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RESUMO

No presente trabalho foram produzidos protétipos de liners de polietileno
linear de baixa densidade (LLDPE) e de alta densidade (HDPE), usados para
fabricar cilindros para Gas Natural Veicular GNV, tipo IV por moldagem rotacional ou
rotomoldagem. Diversas composi¢des da blenda de LLDPE/HDPE foram utilizadas
de forma a verificar os efeitos dos parametros de processo (ciclo de temperatura,
tempo e velocidade de rotacdo) na miscibilidade da blenda e das propriedades finais
do liner, tais como, densidade, porosidade e comportamento de cristalizacao,
permitindo produzir a parede do cilindro o mais homogénea possivel e capaz de
armazenar o gas a alta pressao. O liner foi produzido com a blenda polimérica que
apresentou as melhores propriedades nos experimentos realizados. O trabalho
avalia a resisténcia a pressao hidrostatica (burst pressure test) de um protétipo de
um liner polimérico para vasos de pressao. O liner sera usado em um cilindro de
GNV, feito de fibra de carbono e resina epdxi, manufaturado pelo processo de
enrolamento filamentar, com variacdo da espessura da camada externa de fibra de
carbono e mantendo constante a espessura da parede. Testes experimentais foram
realizados no liner em modelos em escala reduzida e real. O desenho e a analise da
falha do compoésito laminado e do liner de blenda polimérica foram realizados
utilizando o critério de Tsai-Wu e von Mises, respectivamente, com a simulagao por
elementos finitos — FEA, no software Abaqus. Os resultados confirmam a
importancia dos testes e das simulacdes para definir os parametros de producao
adequados do liner polimérico para desenvolver o vaso de pressdao em compdésito.
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ABSTRACT

In the present work, liner prototypes of linear low density (LLDPE) and high
density polyethylene (HDPE) blends, used for CNG (Compressed Natural Gas) type
IV cylinders manufacture were produced. The LLDPE/HDPE blend composition was
varied in order to verify the effect of the process parameters (temperature cycle, time
and rotation speed) on the blend miscibility and liner final properties, such as density,
porosity and crystallization behavior, in order to obtain a homogeneous wall capable
of retain high pressure gas. The liner was produced with the polymer blend that
showed the best properties in the experiments realized. The work concerns the
hydrostatic pressure strength (burst pressure test) of a prototype polymeric pressure
vessel liner. The liner is to be used in an all-composite carbon epoxy CNG shell,
manufactured by the filament winding process, with varying the number of carbon
fiber layers keeping constant the wall thickness. Experimental hydrostatic tests were
conducted in the liner in reduced and real scale models. Design and failure prediction
of the composite laminate shell and the polymer blend liner were conducted using
Tsai-Wu and von Mises criteria respectively in the Finite Element Analyses - FEA
software Abaqus. Results confirmed the importance of the tests and simulations to
define adequate production parameters for polymeric liner in order to develop a
composite pressure vessel.
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1 INTRODUGAO

Os cilindros de gas natural veicular (GNV) sao tradicionalmente construidos
de materiais como ag¢o e aluminio, porém podem ser feitos de compdsitos
poliméricos. A reducdo da massa do veiculo e do consumo de combustivel, pelo uso
de cilindros em compdsito, e o beneficio ecoldgico da utilizacdo do GNV, fazem
desta opg¢do uma alternativa de grande potencial para uma redug¢do do impacto ao

meio-ambiente’ 2.

A introducao do compdsito como material estrutural tem provocado alteracoes
significativas nas atividades de projeto e de fabricacdo. A necessidade de dados de
manufatura, a partir da fase de projeto tem conduzido ao desenvolvimento de

sistemas informatizados e integrados entre projeto e manufatura * *.

