos tubos fabricados com resina epoxidica foram ensaiados

com réplicas.

A Figura 34 apresenta um dos resultados das andlises termogravimétricas apos
12 meses de envelhecimento em biodiesel a 95°C. O aumento da massa residual com
consequente inversdo na ordem das curvas ¢ mostrado na Figura 35, que apresenta as
comparagoes entre as curvas de antes e apos 12 meses de envelhecimento em agua do
mar, dgua oleosa e biodiesel a 95°C; apenas as curvas médias estdo apresentadas no

grafico.

Apenas para exemplificar, na Figura 34, a massa residual foi de 77,14%, a
temperatura inicial foi de 295,24°C e a maxima degradacdo ocorreu em 405,18°C. Para

os demais graficos segue a mesma linha de raciocinio.
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de envelhecimento a 95°C

Os resultados de TGA antes e apds o envelhecimento estao sintetizados nas

tabelas 26..
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Tabela 26 - TGA dos Tubos EP Antes e Apos o Envelhecimento de 12 meses.

TGA dos Tubos Epdxi Antes e Apds 12 meses de Envelhecimento a 95°C
Parametros Antes do Env | Agua Mar |Agua Oleosa| Biodiesel
Ti (°C) 292,25 +1,451283,9+0,76|295,6 £ 0,36 | 295,2 + 0,067
TOnSet (°C) |378,44+0,49| 376,8 £2,8 |1379,2+0,39| 377,9+3,5
TPico (°C) 412,52 £1,1 | 408,5+3,2 | 411,0+ 1,7 | 408,6 +3,7
Dy (%) 2229+ 148 | 21,2+1,9 | 21,9+25 21,8+ 1,6
Massa Final (%) | 76,33 £0,27 | 783+1,9 | 77,8 +2,7 76,6 £1,9

De acordo com os resultados, verifica-se que nos ensaios com os corpos de
prova dos tubos com resina epoxidica envelhecidos a 95°C, ocorreu aumento da
temperatura inicial apds os 12 meses de envelhecimento apenas para agua oleosa e
biodiesel, isto também considerando a convencao de Tonset cOmo temperatura inicial de
degradagdo. A temperatura maxima de degradagdo também ndo teve variagdo
significativa, assim como para os tubos EV. Aos 12 meses de envelhecimento, nao ¢
possivel perceber alteragdo nos indices de massa perdida em relagdo as amostras de
antes do envelhecimento; porém, no caso da agua do mar, ocorreu o maior aumento da
massa residual comparado a todas as condigdes, devido & maior concentragcdo de sal nos

corpos de prova.

a.1) Ensaios com Corpos Avulsos dos Tubos EP com Acido e Base a 10%

Semelhante ao EV, para esses ensaios, também se utilizaram pequenos corpos de
prova (sobras) dos tubos EP para o envelhecimento em acido sulfurico e hidroxido de
sodio a 10% a 25°C. Mesmo a 10%, o acido causou répida deterioracdo das amostras
dos tubos EP. Apesar do desgaste dos corpos de prova nestas condi¢des, o ensaio foi

continuado até completar 10 meses de envelhecimento.

Os resultados de TGA para os CP’s envelhecidos em acido e base estdo

dispostos na Tabela 27.
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Tabela 27 - TGA dos Tubos EP Antes e Apos os Envelhecimentos em

acido e Base.

TGA dos Tubos Epoxi Antes e Apos 10 meses de Envelhecimento a 25°C e
95°C
Parametros Antes do Env | AcSulf10% 25°C | NaOH10% 25°C | NaOH10% 95°C
T; (°C) 292,25+ 1,45 3039+1,6 283,1 £0,39 260+1,4
Tope °C) | 37844+049 | 369,7+13 364,1£2,2 50,7 = 0,66
Thico (°C) 412,52+ 1,1 4046+ 1,0 395,8 +2.3 64,4 +2.1
Ay (%) 2229 + 1,48 20,32+ 0,33 21,0427 22,33+ 0,24
Mas(sf}ofi“al 7633+027 | 66,54+ 0,90 76,9+ 2,6 7739 + 0,23

Para todos os casos de envelhecimento em acido e base houve diminui¢ao da

Tonset, OU s€ja, todas as temperaturas iniciais de degradag¢do diminuiram.

Mesmo na concentracdo de 10%, ap6s 10 meses de envelhecimento a 95°C, a
intensidade do ataque do hidroxido de so6dio aos corpos de prova dos tubos com resina
epoxidica foi grande, embora os indices de perda de massa e massa residual ndo

apresentaram alteracdes, quando comparados a antes do envelhecimento.

b) DSC

Enquanto a curva da figura36 refere-se ao composito antes do envelhecimento,
as Figuras 37 a 39 mostram as curvas de DSC, apo6s 12 meses de envelhecimento, dos
corpos de prova dos tubos fabricados com resina epoxidica imersos em agua do mar,

agua oleosa e biodiesel a 95°C.

17 g

Figura 36 - DSC EV antes do envelhecimento
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As Tabelas 28 e 29 apresentam os resultados das andlises de DSC de todos os

envelhecimentos dos tubos EP realizados.

Tabela 28 - DSC dos Tubos EP Antes e Apés os Envelhecimentos em Agua do Mar,

Agua Oleosa e Biodiesel

DSC dos EP Antes e Apds 12 meses de Envelhecimento a 95°C

Tg (°C) Antes Env Agua Mar Agua Oleosa Biodiesel
1° aquecimento | 171,28 £ 10,58 | 111,88+ 11,76 116,70 + 3,15 71,02 + 13,92
2° aquecimento 179,01 +1,08 | 114,67 £8,49 118,61 £ 1,07 74,78 £ 11,14

Tabela 29 - DSC dos Tubos EP Antes e Apos os Envelhecimentos em Acido e Base

DSC dos EP Antes e A

pos 10m de Envelhecimento a 25°C e a 95°C

Antes Env

AcSulf.10% 25°C

NaOH10% 25°C

NaOH10% 95°C

1° aquecimento (°C)

171,28 £ 10,58

140.48

124,76 + 2,55

Sem Tg

2° aquecimento (°C)

179,01 + 1,08

138,10 £ 2,21

131,09 +£2,52

146,87

Percebe-se que houve queda da T, em todos os resultados de DSC dos corpos de
prova dos tubos fabricados com resina epoxidica em todas as condi¢cdes em relacdo a
condicdo de antes do envelhecimento. Dessa vez, a queda no valor da T, foi

consideravel, especialmente para o biodiesel.

Nos ensaios a 25°C, percebe-se que a queda na T, do 2° aquecimento ocorreu na
mesma propor¢do para o acido e a base apds o envelhecimento. Mas no ensaio com o
hidréxido de sodio a 10% a 95°C, das 3 réplicas realizadas, em apenas uma foi possivel
encontrar uma T, 0 que indica os danos causados pelo envelhecimento na base a 95°C

foram intensos demais para os corpos de prova dos tubos com resina epoxidica.

¢) DMA

As Figuras 40 e 41 apresentam analises de DMA dos tubos de resina epoxidica
apods os envelhecimentos em agua oleosa e em biodiesel a 95°C. Ja as Figuras 42 a 44

mostram as curvas dos modulos de armazenamento e de perda e a tangente de delta dos
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corpos de prova dos tubos de resina epoxidica, antes e apoés 12 meses de

envelhecimento em biodiesel, evidenciando a diminuicdo dos modulos sofrida pelo

material ap6s o final do ensaio.
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Figura 40- DMA dos tubos EP apds 12 meses de envelhecimento em agua oleosa a

95°C.
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Figura 41- Resultados do DMA para os tubos EP ap6s e 12 meses de envelhecimento

em biodiesel a 95°C.

Os resultados das analises de DMA de todos os envelhecimentos dos tubos com

resina epoxidica encontram-se na Tabela 30.

O forte ataque do biodiesel as amostras dos tubos EP fica bem claro quando observado
o grafico de DMA, das Figuras 56 a 58, em que ¢é possivel observar a diminui¢do das

propriedades mecénicas do material.
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Figura 43 - Curvas dos modulos de perda dos tubos EP antes e ap6s 12 meses de

envelhecimento em biodiesel a 95°C.
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Tabela 30 - Resultados do DMA dos Tubos EP Antes ¢ Apos Envelhecimento por 12

Meses
DMA dos Tubos EP Antes e Apés 12m de Envelhecimento a 95°C
Parametros Antes Env Agua Mar Agua Oleosa Biodiesel
T, (°C)em E’ 115,59 +£1,37 | 109,35+ 3,05 106,74 + 2,87 52,93 £2,69
Alteracao (%) - -5,4 -1,7 -54,2
T, (°C)emE"”" | 121,76 £2,46 | 116,49 +7,17 113,80 + 5,56 58,23 + 1,81
Alteragao (%) - -4.3 -6,5 -52,2
Ty (°C) em Tan
) 125,41 +£1045 | 120,61 £6,45 118,11 £5,35 63,77 + 2,04
Alteracao (%) - -3,8 -5.8 -49.2
3,06 E+08 + 1,39 E+08 + 1,45 E+08 + 2,43 E+07 +
E' (Pa) 4,92 0,337 0,568 0,737
Alteracao (%) - -54,6 -52,6 -92,1
8,28 E+07 + 3,40 E+07 + 3,33 E+07 + 5,27 E+06 +
E" (Pa) 13,1 1,27 0,0687 1,63
Alteragao (%) - -58,9 -59,8 -93.6
Tan o 0,621 + 0,151 | 0,497 +0,239 0,561 + 0,217 0,294 +0,0146
Alteragao (%) - -20,0 -9,7 -52,7
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Para o ensaio em solu¢do de NaOH foi impossivel realizar o ensaio de DMA
pois material estava bem danificado , impossibilitando seu manuseio na elaboracdo do

corpo de prova com as dimensdes adequadas.

