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Resumo: Na conducdo de petréleo em aguas profundas sdo utilizadas linhas de dutos flexiveis,
que, pelo fato de estarem inseridas em um ambiente corrosivo, tém seus elementos metalicos
protegidos por materiais poliméricos. Estes revestimentos sdo caracterizados por elevada inércia
quimica, boa resisténcia mecanica, além de permitir a flexibilidade necessaria a estrutura. No
entanto, devido a acdo abrasiva encontrada no ambiente marinho, estes revestimentos acabam
sendo paulatinamente desgastados.Neste trabalho propde-se uma avaliacdo do desgaste abrasivo
de quatro tipos de poliuretanos com vistas a aplicacdo como protecao anti-desgaste destas linhas.
Para comparar os resultados de desgaste com as propriedades mecanicas destes materiais foram
feitas varias modalidades de ensaios mecanicos, quais sejam: tracdo, resiliéncia, rasgamento e
dureza shore. Os ensaios de desgaste foram realizados segundo a norma DIN-53.516, submersos
em agua e utilizando-se carga de 15 N.Os resultados sdo discutidos e analisados atraves de
Microscopia Eletronica de Varredura, sendo possivel comparar os resultados dos ensaios
mecanicos com os ensaios de desgaste, bem como, levantar uma classificacdo do desempenho dos
materiais testados.

Palavras-chave: Desgaste Abrasivo, Polimeros, Linhas Flexiveis, Exploragéo de Petrdleo.
1. INTRODUCAO

Atualmente, os PU’s ocupam a sexta posicdo, com cerca de 5% do mercado dos plasticos mais
vendidos no mundo, comprovando ser um dos produtos mais versateis empregados pela industria.
Os maiores centros consumidores sdo América do Norte, Europa e o Continente Asiatico, Figura 1-
Vilar, 2004. A grande versatilidade deste material vinculada a relativa facilidade de processamento
contribui para sua participagéo no quadro de materiais de engenharia.

Uma das aplicagdes recentes, onde a sua utilizagdo tem gerado bons resultados, é na exploragéo
de petréleo em aguas profundas.
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Figura 1: Demanda mundial de PU por regido em 2000 (Vilar, 2002).

Atualmente, cerca de 41% da producdo de petroleo brasileira provem de pocos que se
encontram em profundidade maiores que 400 metros, e as previsdes € que este nimero chegue a
85% ate 0 ano de 2005. (Fonte: http://www.Petrobras.com.br, julho/2003.)

Nessa aplicacdo, a utilizacdo de materiais poliméricos devido a sua resisténcia a corrosao em
agua do mar é de vital importancia, porém, é necessario que exista também propriedades de
resisténcia ao desgaste abrasivo e resisténcia mecanica.

Materiais como poliuretano e polietileno tém sido estudados e demonstram um bom
desempenho em situagdes envolvendo abrasdo (Thorp, 1982; Mano, 1991; Vilar, 2002; Budinski,
1997, Franco, 2001; Franco, 2002; Ramos Neto, 2003).

Vérios autores tentaram correlacionar resisténcia ao desgaste erosivo e propriedades de
polimeros, porém, pouca informacdo pode ser encontrada na literatura correlacionando resisténcia
ao desgaste abrasivo e propriedades mecanicas.

HUTCHINGS et al. (1987) estudaram a erosdo em borrachas e em um poliuretano e
encontraram uma relacéo entre a resisténcia ao desgaste e a resiliéncia, isso foi atribuido a absorcéo
de uma parcela da quantidade da energia cinética da particula erosiva pela borracha. Materiais com
alta resiliéncia tém boa resisténcia ao desgaste e apresentam o padrédo de abrasdo de Shallamach, no
qual um padréo de sulcos perpendiculares a direcdo de deslizamento é observado. Os materiais de
baixa resiliéncia ndo apresentam esse padrdo, sendo fundamental a andlise dos mecanismos de
desgaste (BECK and TRUSS, 1998).