Os materiais compésitos apresentam diversas vantagens em relacao aos
materiais convencionais, possibilitando seu uso em varios setores da industria. A
selecdo adequada do reforgo, matriz e as condi¢cdes da interface podem levar o
material a uma combinacdo de resisténcia mecanica especifica (resisténcia
mecanica por densidade) e rigidez especifica (rigidez por densidade) bastante
superior aos apresentados por materiais tradicionais, como o aco ou o aluminio.
Conquistas tecnoldgicas recentes em d&reas como aeronautica, espacial,
petroquimica, naval e automobilistica somente se tornaram viaveis ap6és o advento
de compésitos '. O uso de compoésitos em aplicacdes estruturais apresenta diversas
vantagens, sendo possivel obter componentes de desempenho similar e em torno de
30-40% menos densos que materiais metalicos 2. As vantagens que viabilizam a
aplicagdo desses materiais incluem: uma excelente resisténcia a corrosdo e ao
desgaste, a possibilidade da consolidacao de varias pecas em uma peca Unica, a
obtencdo de pecas com 6timo acabamento, bom comportamento a fadiga, e a
possibilidade de se trabalhar com compdsitos isolantes ou condutores elétricos 2.

Os cilindros para GNV feitos de compdsitos poliméricos - all-composite - para
aplicacao veicular sdo importados, pois o Brasil ndo desenvolveu até o momento

tecnologia adequada para a sua fabricacdo # °. Estudos relacionados a producgéo

22



destes cilindros permitirdo uma futura aplicagcdo em larga escala em todo o pais,

contribuindo para o desenvolvimento cientifico e tecnolégico.

Nos EUA, a legislacdo propde que os combustiveis sejam empregados de
modo a minimizar a emissdo de poluentes. Uma nova lei esta sendo criada °, onde
se determina que uma certa porcentagem da frota veicular seja movida por
combustiveis alternativos, tais como, gas natural, propano, metanol ou etanol, dentre
outros 2. Destes, o gas natural é normalmente preferido devido ao seu baixo custo e
suas baixas emissdes, quando comparado a outros combustiveis alternativos ’. O
expressivo crescimento do consumo de GNV no Brasil pode ser observado pela
quantidade de veiculos produzidos, abertura de postos de abastecimento e numero
de conversdes &, conforme apresentado na Tabela 1.

Tabela 1 — Indicadores do mercado de GNV no Brasil.

Descricao Ano
2007 2008 2009 2010 (Out.)
Veiculos 1.511.945 1.588.331 1.632.101 1.665.807
produzidos
N° de Postos 1.499 1.649 1.681 1.716
Conversdes 187.040 76.386 43.770 31.688

Os vasos de pressao em compdsitos poliméricos sdo constituidos de um
selante nao-metalico (/iner) termoplastico que serve de mandril para o enrolamento
da fibra/ matriz pelo processo de filament winding (FW). O processo de fabricacdo do
liner pode ser feito por rotomoldagem ou por injecdo, variando-se as condi¢cdoes de
processamento e o custo de fabricacdo > °. A produgdo do liner com blendas
poliméricas para vasos de pressdo em aplicacdo veicular pelo processo de

rotomoldagem destaca-se pelo baixo custo de producgéo '%

, resultando em pecas
flexiveis e resistentes ao impacto '* '*. O baixo custo do ferramental torna este
processo ideal para a producao de pecas que irdo ser utilizadas em um
processamento posterior, como por exemplo, o filament winding, recomendado para

a fabricacdo de vasos de pressdo totalmente em compésitos '* '°. Atualmente, os
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liners desenvolvidos para cilindros GNV sao fabricados com polietileno linear de
baixa densidade (LLDPE) ou com polietileno de alta densidade (HDPE) até um limite
de indice de fluidez (IF) de 3,3 g/10 minutos (190° C/2,16 kg) °.

O processo de filament winding (FW), também conhecido por bobinamento
continuo ou enrolamento filamentar, teve seu inicio nos EUA, na década de 50, no
setor de defesa e aeroespacial. Uma das grandes restricbes para a melhor
exploracdo comercial desse processo para a fabricacdo de compésitos € a
dificuldade de relacionar os varios parametros do processo com a qualidade

necessaria do produto final 7 '°.