Observando-se os resultados das tabelas, verifica-se que nos envelhecimentos a
95°C, as maiores alteracdes aconteceram com o biodiesel. Aos 12 meses de
envelhecimento, o biodiesel apresenta a maior queda nas T,’s e nos modulos eléstico
(E’) e de perda (E”), em relacdo aos indices de antes do envelhecimento. A temperatura
de transi¢do vitrea chegou a cair pela metade, em relacdo a condicdo de antes do
envelhecimento. Com o decorrer do envelhecimento, as ligagdes da cadeia polimérica
ficam mais relaxadas e o material torna-se mais maleavel e quebradi¢o.A diminui¢do

dos modulos, evidencia a diminui¢ao também das propriedades mecanicas do material.

4.2.3. Laminados de Fibra de Vidro (LFV)

a) TGA

Um dos resultados das analises de TGA dos corpos de prova dos laminados de
fibra de vidro apds o envelhecimento em dgua do mar encontra-se na Figura 45 e as
curvas médias de antes e apds os envelhecimentos em 4gua do mar, 4gua oleosa e
biodiesel sdao mostradas na Figura 46. Os resultados de TGA de todos os

envelhecimentos dos LFV encontram-se nas Tabelas 31 e 32.

Apenas para fins explicativos, na Figura 45, a massa residual ¢ de 74,90% e a

temperatura maxima de degradagao ¢ 385,33°C.
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Tabela 31 - Resultados do TGA dos Tubos LFV Antes Apos Envelhecimento por 7

meses.
TGA dos LFV Antes e Apds 7meses de Envelhecimento a 95°C
Antes
Parametros Envelhecimento Agua Mar Agua Oleosa Biodiesel

T; (°C) 290,7 £ 0,23 284,9 + 0,97 278,3 £ 15,2 280,1+7,3
Tonset (°C) 364,7 £ 9,1 358,4 +7,6 351,2 £ 15,5 361,1 0,93
Tpico (°C) 394,4 £ 9,0 388,5+4,5 383.8+114 388,4 +£2,9
Ay (%) 21,6 = 0,86 25,0 = 0,67 29,0 +4,5 35,1 +13,9
Massa Final (%) 78,0 = 0,85 74,5 £ 0,57 70,2 + 4,4 63,9 £ 14,2

Tabela 32 - Resultados do TGA dos Tubos LVF Antes Apos Envelhecimento por 7

meses em acido e base.

TGA dos LFV Antes e Apds 7 meses de Envelhecimento a 25°C

Parametros Antes Envelhecimento | Acido Sulfirico 10% | Hidréxido de Sédio 10%
T; (°C) 290,7 £ 0,23 205,2+6,8 256,1 + 30,8
Tonset (°C) 364,7 £ 9,1 364,7 £5,1 334,0 + 46,3
Thico (°C) 394,4 +9,0 384,9+9,2 366,1 £ 37,2
Ay (%) 21,6 £ 0,86 16,0 £3,9 35,8 +4,8
Mas(s;;i“al 78,0 £ 0,85 72,3425 63,4+ 4,4

Avaliando-se as Tabelas 31 e 32, observa-se que nos ensaios com os corpos de
prova dos laminados de fibra de vidro envelhecidos a 95°C por 7 meses, as maiores
quedas na temperatura inicial, onset e de pico ocorreram com a agua oleosa, mas a
maior perda de massa e queda da massa final ocorreu com o biodiesel, quando

comparados a antes do envelhecimento.

Nos envelhecimentos a 25°C, o 4cido sulfurico a 10% apresentou a maior queda

da temperatura inicial em relacdo a todas as outras condi¢des, como também, o tnico a
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apresentar queda da massa perdida do compdsito, devido a queima do acido. J4 com o
hidréxido de sodio 10%, também houve forte queda da temperatura inicial e foi a

condi¢do com maior indice de massa perdida em relacdo a antes do envelhecimento.

b) DSC

A figura 47 mostra a curva de DSC para o LFV antes do envelhecimento. A
Figura 48 mostra as curvas de DSC apos 7 meses de envelhecimento dos corpos de

prova dos laminados de fibra de vidro envelhecidos em agua do mar a 95°C.

Os resultados das analises de DSC de todos os envelhecimentos dos laminados

de fibra sdo apresentados nas Tabelas 33 e 34.
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Figura 47- DSC dos LFV antes do envelhecimento.
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Filename: C:\DSC e DMA\SIirleyNovo\D.. \LFV_Mar_3.pdid
Operator ID: Sirley
Sample ID: LFV_Mar_3
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1,498
| }
0

PerkinElmer Thermal Analysis

Tg: Half Cp Extrapolated = 81.00 "C

Delta Cp = 0.132 Jig*'C

2°aquecimento

Tg: Half Cp Extrapclated = 81.03 °C

Heat Flow Endo Up (mW) —— ——

6 - Delta Cp = 0,132 Jig™'C
1°aquecimento
-7
-8
9 1
-9,24

T T T T T T 1
140 160 180 200 220 240 249,

-0,171 20 40 60 80 100 120
Temperature (°C)
06/05/2014 21:22:56
1) Hold for 2.0 min at 0.00°C 4) Cod from 250.00°C to 0.00°C at 300.00°C/min
2) Heat from 0.00°C t0 250.00°C at 10.00°C/min 5) Hold for 15.0 min at 0.00°C
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Figura 48 - DSC dos LFV ap6s 7 meses de envelhecimento em dgua do mar a 95°C.

Tabela 33 - Resultados de DSC dos LFV Antes e Ap6s os Envelhecimentos em agua do

mar, agua oleosa e biodiesel.

DSC dos LFV Antes e Apds 7 meses de Envelhecimento a 95°C
Antes do ’ )
Tg (°C) Envelhecimento Agua Mar Agua Oleosa Biodiesel
1° aquecimento 71,45+ 9,83 79,9+ 1,0 77,0 £ 0,64 72,1+1,0
2° aquecimento 77,79 £ 6,98 80,0 £4,5 74,6 £ 0,035 64,5+ 1,3

Tabela 34 - Resultados de DSC dos LFV Antes e Apos os Envelhecimentos em acido
sulfrico 10% e hidréxido de sodio 10%.

DSC dos LFV Antes e Apds 7meses de Envelhecimento a 25°C
Tg (°C) Antes Env Ac.Sulfuricol10% NaOH 10%
1° aquecimento 71,45+ 9,83 90,7+ 1,4 78.63
2° aquecimento 77,79 £ 6,98 90,2 +1,0 79,7 +7,7
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Observando-se os resultados das Tabelas 33 e 34, verifica-se que nos
envelhecimentos dos corpos de prova dos laminados de fibra de vidro a 95°C, a maior

alteracdo ocorreu no biodiesel, em que houve queda de 18% na T, do 2° aquecimento.

Nos ensaios a 25°C, os corpos de prova dos LFV, envelhecidos no hidroxido de
sodio a 10%, apresentaram pequeno aumento nos valores das duas Ty, mas no acido
sulfarico a 10%, ocorreu o maior aumento de todas as condigdes, 16% em relacdo a

antes do envelhecimento.

¢) DMA

A Figura 49 apresenta o resultado de uma andlise d¢ DMA dos laminados de

fibra de vidro apds 7 meses de envelhecimento em dgua do mar a 95°C.

As curvas dos mddulos de armazenamento e de perda e a tangente de delta dos
corpos de prova dos laminados de fibra de vidro, antes e apds 7 meses de
envelhecimento em agua do mar sdo mostrados nas Figuras 50 a 52, que evidenciam a

diminuicdo das propriedades do material causadas pelo envelhecimento.

Os resultados das analises de DMA de todos os envelhecimentos dos LFV

encontram-se nas Tabelas 35 e 36.
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Figura 49 - DMA dos LFV apds 7 meses de envelhecimento em dgua do mar a

95°C.
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Figura 50 — Variagdo no modulo de armazenamento dos LFV antes e

de envelhecimento em 4gua do mar a 95°C.
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Figura 51 - Variagdo no médulo de perda dos LFV antes e apds 7 meses de
envelhecimento em agua do mar a 95°C.
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Figura 52 - Variagdo da tangente de delta dos LFV antes e apds 7 meses de

envelhecimento em agua do mar a 95°C.