Hutchings (1992) sugeriu que, talvez, devido a significativa deformac&o el&stica durante o teste
de dureza em polimeros, provavelmente mais importante sejam os mecanismos de desgaste que
podem envolver trincas de fadiga, ao contrario de processos de deformacéo plasticas observados em
metais.

O mecanismo de desgaste por fadiga nas borrachas produz uma impressdo descrita
primeiramente por Shallamach. O estudo deste padrdo de desgaste abrasivo estabeleceu que
microtrincas sdo iniciadas devido ao forte atrito na interface do abrasivo e da superficie do material.
Inicialmente essas trincas crescem para o interior da amostra, mas quando a lingieta ou cume de
deformacdo cresce, a trinca se propaga para cima na regido proxima de menor carga, com
crescimento e destacamento ocorrendo repetidamente (Southera and Thomas, 1978; Bhowmick,
1982; Uchiyama and Ishino, 1992).

Friedrish (1986) estudou desgaste erosivo em superficies poliméricas por bombardeamento de
esferas de aco e encontrou que uma boa indicacdo de um material resistente a eroséo foi dada pela
relacdo H/G,c onde H ¢é a dureza e G\c é a tenacidade a fratura. Quanto maior o valor dessa fracéo
menor a resisténcia ao desgaste.

Biscoe (1981) aplicou uma semelhante relacdo em varios polimeros e observou que a taxa de
desgaste é inversamente proporcional a tensdo de ruptura (c,) multiplicada pela deformacéo de
ruptura (g,). Esse produto € a area abaixo do grafico e dd uma idéia de energia de fratura.
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Southern and Thomas, (1978) modelaram abrasdo em borrachas por lamina usando uma
aproximacdo do mecanismo de fratura baseado na equacdo de Paris descrevendo desenvolvimento
de trincas por fadiga. Arnold and Hutchings (1992) estenderam essa aproximacao para estudo do
desgaste erosivo em elastdbmeros. Eles desenvolveram uma expressdo que correlaciona taxa de
desgaste, tamanho do abrasivo, velocidade do abrasivo, elasticidade, angulo de impacto e
propriedades de atrito e fratura do elastdmero. Essa expressdo tem dado um bom resultado
qualitativo concordando com os resultados experimentais, mas de uma maneira mais relevante,
enfatizam a importancia do mecanismo de geracao de trincas no processo de desgaste.

Outros trabalhos tém complementado estudos com alguns tipos de poliuretano e suas estruturas
de cadeia.

Li and Hutchings (1990) estudaram poliuretanos a base de éster com dureza nominal de 20 a 90
IRHD (International Hubber Hardness Degree). Foi observado para esses materiais 0 mesmo
mecanismo de fadiga que era visto para outros elastdmeros. Eles encontraram que para materiais de
mesma resiliéncia, um aumento de dureza acarretava em aumento da taxa de desgaste erosivo.

Trofimovich et al. (1987) questionaram o papel da estrutura dos poliuretanos no desgaste contra
uma superficie metalica polida. TPU’s MDI-BD (Poliuretanos termoplasticos — Metil diisocianato
Butanodiol) e varias combinacdes de poliéster foram testadas e encontrou-se que uma concentragao
de BD entre 40% e 60% produz um segmento duro de Otimas propriedades de desgaste por
deslizamento. Foi proposto que nesta faixa 6tima os blocos duros formaram uma rede com fases
rigidas ao contrario de blocos individuais que foram encontrados em PU’s com baixas
concentragdes de BD.

O mecanismo de desgaste da fase 6tima foi desgaste por fadiga e para outras concentracfes
outros mecanismos ocorreram. Foi observado também que existe influéncia do PM (peso
molecular) e da natureza do polieste.

Kurachenkov et al. (1990) avaliaram diversos materiais e observaram que materiais de menor
dureza foram altamente elasticos, com deformacdes elastoplasticas na superficie. O aumento da
dureza introduziu microcorte, aumentando o desgaste, enquanto sélidos que se ajustam a penetracdo
do abrasivo na superficie tém melhor desempenho.