Este trabalho visa desenvolver uma blenda polimérica de LLDPE/HDPE a ser
utilizada na construcdo de um liner nao-metalico para cilindros GNV de compdsito
estrutural e na simulagdo de seu desempenho para determinar a mais adequada
composigcdo da blenda considerando as suas caracteristicas de miscibilidade,

comportamento térmico e processamento da mistura poliolefinica.
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2 OBJETIVOS

A presente pesquisa propde-se a desenvolver os seguintes objetivos:

2.1 OBJETIVO GERAL

e Desenvolvimento de uma blenda polimérica de LLDPE/HDPE a ser
utiizado na construcdo do liner nao-metalico para cilindros GNV de

compésito estrutural e simulacao de desempenho.

2.1.1 Objetivos Especificos

o Determinar a mais adequada composicdo levando em consideracéo
fatores como miscibilidade, comportamento térmico e processamento da

mistura poliolefinica;

« Fabricacao de protoétipos do liner em escala reduzida e em escala real.
Este dltimo sera utilizado como mandril para o enrolamento do compdsito
do cilindro GNV;

» Verificar o comportamento dos prototipos dos liners desenvolvidos através

do ensaio de pressao hidrostatica;

« Avaliar o reforco e a matriz a serem utilizados no processo de fabricacdo

por “Filament Winding” de vasos de pressao de materiais compdsitos, com
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reforco de fibra continua, impregnado por uma resina polimérica, para

cilindros;

Determinacao da andlise micro e macromecanica do compésito laminado

para o cilindro;

Simulacao por elementos finitos (software Abaqus) do liner e do conjunto
composito (liner mais fibras enroladas) de acordo com as pressdes

necessarias para a utilizacao veicular do cilindro.
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3 REVISAO BIBLIOGRAFICA

3.1 BLENDAS POLIMERICAS

O desenvolvimento inicial dos polimeros foi relacionado com a obtencao de
homopolimeros a partir de uma infinidade de monémeros e na compreensao de suas
respectivas propriedades. Posteriormente, ocorreram variacdes na estrutura basica
dos polimeros que levaram a diferentes tipos de copolimeros. Nos ultimos anos, foi
verificado uma acentuada desaceleragdo na producdao de novos polimeros e o

desenvolvimento de novos processos para a modificacdo dos polimeros existentes.

Atualmente, a mistura de dois ou mais polimeros para obter um novo polimero
com propriedades diferenciadas dos seus componentes tem motivado o interesse
industrial e académico. Estudos de blendas de polietileno sdo realizados para
analisar propriedades fisico-quimicas e para avaliar a miscibilidade ou a separacao
de fases da mistura final ' '® . Sera estudado na presente pesquisa a analise do
comportamento do LLDPE com o HDPE bimodal para avaliar a blenda e as suas
propriedades durante o ensaio de pressao hidrostatico do liner.

A miscibilidade representa estados de misturas de polimeros considerando os
niveis moleculares. Uma blenda polimérica miscivel € uma solu¢cado de um polimero
em outro, onde o polimero em maior concentracao poderia ser chamado de solvente
e o de menor concentragdo de soluto. E considerada miscivel quando os segmentos
moleculares dos componentes poliméricos se misturam, ndo ha segregacédo entre
moléculas diferentes, ndo ocorre separacao de fases, e quando se segue a lei das
misturas e a equagéo de energia livre das misturas 2°. A miscibilidade de uma blenda

€ descrita pela energia livre de Gibbs (AG,,), que esta relacionada a temperatura (7),

a entalpia (AH ) e entropia de mistura (As) através da Equacéo (1):

AG,, =AH,, —~TAS (1)

m
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A termodindmica das solugcdes define o comportamento e as propriedades

dos polimeros. Uma solugcdo termodinamicamente estavel é caracterizada quando
AG, & negativa, e a segunda derivada da energia livre de Gibbs ((0°AG,,/9¢;); p >0)

em relagdo a fracao volumétrica do componente B (¢, ), com temperatura e pressao

fixas, € maior que zero.