Tabela 35 - Resultados do DMA dos LFV antes e apds 7 meses de envelhecimento em

dgua do mar, 4gua oleosa e biodiesel
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DMA dos LFV Antes e Apds 7 meses de Envelhecimento a 95°C
Antes do ’ )

Parametros Envelhecimento Agua Mar Agua Oleosa Biodiesel
T, (°C) em E’ 71,83 £3,23 67,96 = 3,20 64,54 = 1,39 51,13+ 1,78
Alteracao (%) - -5,39 -10,15 -28,82
T, (°C)emE"”’ 81,87 +1,52 75,47 £4,36 71,89 +2,34 56,86 + 0,442
Alteragao (%) - -7,82 -12,19 -30,55
T, (°C) em Tan
S 87,65 + 0,887 79,99 £ 2,81 76,64 £2,02 64,66 = 3,54
Alteracdo (%) - -8,74 -12,56 -26,23
E' (Pa) 1,19 E+08 £ 0,150 9,03 E+07 +4,12 | 5,19 E+07 = 1,99 | 4,51 E+07 + 2,49
Alteragao (%) - -24,12 -56,39 -62,10

1,57 E+07 + 1,07 E+07 + 1,13 E+07 £
E" (Pa) 1,94 E+07 £ 0,118 0,721 0,359 0,599
Alteracdo (%) - -19,07 -44,85 -41,75
Tan 6 0,305 +0,0156 0,289 +0,0418 0,332 +0,0156 0,368 = 0,0230
Alteracao (%) - -5,25 8,85 20,66

Tabela 36 - Resultados do DMA dos LFV antes e apds 7 meses de envelhecimento em

acido e base

DMA dos Tubos LFV Antes e Apds 7 meses de Envelhecimento a 25°C e 95°C

Antes do ’
Parametros Envelhecimento AcSulf10% 25°C | NaOH10% 25°C
T, (°C) em E' 71,83+ 3,23 57,38+ 8,51 68,37+ 0,662
Alteracao (%) - -0,201 -0,048
T, (°C) em E" 81,87 + 1,52 71,13 + 8,55 75,51 £ 1,46
Alteracao (%) - -13,12 -7,77
T, (°C) em Tan 6 87,65 + 0,887 79,45+ 10,07 84,00 + 0,663
Alteracao (%) - -9,36 -4,16
Mod Elast(Pa E' 1,19 E+08 + 0,150 6,26 E+07 + 0,560 | 1,24 E+08 £ 0,121
Alteracao (%) - -47,39 4,20
Mod.Per(Pa) E" 1,94 E+07 + 0,118 9,03 E+06 + 0,485 | 1,87E+07 + 0,0978
Alteracao (%) - -53,45 -3,61
Tan 0,305 +0,0156 0,258 £ 0,0184 0,271 +£0,0115
Alteracao (%) - -15,41 -11,15

Avaliando-se a Tabela 36, percebe-se que houve queda nos valores da T, e dos

modulos eléstico (E’) e de perda (E”) em todas as condi¢des dos envelhecimentos dos

corpos de prova dos laminados de fibra de vidro a 95°C, em relacdo a antes do
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envelhecimento. Sendo que o biodiesel apresentou a maior queda nos valores da T, € 0
acido sulfurico mesmo a 10% e 25°C, apresentou fortissima queda nos valores de E’ e

E”,assim como o biodiesel.

4.3. Testes de Caracterizacdo Mecanica
4.3.1. Tubos Feitos com Resina Ester Vinilica

a) Testes de Flexao em 3 pontos

Neste ensaio buscou-se compreender de que forma o envelhecimento interfere na
resisténcia a flexdo.

A Figura 53 mostra o resultado do teste de flexdo em 3 pontos para o tubo feito

com resina éster vinilica antes do envelhecimento.

Figura 53 - Resultado do teste de flexdo antes do envelhecimento.

Foram ensaiados 2 corpos de prova dos tubos feitos com resina éster vinilica
apds 12meses de envelhecimento em agua do mar, 4gua oleosa, biodiesel e em acido
sulfurico 40% a 95°C. O ensaio de flexdo ¢ menos sensivel a presenca de defeitos nos

tubos, uma vez que nesse ensaio apenas uma se¢ao ¢ submetida a maxima tensao.

A Figura 54 mostra o momento do ensaio com os corpos de prova dos tubos EV
apods 12meses de envelhecimento em agua oleosa a 95°C. As dimensdes nominais
desses corpos de prova e os resultados de todos os ensaios encontram-se nas Tabelas 37

e 38. A Figura 55 apresenta o grafico do resultado desse ensaio.
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Figura 54-Teste de flexao, tubos EV apos 12meses de envelhecimento em agua oleosa a
95°C.
Nota-se que semelhante ao teste de antes do envelhecimento, a falha

macroscopica do corpo de prova ocorreu a partir da superficie submetida a esforcos de

tracdo, acompanhando a direcdo de enrolamento das fibras. A delaminagdo continuou

limitada a regido proxima a secao transversal submetida a0 momento maximo.
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Figura 55 - Gréfico do resultado do ensaio de flexdo para dgua oleosa de antes (curva

azul) e depois do envelhecimento (vermelha).
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Tabela 37- Dimensdes Nominais dos Tubos no Ensaio de Flexdo Antes e Apods

Envelhecimento.
Corpo de prova Antes do Env. | Agua do Mar | Agua Oleosa Biodiesel Acido Sulftirico
Largura (mm) 25,45+0,508 25,57+020 | 26,70+ 1,41 | 25,68 +0,23 26,59 + 0,035
Espessura (mm) 7,14+0,211 7,66 £ 0,53 7,24 £0,0 6,73 £0,32 8,08+0,13
Colapso (%) 40+ 0,00 40 £ 0,00 40 £ 0,00 40 £ 0,00 40 + 0,00
Carga Maxima (kgf) 203,90 210,33 £50,16 194,18 +17,38 | 172,76 £ 13,90 | 120,79 £ 12,91

Tabela 38 — Comparativo do Ensaio de Flexdo Antes ¢ Apds Envelhecimento.

Antes ] ] Acido Sulfirico

doEnvelhecimento | Agua do Mar | Agua Oleosa Biodiesel 40%

Resisténcia a 76,56 79,11 69,95 64,7 43,69
Flexao (MPa)

) . 8,38 18,87 6,26 5,21 4,67
Desvio-Padrao

Coeficiente de 10,95 23,85 8,05 8,05 10,69
Variaciao(%)

Analisando os resultados da Tabela 38, verifica-se o forte ataque do 4cido
sulfurico 40% aos corpos de prova dos tubos EV, ja que houve perdas significativas de

propriedades, com forte queda da resisténcia a flexdo apos o envelhecimento.

Com relag@o aos outros 3 fluidos, apds 12 meses ocorreu queda na resisténcia
nos envelhecidos na agua oleosa e no biodiesel comparados a antes do envelhecimento.
No caso da 4gua do mar, no entanto, houveum pequeno aumento em relagdo a antes do
envelhecimento, apresentando o mais alto coeficiente de variagdo entre todas as
condicdes. Isso se deve ao fato de os sais impregnados estarem de certo modo

protegendo superficialmente o material.

b) Teste de Compressao do Anel

No ensaio de compressao anel buscou-se caracterizar a falha mecanica com o

passar do envelhecimento através da carga maxima aplicada.

Além do ensaio realizado antes do envelhecimento, foram ensaiados 2 corpos de
prova dos tubos feitos com resina éster vinilica ap6s 12meses de envelhecimento em
agua do mar, agua oleosa, biodiesel e em acido sulfurico 40% a 95°C. As fotos dos

ensaios com o0s corpos de prova dos tubos EV apos 12 meses de envelhecimento em
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acido sulftrico 40% a 95°C sao mostradas na Figura 56. As dimensdes nominais desses
corpos de prova e os resultados de todos os ensaios encontram-se na Tabelas 39 e 40. A
Figura 57 apresenta os graficos dos resultados dos ensaios a 6 e 12 meses para o acido

sulfurico.

Figura 56 - Teste de compressao do anel com os tubos EV apds12meses de

envelhecimento em acido sulfurico 40% a 95°C.

Observa-se nitidamente a trinca interna que se propaga através da espessura da
amostra nas dire¢des transversais ao carregamento em 0° e 180°. Para a melhor
visualizacdo da falha, os ensaios foram realizados até uma compressao de 40% do valor

inicial do didmetro externo nominal.
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Figura 57 - Resultados dos testes de compressao do anel dos tubos EV com 6 e12 meses

de envelhecimento em acido sulfurico 40% a 95°C.

Tabela 39 - Resultados dos Testes de Compressdo do Anel dos Tubos EV Antes e Apos

12 meses de Envelhecimento a 95°C.

Antes do Env. | Aguado Mar | Agua Oleosa Biodiesel Ac.Sulf.40%
Diametro Inicial (mm) 115,62+0,23 11497+0,18 | 117,37+1,75 116,39 + 0,84 116,20 + 0,27
Distincia entre Chapas (mm) 69,37+0,20 68,98 +0,11 70,42 + 1,05 69,83 + 0,50 69,72 +£ 0,16
Carga Maxima (kgf) 305,91+ 0,189 | 259,49 +10,43 | 321,29+55,12 | 375,02 +28,80 | 228,94 + 10,92

Tabela 40—Carga Aplicada nos Testes de Compressao do Anel dos Tubos EV Antes e

Ap0s 12 Meses de Envelhecimento a 95°C.

Antes Env. | Agua do Mar | Agua Oleosa Biodiesel | Ac.Sulf.40%
Carga Maxima Aplicada (kN) 3,0 2,54 3,15 3,68 2,24
Desvio-Padrio 0,189 0,102 0,54 0,282 0,107
Coeficiente de Variacio (%) 6,3 4,02 17,14 7,66 4,78

Pelos resultados obtidos e informados nas tabelas, ¢ possivel observar que apds

12 meses houve queda mais acentuada da carga maxima aplicada nos corpos de prova

dos tubos EV envelhecidos em agua do mar e especialmente no acido sulfurico 40%.

86




¢) Teste de Tracao

Neste ensaio, buscou-se compreender de que forma o envelhecimento interferiu

nas propriedades mecanicas, utilizando como parametro a resisténcia a tragao.