Mardel et al. (1992) encontraram em PU’s uma pequena correlagcdo entre desgaste e uma
variedade de propriedades mecanicas.

Mardel et al. (1994) encontraram uma relacao entre separagéo de fases e resisténcia ao desgaste.
Fundindo TPU’"s em temperaturas acima de 100°C aumenta-se a separacdo de fases duras e moles e
observa-se uma melhora na resisténcia ao desgaste.

Nesse sentido, o presente trabalho tem como objetivo buscar uma correlagdo entre as
propriedades mecénicas de dureza, resiliéncia, resisténcia a tracdo e ao rasgamento, tensdo de
ruptura, alongamento e resisténcia ao desgaste abrasivo normatizado pela DIN-53.516. Para isso
foram formulados e fabricados quatro poliuretanos poliéteres curados com Butanodiol (BD).

2. PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL

Foram ensaiados quatro poliuretanos a base de MDI poliéter curados com butanodiol. A
formulacdo foi processada para se obter quatro valores de dureza diferentes: 75, 85, 90 e 95 Shore
A, tendo como principal variavel a quantidade de NCO livre no pré-polimero. Alguns parametros
de fabricacdo desses materiais estao dispostos na tabela 1.

2.1. Ensaio de tracdo e alongamento

Os ensaios de tracdo e alongamento foram realizados numa méaquina de tracdo EMIC segundo a
norma ASTM D412-98. Os corpos de prova foram retirados através de uma faca padrédo a partir de
placas confeccionadas para esse fim, figura 2.

As medidas de espessura foram realizadas atraves de um medidor de espessura da marca JSGUS
com relogio comparador de resolucdo 1/100mm.
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Os valores de resisténcia a tracdo so obtidos através da expressdo 1.

o= %1420 1)
A

Onde:
F éaforca [Kgf/cm2];
Aé a menor &rea transversal da amostra [cm2];
o € o limite de resisténcia para o alongamento em que se foi medido a carga [Psi].

As medidas de alongamento sdo acompanhadas através de uma régua e de marcacdes iniciais no
corpo de prova. Foram colhidos valores de resisténcia a 100% e 300% de alongamento, e 0
alongamento maximo para a situacdo instantaneamente antes da ruptura. A velocidade de
alongamento foi de 200 mm/min.

Tabela 1: Parametros do processo de fabricacdo e dados dos materiais.

Nomenclatura| NCO |Esteq.| Tempo de pote Cura P6sCura
(%) (%) (minutos) (minutos) (horas)
E-575A1 6.77 100 20 180 48
E-585A1 8.40 100 11 120 48
E-590A1 10.20 | 100 6 90 48
E-595A1 11.87 | 100 4 60 48

2.2. Ensaio de rasgamento

Os ensaios de rasgamento foram realizados na mesma maquina de tracdo EMIC segundo a
norma ASTM D624-00. A velocidade utilizada foi de 500mm/min e os valores de limite de
resisténcia ao rasgo sdo obtidos através da expressdo 2.

F
_ 2
Tras0 = x5, 5097) @
Onde:
F é forca medida [Kgf];
t € a espessura da amostra [m];

O € aresisténeia ao rasgo [lib/in ou PLI].

2.3. Ensaio de Dureza

Em suas aplicagdes aos polimeros, define-se a dureza como a medida da resisténcia oposta a
penetracdo de uma superficie por um instrumento de dimensdes determinadas, sob carga também
determinada. Os indices numéricos de dureza podem representar profundidade de penetragdo, ou
valores arbitrarios convenientes, derivados dessa profundidade de penetragéo.

Foi utilizado um durdmetro Shore A Zwick Materials Testing 3100 (ASTM D 2240, DIN
53505, ISSO 868). A norma seguida foi a ASTM D 2240-03, figura 3a.
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Figura 2: a) Guilhotina e placa de polluretano b) Facas para corte e corpos de prova de rasgamento
e tracdo, c) Méquina de tracdo EMIC.