As imagens dos ensaios com o0s corpos de prova dos tubos EV antes e apos
12meses de envelhecimento em acido sulfurico 40% a 95°C sdo mostradas na Figura 58.
Foram ensaiados 2 corpos de prova de cada fluido. As dimensdes nominais desses
corpos de prova e os resultados de todos os ensaios encontram-se nas Tabelas 41 e 42.
Lembramos que no ensaio de tragdo, a maxima tensao ¢ imposta em toda a sec¢ao tutil do

corpo de prova e, por isso, depende muito da presenga de defeitos no corpo de prova.

Antes do envelhecimento, houve grande variagdo no ponto de ruptura vriacao
esta ja esperada visto que os corpos de prova sdao intrinsecamente heterogéneos. O
rompimento dos corpos de prova ocorreu com carga relativamente baixa e em pouco
tempo, tudo isto causado, provavelmente pela baixa adesdo entre fibra e matriz. A

Figura 59 apresenta o grafico do resultado desse ensaio.

(a) (b)
Figura 58 - Testes de Tragdo com os tubos EV antes (a) apds 12m de envelhecimento

em 4cido sulftrico 40%apods 12meses a 95°C (b).
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Figura 59 - Resultados dos testes de tragdo dos tubos EV apos 6 € 12 meses de

envelhecimento em acido sulfurico 40% a 95°C.

Tabela 41 — Resultados dos Testes de Tracdo dos Tubos EV Antes e Apoés

Envelhecimento a 95°C.

Antes do Env. | Agua do Mar | Agua Oleosa Biodiesel Acido Sulf 40%
Espessura (mm) 2.96 +£0,18 2,97+ 0,35 3,16 +0,23 3,08 £0,23 3,20 £ 0,021
Largura (mm) 7,08+0.23 7,37 +0,30 7,30 £0,28 6,67 0,21 7,74 1,12
Carga Maxima (kgf) 72,98+1,83 4528 £1,00 | 62,27 +4,67 | 63,55+26,05 31,09 + 12,24
Tabela 42 — Resisténcia a Tracdo dos Tubos EV Apo6s Envelhecimento a 95°C.
Antes Env. | Agua do Mar | Agua Oleosa | Biodiesel | Ac.Sulf.40%
Resisténcia a Tracao (MPa) 178 19,9 25,96 29,75 12,07
Desvio-Padrao 1,41 0,44 1,95 12,2 4,75
Coeficiente de Variacao(%) 0,792 2,21 7,51 41,01 39,35

Aos 12 meses de envelhecimento, os corpos de prova dos tubos EV
apresentaram valores muito baixos de resisténcia a tragdo, comparados a antes do
envelhecimento, especialmente no acido sulfurico 40%. Os baixos valores encontrados

das resisténcias e os altos coeficientes de variagdo devem ser atribuidos

aheterogeneidade dos materiais compositos.Apenas os tubos envelhecidos em agua
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oleosa eem agua do mar apresentaram coeficientes de variacdo abaixo de 10%,

considerado ideal.

4.3.2. Tubos Feitos com Resina Epoxidica

a) Testes de Flexao em 3 pontos

Foram ensaiados de 4 a 6 corpos de prova dos tubos com resina epoxidica, apos
12 meses de envelhecimento, em agua do mar, dgua oleosa e biodiesel a 95°C. Como
forma de exemplificar, seguem fotos no momento do ensaio com os corpos de prova dos
tubos EP apds 12meses de envelhecimento em agua oleosa a 95°C, conforme Figura 60.
As dimensdes nominais dos corpos de prova variavam de 25 a 26 mm de largura, 7 a 10
mm de espessurae os resultados de todos os ensaios encontram-se na Tabela 43. Na

Figura 61,tem-se a apresentacdo grafica dos resultados do ensaio em corpos

envelhecidos em dgua oleosa.

Figura 60- Testes de flexdo com tubos EP apds 12meses de envelhecimento em dgua

oleosa a 95 °C.
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Figura 61- Resultados dos testes de flexdao com tubos EP apds 12meses de

envelhecimento em 4gua oleosa a 95°C.

Tabela 43- Resisténcia a Flexao dos Tubos EP Antes e Apos 12meses de

Envelhecimento.
Antes Agua do Agua
Env. Mar Oleosa Biodiesel
Resisténcia a Flexao (MPa) 181,6 58,43 71,51 62,42
Desvio-Padrao (MPa) 223 18,35 11,14 7,36
Coeficiente de Variacao (%) 12,28 31,41 15,58 11,8

Na Tabela 43, percebe-se a queda acentuada da resisténcia a flexdo dos corpos
de prova dos tubos EP apds 12 meses de envelhecimento a 95°C. A dgua do mar

apresentou a maior queda. A agua oleosa foi a que apresentou menor diferenca.

b) Teste de Compressao do Anel

Foi ensaiado um corpo de prova de tubo feito com resina epoxidica apds
12meses de envelhecimento em agua do mar, 4gua oleosa e biodiesel a 95°C. Apenas
para exemplificar, na Figura 62 tem-se o ensaio com o corpo de prova do tubo EP apos
12meses de envelhecimento em agua oleosa. O didmetro inicial dos corpos de prova

variou entre 210 € 215 mm.
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Figura 62 - Testes de compressao do anel com os tubos EP ap6s 12meses de

envelhecimento em agua oleosa a 95°C.

E possivel verificar na Figura 62 as trincas internas que se propagam

através das espessuras da amostra nas diregdes transversais ao carregamento em 0° e

180° e as delaminagdes externas e trincas internas ao longo da espessura em 90° e 270°.

Para melhor visualizagdo da falha, os ensaios foram realizados até uma compressao de

40% do valor inicial do didmetro externo nominal. A Tabela 44 informa os valores dos

diametros das amostras enquanto e a Tabela 45 traz os resultados dessa analise.

Tabela 44—Diametros dos Tubos para osTestes de Compressdo do Anel dos tubos

EPAntes e Apos 12meses de Envelhecimento a 95°C.

Corpo de Prova Antes do Env. | Agua do Mar | Agua Oleosa | Biodiesel
Diametro Inicial (mm) 204 211 213 212
Distancia entre Chapas (mm) 122,4 126,6 127,8 127,2
Carga Maxima (kgf) 937,11 645,38 653,81 715,61
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Tabela 45- Resultados dos Testes de Compressao do Anel dos Tubos EP Antes e Apds

12meses de Envelhecimento a 95°C.

Antes Envelhecimento Agua do Mar Agua Oleosa Biodiesel
Carga Maxima
Aplicada (kN) 9,19 + 0,672 6,33 6,41 7,02
Coeficiente de
Variacao (%) 7,31 -—- - -—-

A Figura 63 apresenta os graficos dos resultados dos ensaios para o
envelhecimento em agua oleosa apds 12 meses de envelhecimento em agua oleosa a

95°C.

Forca (kgf)
800.0

3200

160.0

0.0

0.00 .00 16.00 24.00 32.00 40,00 Deformacio (Imm)

leps lep2 cP2 cP4 CP3

Figura 63 - Resultados dos testes de compressao do anel dos tubos EP apds 12meses de

envelhecimento em agua oleosa a 95°C.

Pelos resultados das tabelas, verifica-se que o anel envelhecido na 4gua do mar
apresentou a maior queda da resisténcia & compressdo em relacdo a todas as demais

condicoes.

Para esse ensaio nao foi possivel realizar réplicas, pois o didmetro dos tubos EP
era muito grande, inviabilizando os ensaios de absor¢do e por esse motivo nido foi
possivel obter o coeficiente de variagdo dos testes de compressdo do anel em nenhuma

das condi¢des de envelhecimento dos anéis desses tubos com resina epoxidica.
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¢) Teste de Tracao
Foram ensaiados de 2 a 8 corpos de prova dos tubos com resina epoxidica apos
12meses de envelhecimento em agua do mar, 4gua oleosa e biodiesel a 95°C, conforme
mostra a Figura 64. As dimensdes nominais desses corpos de prova e os resultados de

todos os ensaios encontram-se na Tabela 46 e o resultados graficos na Figura 65.

Figura 64— Teste de tragdo para os corpos de prova dos tubos EP apds 12meses de

envelhecimento em biodiesel a 95°C.
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Figura 65- Resultados gréaficos dos testes de tragdo dos tubos EP apds 12meses de

envelhecimento em biodiesel a 95°C.
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Os resultados dos ensaios de tragdo para dgua do mar, agua oleosa e
biodieselencontram-se na Tabela 46.

Tabela 46- Resultados dos Testes de Tracdo dos Tubos EP Antes e Apods

Envelhecimento a 95°C.

Antes do Agua do Agua
Envelhecimento Mar Oleosa Biodiesel
Resisténcia a Tracdo (MPa) 40,6 36,24 22,03 32,35
Desvio-padrao (MPa) 8,7 16,72 3,01 11,3
Coeficiente de Variacio (%) 21,43 46,15 13,68 34,94

Observa-se que a queda na resisténcia a tragdo dos corpos de prova dos tubos de
resina epoxidica envelhecidos por 12meses emagua oleosa chegou préoximo a 50% da
resisténcia a tracao de antes do envelhecimento. De modo geral, o biodiesel apresentou

a menor queda.

Apenas a agua oleosa com 12meses de envelhecimento apresentou bom
coeficiente de variagdo; os demais foram altos, provavelmente devido as variagdes das
espessuras causadas pelas delaminagdes visiveis nos corpos de prova apds os

envelhecimentos.

4.3.3 Laminados de Fibra de Vidro

a) Testes de Flexdao em 3 Pontos

Foram ensaiados de 3 a 6 corpos de prova dos laminados de fibra de vidro de
antes e apos 7meses de envelhecimento em agua do mar, agua oleosa e biodiesel a 95°C
e acido sulfurico e hidroxido de sédio 10% a 25°C. As Figuras 66 e 67 mostrando
momento do ensaio com os corpos de prova dos LFV antes e apdés 7meses de
envelhecimento em dgua oleosa a 95°C. As dimensdes nominais destes corpos de prova
e os resultados de todos os ensaios encontram-se nas Tabelas47 a 51. A Figura 68

apresenta os graficos dos resultados desses ensaios.
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Figura 66 - Testes de flexdo com os LFV antes de envelhecimento.

Figura 67 — Teste de flexdo apds 7 meses de envelhecimento em 4gua oleoesa.

Pela Figura 67 ficam evidente as fissuras na se¢do transversal do corpo de prova,

porém, sem delaminagao ao longo da espessura do mesmo.
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Figura 68 - Resultados dos testes de flexdo com os LFV antes (a) e apos 7meses (b) de

envelhecimento em 4gua oleosa a 95°C.
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Tabela 47 —Dimensdes Nominais dos Corpos de Prova para o Ensaio de Flexdo — LFV
Antes do Envelhecimento.

Corpo de Prova | Largura (mm) | Espessura (mm) | Colapso (%) | Carga Maxima (kgf)
Média 25,43 7.8 40 485,97
Desv-padrio 0,087 0,101 0 52,216
Res. Final 25,43 £ 0,087 7,80 £ 0,101 40+0,0 485,97 +£ 52,22

Tabela 48— Variagdo das Dimensdes Nominais Apds Teste de Flexdo dosLFV Antes e
Ap6s os Envelhecimentos.

Antes Envelhec. Agua do Mar Agua Oleosa Biodiesel
Largura (mm) 25,43 +£ 0,087 24,35+ 0,20 25,33 +0,17 25,43 £ 0,09
Espessura (mm) 7,80 £0,101 7,81 +£0,19 7,94 +£0,20 8,17+0,19
Colapso (%) 40+ 0,0 40 £ 0,00 40 £ 0,00 40 + 0,00
Carga Maxima (kgf) 485,97 + 52,22 330,18 +31.58 324,45 +20.61 342,83 + 68.94

Tabela 49 - Resisténcia & Flexdo - LFV Antes e Apos o Envelhecimento em Agua do
Mar, Oleosa e Biodiesel.

Antes Envelhec. | Agua do Mar | Agua Oleosa | Biodiesel
Resisténcia a Flexdo (MPa) 183,79 130,41 123,19 129,66
Desvio-padrio 19,75 12,47 7,83 26,07
Coeficiente de Variac¢ao (%) 10,75 9,56 6,35 20,11

Tabela 50- Variacao das Dimensdes Nominais Apos Teste de Flexdao dosLFV Antes e
Apo0s os Envelhecimentos.

Antes do Envelhec.

Acido Sulfirico 10%

Hidroxido Sédio 10%

Largura (mm) 25,43 + 0,087 24,94 £ 0,25 25,32 +0,17
Espessura (mm) 7,80 £0,101 8,66 £ 0,23 8,04 + 0,24
Colapso (%) 40+0,0 40 £+ 0,00 40 + 0,00
Carga Maxima (kgf) 485,97 £ 52,22 366,12 + 39,35 370,68 £47,61

Tabela 51 - Resisténcia a Flexdo - LFV Antes e Apos os Envelhecimentos em Acido e

Base.
Antes Envelhecimento | Acido Sulftirico 10% | Hidréxido Sédio 10%
Resisténcia a Flexdao (MPa) 183,79 141,19 140,8
Desvio-padrio 19,75 15,17 18,08
Coef. de Variacao (%) 10,75 10,75 12,84

Observando-se os resultados apresentados, verifica-se que em todos os casos de

envelhecimento houve diminui¢do da resisténcia a flexao.
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b) Teste de Tracao

Foram ensaiados de 3 a 6 corpos de prova dos laminados de fibra de vidro de
antes e apos 7meses de envelhecimento em agua do mar, agua oleosa e biodiesel a 95°C
e acido sulftrico e hidroxido de sodio 10% a 25°C. A Figura 69 mostra imagens dos
corpos de prova dos LFV antes e apds 7meses de envelhecimento em biodiesel a 95°C.
As dimensdes nominais desses corpos de prova e os resultados de todos os ensaios
encontram-se nas Tabelas 52 a 56. A Figura 70 apresenta dois graficos dos resultados

desses ensaios.

(a) (b)

Figura 69 - Testes de tragdo dos LFV antes (a) e apds 7meses (b) de biodiesel a 95°C.
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Figura 70 - Resultados dos testes de tracao dos LFV antes (a) e apds 7 meses (b) de

envelhecimento em biodiesel a 95°C.

Tabela 52 — Dimensdes Nominais dos CPs para osTestes de Tracdo dos LFV Antes do

Envelhecimento.
Corpo de Largura Espessura Carga Maxima
prova (mm) (mm) (kgf)
Média 2.963 7.323 211.287
Desvio-padrao 0.050 0.040 67.941
Res. Final 2,96 + 0,050 7,32 + 0,040 211,29 + 67,94
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Tabela 53 — Dimensdes Nominais dos CPs para osTestes de Tracdo dos LFV Antes e
Ap6s o Envelhecimento
Antes do ] )
Envelhecimento Agua do Mar Agua Oleosa Biodiesel
Espessura (mm) 2,96 + 0,050 3,12+ 0,26 3,03 +£0,304 3,26+ 0,11
Largura (mm) 7,32 + 0,040 7,61 + 0,14 7,78 £ 0,013 8,19 + 0,25
Carga Maxima (kgf) | 211,29 +£67,94 88,78 + 30.16 73,70 + 28,24 148,58 + 37,44

Tabela 54 - Dimensdes Nominais dos CPs para osTestes de Tragao dos LFV Antes do

Envelhecimento em Acido e Base.

Antes do )
Envelhecimento Ac. Sulf.10% | Hidréxido Sédio 10%
Espessura (mm) 2,96 £+ 0,050 3,19 £ 0,22 3,22+ 045
Largura (mm) 7,32 + 0,040 8,39 £ 0,29 7,72 = 0,064
Carga Maxima (kgf) 211,29 + 67,94 76,06 + 21,38 83,75 + 25,56

Tabela 55 - Resultados dos Testes de Tragdo dos LFV Antes (a) e Apds 7 meses (b) de

Envelhecimento em Agua do Mar, Agua Oleosa e Biodiesel a 95°C.

Antes do ] )
Envelhecimento Agua do Mar | Agua Oleosa Biodiesel
Resisténcia a Tracao (MPa) 93,79 35,96 30,07 53,52
Desvio-padrao 30,16 12,22 11,52 13,49
Coeficiente de Variacao(%) 32,15 33,97 38,32 25,20

Tabela 56- Resultados dos Testes de Tragdo dos LFV Antes (a) e Apds 7 meses (b) de

Envelhecimento em Acido e Base a 25°C.

Antes do ]
Envelhecimento Acido Sulfirico 10% Hidroéxido Sodio 10%
Resisténcia a Tracao (MPa) 93,79 27,33 32,40
Desvio-padrao 30,16 7,68 9,89
Coeficiente de Variaciao (%) 32,15 28,11 30,52
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Observando-se as Tabelas52 a 56, percebe-se que em todas as condigdes dos
envelhecimentos dos corpos de prova dos laminados de fibra de vidro ocorreu forte
queda da resisténcia a tragdo. Os envelhecidos em biodiesel apresentaram a menor
queda;nas outras condic¢des, a queda da resisténcia atingiu valores proximos a 1/3 da

resisténcia de antes do envelhecimento.

O coeficiente de variagdo foi alto para todas as condigdes, provavelmente devido

a variagao do alto teor de fibras presentes nesses compositos.

4.4. Caracterizacao Estrutural dos Corpos de Prova

4.4.1. MEV - Microscopia Eletronica de Varredura

a) Tubos Feitos com Resina Ester Vinilica

As figuras a seguir apresentam os resultados da microscopia eletronica de
varredura da regido de ruptura de alguns dos corpos de prova de tragdo apods os

envelhecimentos.

A Figura 71 apresenta uma comparacdo entre os corpos de prova dos tubos feitos
com resina ¢€ster vinilica antes e apos 12 meses de envelhecimentoa 95°Cem agua do

mar. Observa-se o desgaste das fibras e da resina nos corpos de prova envelhecidos.

F

y —
CORFPE - Xzga 188um. ™
- =)

COPPE

g I il

(a)
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(b)

Figura 71- MEV dos corpos de prova dos tubos de resina éster vinilica antes (a) e apds
12 meses (b) de envelhecimento em 4gua do mar a 95°C.

Na Figura 72 estdo apresentados os resultados da microscopia eletronica de
varredura para os CPs envelhecidos em 4gua oleosa e biodiesel, assim como a Figura 73
mostra o resultado de MEV para écido sulfurico 40%.. Novamente, observa-se o
desgaste das fibras e da resina nos corpos de prova envelhecidos.