2.3. Ensaio de Resiliéncia

Os ensaios de resiliéncia foram realizados num resilibmetro de impacto Maq test pela norma
DIN 53.512. Figura 3b. Os valores séo expressos em porcentagem.

Figura 3: a) Durdbmetro Shore A, b) Resilibmetro Maq test

2.4. Ensaios de Abrasao

Os ensaios de abrasdo foram realizados num abrasémetro DIN 53.516 submersos em agua a
temperatura ambiente, figura 4b. A pesagem das amostras foi feita numa balanca Sartorius com
resolucdo de 10°g. A carga utilizada foi de 15N. Os resultados sdo a média de 5 amostras.

3. RESUSLTADOS E DISCUSSOES

Foram ensaiados quanto a dureza, tragdo e alongamento, rasgo, resiliéncia e abrasdo DIN
53.516 quatro tipos de poliuretanos (MDI-BD) com diferentes composicdes. Os resultados obtidos
estdo dispostos na tabela 2.

Esses valores encontram-se correlacionados de forma completa na figura 6.

Observa-se, que o desgaste € significativamente afetado com a variagdo das propriedades.

O aumento da dureza, para esse grupo de materiais, diminui a resisténcia a abrasdo. A literatura
indica que o aumento da dureza induz o surgimento de mecanismos de microcorte em alguns
sistemas triboldgicos semelhantes. Pode-se observar nas fotos de MEV (figura 5) que o aspecto das
fraturas gerado nos PU’s de maior dureza comeca a diferenciar-se dos de menor dureza, (figura 5a)
e b) e 5g) e i)). Para a maior dureza (figura 5g) e i)) os fragmentos de desgaste gerados s&o menores
que em baixa dureza (figura 5a) e 5b)), porém ndo permanecem aderido na superficie. Nas maiores
ampliacOes percebe-se, para todos 0s casos, um aspecto de corte nas amostras onde regifes de
deformacéo eléstica onde, durante a passagem do abrasivo houve deslocamento do material, mas
apos essa passagem o material se recuperou elasticamente, podem ser vistas. Esse comportamento é
muito provavelmente uma resposta da grande elasticidade dos materiais em estudo.



15° POSMEC. FEMEC/UFU, Uberlandia-MG, 2005.

300 290.7

253.5
229.1

181.6

N
=}
S

Desgaste mm®

100 4

o b)

E-575A1 E-585A1 E-590A1 E-595A1

Figura 4: a) Abrasémetro DIN 53.516. b) Gréfico da perda de volume para as amostras testadas.

O aumento da resiliéncia mostrou contribuir para 0 aumento da resisténcia ao desgaste. Apesar
da boa relacdo descrita na literatura ser para desgaste do tipo erosivo, percebe-se que a capacidade
de devolver energia de um material € importante neste tribosistema.

De uma forma geral, as propriedades de alongamento maximo, resisténcia ao rasgo e tensdo de
ruptura estdo diretamente ligadas aos fenbmenos que ocorrem no contato. Observa-se, porém, que
os valores da resisténcia a ruptura dos materiais sdo muito proximos, considerando os desvios
padrdo. Isso impede, para esse grupo de materiais, uma analise profunda da influéncia dessa
propriedade. Esse comportamento estd, muito provavelmente ligado a composicdo dos quatro PU’s.
Todos possuem 0 mesmo constituinte, porém as propriedades sao alteradas na quantidade de cada
um. Isso revela que durante a deformacdo o comportamento é diferente para os materiais, conforme
é a diferenca na resisténcia a movimentacao relativa das cadeias, e no momento da ruptura a
resisténcia imposta € muito semelhante para as quatro formulacdes.

Tabela 2: Valores médios dos ensaios para 0s materiais testados.