S0pm SEI 10kV
DEMa PUC-Rio 0004 DEMa PUC-Rio

Figura 72- MEV dos tubos EV apds 12 meses de envelhecimento em dgua oleosa (a) e
biodiesel (b).
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Pela figura 72, tanto para agua oleosa quanto para biodiesel ¢ possivel identificar
as fibras rompidas ou deformadas. Para ambos os casos, ainda pode ser observado certa

alteracdo na resina, provavelmente causada pelo material oleoso superaquecido.

COPPE

Figura 73 - MEV dos corpos de prova dos tubos de resina éster vinilica apos 12meses
de envelhecimento em acido sulfurico 40% a 95°C.

O forte ataque do acido as fibras de vidro fica bem evidenciado na Figura 73. A
maior parte das fibras aparentemente estd esfarelada. Nesta figura também ¢ possivel
observar o descolamento da fibra com a matriz. A falha no material foi basicamente

causada pela fragilidade das fibras de vidro.

b) Tubos Feitos com Resina Epoxidica

A Figura 74 apresenta os resultados do MEV dos CPs de tragao dos tubos feitos
com resina epoxidica antes e apds os envelhecimentos.
Pela figura 74 (a) observa-se claramente os angulos de enrolamento das camadas

das fibras e que a falha do composito ocorreu por cisalhamento ao longo dos planos das
mesmas (b).
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SEl  20kV WD18mm 500pm
DEMa PUC-Rio

SEl  20kV WD18mm 100um

DEMa PUC-Rio
(b)

Figura 74 - MEV dos corpos de prova dos tubos feitos com resina epoxidica antes do
envelhecimento (a); angulos das camadas fibrosas (b).

As Figuras 75, 76 e 77 apresentam os resultados de MEV para CPs
envelhecidos em dgua do mar, agua oleosa e biodiesel, respectivamente.

SEl  10kV X 500pm SEI
DEMa PUC-Rio DEMa PUC-Rio

Figura 75 - MEV dos corpos de prova dos tubos com resina epoxidica apos 12meses de
envelhecimento em agua do mar a 95°C.
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Nesta figura 75 fica claro que s particulas de sal da solugcdo de agua do mar

causam danos a matriz polimérica, ou seja, a resina sofre desgaste com o ataque do sal.

SEI 10 SEl  10kV —0um
DEMa PUC-Rio DEMa PUC-Rio 0004

Figura 76 - MEV dos tubos EP apo6s 12 meses de envelhecimento em adgua
oleosa a 95°C, em que a resina mantém o aspecto esfarelado.

x30 — 500pm SEl 0 x500 e —0m

lio 0001 DEMa PUC-Rio 0003
Figura 77- MEV dos tubos EP apos 12meses de envelhecimento em biodiesel a
95°C.

c)Laminados de Fibra de Vidro

A Figura 78 apresenta os resultados do MEV de CP de tra¢dao dos laminados de
fibra de vidro antes do envelhecimento. Nas Figuras 155 a 159, estdo dispostos os

resultados de MEV apos o envelhecimento.
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COPPE

Figura 79- MEV dos LFV ap6s 7meses de envelhecimento a 95°C em dgua do mar.

Assim como o compoésito denominado aqui neste trabalho por EP, os LFV
também sdo feitos com resina epoxidca. O diferencial do LF sdo as camadas sobrepostas
de fibras, caracterizando-o como laminado. Para os dois compdsitos € possivel observar
pela caracterizacdo do MEV que a solu¢ao salina ataca a matriz de rina epoxidica
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COPPE

X188 188um

Figura 81 - MEV dos LFV ap6s 7 meses de envelhecimento em biodiesel a 95°C.

Pelas figuras 80 e 81, de agua oleosa e biodiesel pode-se observar que a falha
quase ndo se da pelo desgaste das fibras, mas € possivel que haja o escorregamento das
mesmas pela causado pelo comportamento oleoso desses fluidos.
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Figura 82 - MEV dos LFV apos 7 meses de envelhecimento em acido sulfurico 10% a
25°C, mostrando os feixes de fibras desordenados.

A solugdo acida ataca tdo fortemente as fibras de vidro que elas se partem causando

intensa desordenacdo no interior do material

Figura 83- MEV dos corpos de prova dos LFV apds 7meses de envelhecimento em
hidroxido de so6dio 10% a 25°C, mostrando a presenga de um enorme vazio.

A solugdo basica, assim como a solu¢do acida provoca grandes alteracdes na
estrutura do composito. Pela figura 83 ¢ possivel observar um enorme vazio causado
pelo ataque da base ndo somente as fibras, mas também na matriz de resina epoxi.
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4.4.2. Tomografia Computadorizada

A Figura 84 explica os varios tipos de cortes usados nas figuras apresentadas na

discussdo dos resultados.

Sagittal Plane

Coronal Plane

Transverse Plane

5

Body Planes

Figura 84 - Tipos de cortes dados nos corpos de prova para analise de tomografia.

As figuras a seguir apresentam os resultados da tomografia para os corpos de
prova dos tubos EV antes e apos o envelhecimento em agua do mar, agua oleosa,
biodiesel e 4cido sulfurico 40% a 95°C. E importante dizer que todos os corpos de prova
eram quadrados e comecaram o envelhecimento com a espessura original dos tubos e

com 2 cm de lado.

a) Tubos feitos com Resina Ester Vinilica

a.1) Tubos EV - Antes do Envelhecimento

As Figuras 85 a 88 apresentam as trés camadas do tubo de resina éster vinilica

antes do envelhecimento, juntamente com suas espessuras em trés posicdes diferentes,
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de modo a evidenciar a variagdo existente, que foi baixa, com um coeficiente de

variagdo maximo igual a 11,2% da camada 3.

Posi¢ao das Camadas

Amostra Tubollado? - Antes

Camada 1 Camada 2 Camada 3

Figura 85 - Visualizagdo das trés camadas do tubo de resina éster vinilica antes do

envelhecimento.
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Espessura da Camada 1

2,743 + 2,897 + 3,028 _ 2,889mm % 0.022
3

Figura 86 - Espessuras em mm, da camada externa (fibras com angulos) do tubo de

resina éster vinilica antes do envelhecimento.

Espessura da Camada 2

3,402 + 3,643 + 3,315 _ 3,453mm +0.022
3

Figura 87 - Espessuras em mm, da camada intermediaria (random mat) do tubo de

resina éster vinilica antes do envelhecimento.
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1,295+ 1,054 + 1,097 _ 1,148mm £ 0.022
3

Figura 88 - Espessuras em mm, da camada interna (véu) do tubo de resina éster vinilica

antes do envelhecimento.

Para todos os corpos de prova antes e ap6os o envelhecimento foi realizada a

analise de tomografia para de determinar a espessura das camadas do material.

a.2) Tubos EV- Apés 12 meses de envelhecimento em agua do mar a 95°C

As espessurassao medidas em trés posicoes diferentes de modo a evidenciar a
variagdo existente, da qual ¢ feita uma média. As trés camadas do tubo de resina éster
vinilica e suas espessuras em trés posigdes diferentes sdo mostradas na tabela 57. Nesse
caso, o coeficiente de variagdo maximo foi de 17,65% da camada 2. A figura 89

apresenta os angulos de corte.
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Angulos de Corte

Figura 89 — Angulos de corte do corpo de prova envelhecido por 12 meses em dgua do
mar.

a.3) Tubos EV — Apos 12 meses de envelhecimento em agua oleosa a 95°C

A Figura 90 apresenta os cortes no corpo de prova mostrando os varios angulos.

As trés camadas do tubo de resina éster vinilica e suas espessuras em trés
posicdes diferentes sdo mostradas na tabela 57. Esses corpos de prova apds 12 meses de
envelhecimento em 4gua oleosa a 95°C apresentaram um coeficiente de variagao

maximo em suas espessuras de 6,45%, camada 1.
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ﬁngulus de Corte

Figura 90- Cortes do corpo de prova do tubo com resina éster vinilica envelhecido em

agua oleosa por 12 meses a 95°C, mostrando varios angulos.

a.4) Tubos EV — Apos 12 Meses de Envelhecimento em Biodiesel a 95°C

Os cortes no corpo de prova sob varios angulos s3o mostrados na Figura 91. As
trés camadas do tubo de resina éster vinilica apds 12 meses de envelhecimento em
biodiesel a 95°C sdo apresentadas na tabela 57, juntamente com suas espessuras em trés
posicdes diferentes de modo a evidenciar a elevada variagdo existente. Nesse caso, o

coeficiente de variacdo maximo foi de 23,61%, camada 3.
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Angulos de Corte

Figura 91 - Cortes do corpo de prova do tubo com resina éster vinilica envelhecido em

biodiesel por 12 meses a 95°C, mostrando varios angulos.

a.5) Tubos EV — Apés 12 Meses de Envelhecimento em Acido Sulfirico a 95°C

A Figura 92 apresenta os cortes no corpo de prova mostrando os varios angulos.

As trés camadas do tubo de resina éster vinilica e suas espessuras em trés
posigdes diferentes sao mostradas na tabela 57. Esses corpos de prova apds 12 meses de
envelhecimento em &cido sulfirico 40% a 95°C apresentaram um coeficiente de

variagdo maximo em suas espessuras de 24,46%, camada 3.
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Figura 92- Cortes do corpo de prova do tubo com resina éster vinilica envelhecido em

acido sulfurico 40% por 12 meses a 95°C, mostrando varios angulos.

Finalmente, a Tabela 57 apresenta as médias das espessuras das camadas dos
tubos de resina éster vinilica e suas variagdes, antes e apos 12 meses de envelhecimento
em 4gua do mar, agua oleosa, biodiesel e 4cido sulfurico 40% a 95°C. O
envelhecimento dos corpos de prova dos tubos feitos com resina éster vinilica em
hidroxido de so6dio 50% a 95°C foram interrompidos com apenas 1 més e meio de

envelhecimento, devido a deterioragdo precoce das amostras.

Tabela 57 - Espessuras das Trés Camadas dos Corpos de Prova dos Tubos EV.

Camada 1 Camada 2 Camada 3
Condicoes (mm) (mm) (mm)
Antes Envelhecimento 2,889+ 0,143 3,453+ 0,170 1,149 + 0,129
Agua do Mar 12m 4,068 £ 0,088 2,396 + 0,423 0,504 + 0,044
Agua Oleosa 12m 5,476 £ 0,353 2,265+ 0,120 0,485+ 0,0
Biodiesel 12m 4,621 +0,239 2,736 £ 0,321 0,490+ 0,116
Acido Sulftrico 40% 12m 5,539+ 0,053 2,258 £0,021 0,500 £ 0,122
Hidréxido de Sédio
50% 1,5m 7,551+ 0,573 3,324 £ 0,425 0,671 + 0,0364
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Percebe-se que a camada (1) externa foi a inica em que houve um aumento de
espessura € que o mesmo foi substancial (minimo de 40,8% - 4gua do mar 12m - e
maximo de 161,4% - base) apds o envelhecimento nesses fluidos. A camada (2)
intermediaria sofreu uma reducdo minima de 3,7% (base) ¢ méaxima de 34.16% (agua
acido sulfurico 12m). A camada (3) mais interna também sofreu uma redugdo, mas com
valores maiores: a minima foi 41,6% (base) e a maxima foi de 57,78% (4dgua
oleosa_12m). A redu¢do da espessura da camada interna pode ser explicada por perda

de material.

b) Tubos de Resina Epoxidica

As Figuras 93 e 94 apresentam a camada Unica dos tubos de resina epoxidica
antes de envelhecimento, juntamente com suas espessuras em trés posicoes diferentes,
de modoa evidenciar a varia¢do existente, que foi super baixa, com um coeficiente de
variagdo maximo menor que 1%. Todos os resultados de espessuras médias sdo

apresentados mais adiante, na tabela 58.

Posicdo das Camadas

| Amostra Tubo Epdxi- Antes

Camada 1 Camada 2 Camada 3
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Figura 93— Visualizagdo das camadas do tubo de resina epoxidica antes do

envelhecimento.

Espessura da Camada 1

Amostra Tubo Epoxi- - Antes

7,333 +7,354 47,251
= (7,312 £ 0.0544)mm

3

Figura 94 - Espessuras da camada externa (fibras com angulos) do tubo de resina

epoxidica antes do envelhecimento.
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b.1) Tubos EP — Apé6s 12 Meses de Envelhecimento em Agua do Mar a 95°C

Os cortes no corpo de prova sob varios angulos sdo mostrados na Figura 95. A
camada tnica dos tubos de resina epoxidica, apos 12 meses de envelhecimento em agua
do mar a 95°C, ¢ apresentada na Figuras 96, juntamente com suas espessuras em trés
posicdes diferentes para evidenciar a variagdo existente. O coeficiente de variagdo

maximo também foi bem baixo, 0,45% nos12 meses de envelhecimento.

Angulos de Corte

Figura 95- Cortes do corpo de prova do tubo com resina epoxidica envelhecido em agua

do mar por 12 meses a 95°C, mostrando varios angulos.
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Espessura da Camada 1

7,991+ 7,625+ 17,557 =7 591 mm #0.034
3

Figura 96 - Espessuras da camada externa (fibras com angulos) do tubo de resina

epoxidica apds 12 mesesde envelhecimento em agua do mar a 95°C.
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b.2) Tubos EP — Apé6s 12 Meses de Envelhecimento em Agua Oleosa a 95°C

Os cortes no corpo de prova sob varios angulos sdo mostrados na Figura 97. A
camada unica dos tubos de resina epoxidica apos 12 meses de envelhecimento em Agua
Oleosa a 95°C ¢ apresentada na Figura 98, juntamente com suas espessuras em trés
posicdes diferentes para evidenciar a variagdo existente. O coeficiente de variagdo

maximo foi 1,3% aos 12 meses.

Angulos de Corte

Figura97 - Cortes do corpo de prova do tubo com resina epoxidica envelhecido em agua

oleosa por 12 meses a 95°C, mostrando varios dngulos.
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Espessura da Camada 1

6,895 + 7,001 + 6,816 = 6,904 mm £ 0,093
3

Figura 98 - Espessuras da camada externa (fibras com angulos) do tubo de resina

epoxidica apds 12 meses de envelhecimento em agua oleosa a 95°C.

b.3) Tubos EP — Apés e 12 Meses de Envelhecimento em Biodiesel a 95°C

Os cortes no corpo de prova sob varios angulos sdo mostrados na Figura 99. A
camada uUnica dos tubos de resina epoxidica aposl2 meses de envelhecimento em
Biodiesel a 95°C ¢ apresentada na Figuras 100, juntamente com suas espessuras em trés
posicdes diferentes de modo a evidenciar a variacao existente. O coeficiente de variagao

maximo foi 1,3% (6 meses) ¢ 1,9% (12 meses).
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Angulos de Corte

Figura 99 - Cortes do corpo de prova do tubo com resina epoxidica envelhecido em

biodiesel por 12 meses a 95°C, mostrando varios angulos.
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Espessura da Camada 1

7,370+ 7,659 + 7491 = 7 507mm # 0,145
3

Figura 100 - Espessuras da camada externa (fibras com angulos) do tubo de resina

epoxidica apds 12 mesesde envelhecimento em biodiesel a 95°C.

A Tabela 58 apresenta a espessura das camadas dos tubos de resina epoxidica
antes e apds 12 meses (12m) de envelhecimento em dgua do mar, dgua oleosa e
biodiesel, 2 meses (2m) no acido sulfurico 40% e 1 més (1m) no hidréxido de sodio
50% a 95°C. O envelhecimento dos corpos de prova dos tubos EP no acido 40% e na
base 50% a 95°C foi interrompido, devido a deterioragdo das amostras, conforme

mencionado anteriormente.
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Tabela 58 - Espessuras da Camada Unica dos Corpos de Prova dos Tubos EP.

Condicoes Camada (mm)

Antes Envelhecimento 7,312 +£0,0544
Agua do Mar 12m 7,591 £ 0,034
Agua Oleosa 12m 6,904 + 0,093
Biodiesel 12m 7,507 £ 0,145

Acido Sulfiirico 40% 2m 11,988 £ 0,542
Hidroxido de Sédio 50% 1m 6,768 + 0,0280

Percebe-se que as maiores alteragdes permaneceram com o acido e a base. A
espessura diminuiu para a base (7,4%) e aumentou substancialmente para o acido
(64%). No caso da base, a diminui¢do foi devido a perda de material. J4 o aumento da
espessura no envelhecimento com o acido foi devido ao inchago visivel do corpo de

prova, abrindo vazios para a absorcao.

¢) Laminados de Fibra de Vidro

Os cortes no corpo de prova dos LFV, sob varios angulos, sao mostrados na
Figura 101.A Figura 102 apresenta a camada Unica do laminado de fibra de vidro antes
do envelhecimento e suas espessuras em trés posicdes diferentes para evidenciar a

variacao existente. O coeficiente de variagdo maximo nesse caso foi de 0,64%.
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Angulos de Corte

Figura 101 - Cortes do corpo de prova do laminado de fibra de vidro antes do

envelhecimento, sob varios angulos.

Espessura da Camada

8,484 + 8,555 + 8,449
3

= 8,496 mm % 0,054

Figura 102 - Espessuras da camada externa (fibras com angulos) do laminado de fibra

de antes envelhecimento.
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c.1) Laminados de Fibra de Vidro Apés 7m de Envelhecimento em Agua do Mar a

95°C

A Figura 103 mostra os cortes no corpo de prova dos LFV, sob varios angulos.
As trés camadas dos laminados de fibra de vidro apds 7meses de envelhecimento e suas
espessuras em trés posicdes diferentes para evidenciar a variagdo existente sao
mostradas na tabela 59. Nessa condi¢do, o coeficiente de variagdo maximo foi de

15,7%, camada 1.

Angulos de corte

1/
i'?'.

i

, o

Figura 103 - Cortes do corpo de prova dos laminados de fibra de vidro ap6s 7 meses de

envelhecimento em dgua do mar a 95°C.

¢.2) Laminados de Fibra de Vidro Apés 7 Meses de Envelhecimento em Agua

Oleosa a 95°C
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A Figura 104 mostra os cortes no corpo de prova dos LFV, sob varios angulos.
As trés camadas dos laminados de fibra de vidro apds 7meses de envelhecimento em
agua oleosa a 95°C e suas espessuras, em trés posicdes diferentes para evidenciar a
variagdo existente, sdo mostradas na tabela 59. O coeficiente de variagdo maximo para

essa condicao foi de 5,1%, camada 3.

Angulos de Corte

Figura 104 -Cortes dos corpos de prova dos laminados de fibra de vidro ap6s 7 meses

de envelhecimento em agua oleosa a 95°C.