Dureza | Mod. | MAd. | Resist. | Along. | Resist. Along. | Abraséo | Resil.
Shore A| 100% | 300% | Tracdo | Max. | Rasgo [Max.Rasg.| (mm?® (%)
Nomenclatura (MPa) | (MPa) [ (MPa) (%) (N/mm) (%)

ASTM | ASTM |ASTM| ASTM | ASTM | ASTM ASTM DIN DIN

D2240 | D412 | D412 | D412 D412 D624 D1817 53.516 53.512
E-575A1 77 3.8 9.4 |33.4+1.7| 468+8 | 70.8+1.5 | 200.9+48.1 |172.1+5.0| 53.6
E-585A1 86 6.9 15.0 |30.6+6.4|430+35| 94.7+0.6 | 133.840.8 |217.2+5.2( 47.8
E-590A1 90 8.7 17.4 |34.1+0.9|423+38|107.3+1.2|112.0+£16.8 |240.3+2.0( 41.4
E-595A1 95 11.5 | 20.9 |30.0+5.1|403+50(121.4+7.3| 83.5+6.4 |275.5+4.0/ 38.8

Para materiais com maior elasticidade (alongamento méximo) é de se esperar que a deformacao
elastica consuma energia, diminuindo a taxa de desgaste. Essa propriedade se mostrou inversamente
proporcional a resisténcia ao rasgo, ou seja, materiais que alongam mais, geralmente necessitam de
menores forcas para serem rasgados. Desta forma, apesar de o material de melhor desempenho
guanto ao desgaste abrasivo ter menor resisténcia ao rasgamento, ele tem a melhor capacidade de
deformacéo, indicando que mais importante seja essa propriedade em casos de microcorte.
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Figura 5: Microscopia Eletrénica de Varredura das amostras apds ensaio de abrasao DIN-53516.
a) e b) E-575A1, c) e d) E-585A1, e) e f) E-590A1 e g) e i) E-575A1.
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Figura 6: Resultados das propriedades mecanicas e de desgaste abrasivo DIN 53.516.

4. CONCLUSAO

Buscou-se correlacionar propriedades mecanicas com desgaste abrasivo para quatro
poliuretanos (MDI-BD). Para isso foram realizados testes de tracdo, alongamento, resisténcia ao
rasgo, resiliéncia, dureza e abrasao DIN 53516.

Uma boa correla¢do entre dureza, alongamento méximo, resiliéncia e abrasdo foi encontrada
para esses materiais.

O aumento da dureza, apesar de ndo contribuir para mudanca visivel nos mecanismos de
desgaste, acarreta em perda de resisténcia ao desgaste abrasivo. Isso provavelmente pela sua
influencia nas propriedades de elasticidade do material.

O aumento da resiliéncia e do alongamento maximo colaboram para a um aumento na
resisténcia ao desgaste abrasivo.

A resisténcia ao rasgo é uma propriedade secundaria, visto que, 0 mecanismo de desgaste € por
microcorte e estd muito mais relacionado com a capacidade de deformacdo elastica e de devolucao
de energia (resiliéncia).
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Abstract: Flexible lines are used in deep-water oil and gas production because of their good
corrosion and mechanical resistance. Additionally, flexible lines offer enough structure flexibility,
allowing small platform movements. However, at the touch down point (TDP), the relative
movement caused by the sea streams and/or displacements of the platform can lead to excessive
abrasive wear of the outer polymeric layer, reducing its lifetime due to abrasion. In the present
investigation, the abrasive wear of four different polyurethanes with potentiality of application in
deep-water exploration was investigated. The mechanical properties of these materials were also
analyzed. The following tests were conducted: tensile, resilience, tearing and hardness (Shore). The
wear tests were carried out according to the DIN 53.516 norm, submerged in water at room
temperature. The applied load was 15 N. The results are discussed and analyzed considering the
wear mechanisms that were accessed by a scanning electron microscope. Finally, the wear
performance of the studied materials is correlated with the mechanical test results.

Keywords: abrasion, flexible lines, polymers and petrol exploration.
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