¢.3) Laminados de Fibra de Vidro Apos 7 Meses de Envelhecimento em Biodiesel a
95°C
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Os cortes no corpo de prova dos LFV, sob varios angulos sdo mostrados na
Figura 105. Apds 7 meses de envelhecimento em biodiesel a 95°C, as trés camadas dos
laminados de fibra de vidro e suas espessuras, em trés posi¢cdes diferentes para
evidenciar a variagdo existente, sdo mostradas na tabela 59. Nessa condi¢do, o

coeficiente de variagdo maximo foi de 15,7%, camada 3.

Angulos de Corte

Figura 105 - Cortes dos corpos de prova dos laminados de fibra de vidro apds 7 meses

de envelhecimento em biodiesel a 95°C.

¢.4) LFV Apés 7 Meses de Envelhecimento em Acido Sulfiirico 10% a 25°C

A Figura 106 mostra os cortes no corpo de prova dos LFV, ap6s 7 meses de

envelhecimento em 4cido sulfurico 10% a 25°C, sob varios angulos. Na tabela 59 estdo
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os valores das médias de espessuras, que sao medidas em trés posicoes diferentes para
evidenciar a variagao existente. Nessa condi¢do, o coeficiente de variagdo maximo foi

de 24,2%, camada 1.

Figura 106 - Cortes do corpo de prova dos laminados de fibra de vidro apds 7 meses de

envelhecimento em acido sulfurico 10% a 25°C.

c.5) LFVApés 7 Meses de Envelhecimento emHidroxido de S6dio 10%a 25°C

Os cortes no corpo de prova dos LFV, ap6s 7 meses de envelhecimento em
hidroxido de so6dio 10% a 25°C, sob varios angulos, sdo mostrados na Figura 107. Para
essa condicdo o coeficiente de variacdo maximo foi de 15,8%, camada 1.0s valores

médios encontram-se na tabela 59.
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Angulos de Corte

Figura 107- Cortes do corpo de prova dos laminados de fibra de vidro apds 7 meses de

envelhecimento em hidroxido de sédio 10% a 25°C.

¢.6) LFVApos 7 Meses de Envelhecimento emHidroxido de Sédio 10%a95°C

Os cortes no corpo de prova dos LFV, apds 5 meses de envelhecimento em
hidréxido de sodio 10% a 95°C, sob varios angulos, sdo mostrados na Figura 108.
Observa-se claramente o estado completamente deteriorado do corpo de prova com
desgaste nas bordas e aparecimento de poros na camada 2. As trés camadas dos

laminados de fibra de vidro e suas espessuras, medidas em trés posig¢des diferentes estao
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na tabela 59. Para essa condigdo, o coeficiente de variagdo maximo foi de 20,8%,

camada 1.

Figura 108 - Cortes do corpo de prova dos laminados de fibra de vidro apds 5 meses de

envelhecimento em hidroxido de sddio 10% a 95°C.

A Tabela 59 apresenta as espessuras das camadas dos laminados de fibra de
vidro antes e apds os envelhecimentos. Lembramos que o envelhecimento dos corpos de
prova dos LFV no 4acido 10% e na base 10% a 95°C demonstraram forte deterioracdo

conforme ja mostrado anteriormente.
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Tabela 59 - Espessuras das Camadas dos Corpos de Prova dos LFV.

Condigoes T (°C) | Camada 1 (mm) Camada 2 (mm) Camada 3 (mm)
Antes do Env. 25 8,496 + 0,054

Agua do Mar_7m 95 0,509 + 0,080 6,578 = 0,087 0,446 + 0,064
Agua Oleosa_7m 95 0,537+ 0,012 6,738 + 0,074 0,634 + 0,032
Biodiesel 7m 95 0,582 + 0,025 6,920 + 0,045 0,475 + 0,075
AcidoSulftirico 10% 7m | 25 0,555 + 0,135, 7,402 + 0,163 0,638 + 0,029
Hidréxido de

S6dio10% Tm 25 0,606 + 0,096 6,536 + 0,032 0,579 + 0,079
Hidroéxido de

S6dio10% 5m 95 0,998 + 0,208 9,807 + 0,055 1,013 +0,112

As maiores alteragdes nos corpos de prova dos laminados de fibra de vidro
também foram para o envelhecimento com o acido e a base. A espessura diminuiu 23,1
% para a base e 12,9 para o 4cido a 25°C . Nestes casos, a diminui¢ao da espessura foi
provavelmentecausada pela perda de material sob deterioracdo. O aumento da espessura
no envelhecimento com o hidréxido a 95°C foi devido ao inchago visivel dos corpos de
prova, possivelmente causado peloaparecimento de vazios causados pelo descolamento

na interface.
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Capitulo 5

Conclusao

Pelos ensaios de absor¢do, pode-se dizer que os tubos sdo extremante suscetiveis a falha
quando em solu¢do de hidroxido de so6dio 50% e acido sulfurico 40%. Essas solucdes
agridem o material de tal forma, que os tornam inutilizaveis nestas condi¢des, mesmo
que por pouco tempo.O acido pode provocar a deterioragdo das fibras de vidro e
também o descolamento da fibra/matriz. Esse descolamento fragiliza o material. J& o

hidréxido de sodio reage com a silica, engripando o vidro.

Os corpos de prova EV foram os menos afetados pelo acido, pois apresentam
menor fragdo volumétrica de fibra de vidro, de modo que seu maior indice de absor¢ao
foi em agua do mar, isto devido as particulas de sal que penetram na interface abrindo
vazios para absorcdo. Aparentemente ¢ de modo geral, os CPs feitos de resina epoxi
(EP) foram os menos afetados pela absorciao dos fluidos (agua do mar e dgua oleosa).

Para o biodiesel, os laminados foram os menos afetados.

Como forma de avaliar o envelhecimento pela medida das propriedades térmicas

utilizando TGA, DSC e DMA, pode-se concluir que:

e Por TGA observou-se que para LFV houve a diminui¢do da temperatura inicial,
temperatura maxima e da massa residual de degradacdo para todos os casos
ensaiados. Para EV e EP percebeu-se que houve diminuicdo das temperaturas
iniciais de gradagdo, exceto para biodiesel. As massas residuais de ensaios em
dgua do mar e agua oleosa aumentaram devido a presenca de sais impregnados
na amostra.

e Por DSC percebeu-se que houve forte diminuicdo das Tgs com o passar do
envelhecimento em EV e EP, especialmente em biodiesel. Para os LFV houve
leve diminuicao das Tgs com o tempo.

e Por DMA foi observado que em todos os casos de envelhecimento houve
diminui¢do dos modulos eldsticos (E’) e dos modulos de perda (E”).
Principalmente para EV e EP, onde os modulos tiveram quedas acentuadas de

aproximadamente 90%.
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Para a avaliacdo das propriedades mecanicas por flexdo, compressdo e tracao

concluiu-se que:

e Pelo teste de flexdo em 3 pontos observou-se que em todos os ensaios houve
diminui¢do da resisténcia a flexdo , com a excecdo do ensaio em agua do
mar para EV.

e Pelo ensaio de compressdo do anel, realizado apenas para EP e EV, obteve-
se resultados variados para EV, em que houve diminui¢do da carga aplicada
de 15% em 4agua do mar e 25% em 4acido. Obteve-se aumento de 22% da
carga aplicada para biodiesel.

e Pelo teste de tragdo foi observado que em todos os ensaios houve diminui¢ao

da resisténcia tragao.

A andlise estrutural de MEV apenas comprovou o desgaste causado pelo
envelhecimento de modo que foi possivel observar a deterioragdo, principalmente das
fibras e em alguns casos o descolamento com a matriz. Pela tomografia, pode—se
compreender que: EV possuia trés camadas, EP apenas uma camada e LFV possuia uma
camada antes do envelhecimento e deslocou-se de modo que apos o envelhecimento

possuia trés camadas.

A seguinte andlise qualitativa indica que, caso houvesse a necessidade de

escolher um material, o escolhido seria o tubo feito com resina epoxidica.

Analise Qualitativa do comportamento do material
sob envelhecimento

Compdsito Ensaio Andlise
Tubo d Absorgao MELHOR
ubo de Analises Térmicas MELHOR

Resina Epoxidica

Analises Mecéanicas
Absorgao

Analises Térmicas | INTERMEDIARIO
Anadlises Mecanicas | MELHOR
Absorgdo INTERMEDIARIO
Analises Térmicas

Analises Mecanicas | INTERMEDIARIO

Tubo de
Resina Ester Vinilica

Laminado de
Fibra de Vidro

135



Sugestao de trabalhos futuros

Como no ensaio de imersdo realizado neste trabalho foram utilizados
corpos de prova confeccionados de recorte e por esse motivo as bordas
ficavam diretamente expostas ao fluido, seria valido realizar um estudo
para os casos em que os corpos de prova estivem revestidos com resina

por todos os lados.

Estudo de envelhecimento de compositos hibridos ou de fibras
naturaisem busca compoésitos capazes de resistir, mecanicamente, sob
envelhecimento e compreender de que maneira a fracdo volumétrica de

fibras influéncia no desempenho do material.

Verificagdo das propriedades dos materiais envelhecidos em diferentes
espessuras, a fim de conhecer de que maneira as dimensdes do material

influenciam no envelhecimento.

Realizar ensaios em condi¢des de submersao maritima e de acordo com
as condicdes vividas em localidades de producao de petréleo e analisar o

potencial do compdsito como duto de transporte.
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