Blendas de polimeros isomérficos sdao misciveis em ambos os estados
fundido e cristalino, e consequientemente apresentam apenas uma temperatura de
fusdo e de transicdo vitrea. Podem-se citar os seguintes aspectos importantes a
serem avaliados em blendas com componentes cristalizaveis: variagdo da
temperatura de fusdo, grau de cristalinidade, tamanho e forma dos esferulitos, e
espessuras lamelares e interlamelares. A variacdo da temperatura de fusdo, por

exemplo, pode indicar a magnitude da interacdo polimero-polimero 2" 2,

No estudo das blendas poliméricas, também é importante o conceito de
compatibilidade. A compatibilidade visa indicar a possibilidade de mistura entre
componentes, em diversos graus e morfologias, utilizando técnicas apropriadas.
Representa o estado de mistura onde as caracteristicas finais da blenda podem ser
manipuladas dentro de certos limites para se atingir um conjunto de propriedades
desejadas 2> 2*. As propriedades fisicas de blendas poliméricas sdo extremamente
dependentes da sua morfologia. As propriedades mecénicas com fases separadas

sdo diferentes das correspondentes & mistura homogénea .

Sob o aspecto termodinamico, duas ou mais substancias sdo capazes de se
misturar, se 0 processo ocorrer espontaneamente na direcdo da formacdo da
mistura (afinidade termodinamica) ?®”. Quanto maior for a diferenca entre a energia
livre da mistura e a dos seus componentes, maior sera a afinidade termodinamica e
mais perfeito serd o processo de interacdo. Este processo de interacdo pode ser
(ACm)

caracterizado pelos seguintes parametros: a energia livre de mistura , a

variagao no potencial quimico dos componentes da mistura (A'“1 ), 0 coeficiente virial

(AZ), e o parametro de interacdo de Flory-Huggins (Z). Dentre os parametros

apresentados serd utilizado neste estudo o parametro de Flory-Huggins® 2% 2°.
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A utilizacdo de blendas poliméricas originarias da mistura fisica de dois
polietilenos em um sistema miscivel, busca melhorar a razdo custo/desempenho de
polimeros comerciais e ainda obter adequada processabilidade e propriedades
especificas para a aplicacdo de liner de cilindro GNV %> 3!, A variacdo da densidade
€ resultante da estrutura cristalina, a qual afeta as propriedades mecénicas, térmicas

e quimicas do material.

A necessidade de se aumentar a resisténcia minima requerida para o
polietileno (MRS- “minimum required strength” ou “HDB-hydrostatic design basis”) %,
conduziu as pesquisas para os materiais bimodais em HDPE, que apresentam
melhores condigdes de processabilidade e propriedades mecanicas 2.

3.2 PROCESSO DE FABRICAO DO LINER

Para a producdo do cilindro pelo processo de Filament winding (FW) é
necessario o desenvolvimento adequado do liner que serve de mandril, onde sera

depositado o compdsito polimérico 3.

Das alternativas para se produzir o liner do cilindro GNV, os processos que
apresentam as melhores condi¢des para a fabricacdo sao: a) rotomoldagem, e b)
extrusdo da lateral, injecdo do domo e soldagem do domo e da lateral formando o
liner. Nas sec¢des a seguir sdo apresentadas as caracteristicas de cada técnica.

3.2.1 Moldagem Rotacional

Na técnica de moldagem rotacional, ou rotomoldagem, é gerado um liner
geralmente ndao removivel e a matéria-prima utilizada deve ser micronizada, a qual
sofre um aquecimento mais rapido que na forma de pellets, devido a maior relacéo
superficie/volume. As pecas com material micronizado apresentam menor teor de ar,

acarretando menos bolhas em relacdo ao material fundido. A moldagem ocorre
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primeiramente pela adesdo dos granulos finos a parede do molde, quando é
alcancada a temperatura de fusao caracteristica do polimero.

Na Figura 1, sdo apresentadas as etapas de fabricacdo pelo processo de
rotomoldagem: carga ou carregamento (1), aquecimento em forno (2), formacéo da
peca (3), resfriamento (4) e descarga ou desmoldagem (5) da peca *°. A resina
polimérica é carregada no molde, e este é colocado em um forno, onde é girado
biaxialmente, nos eixos vertical e horizontal. A resina funde no molde quente, e
adere uniformemente a toda a sua superficie interna . Durante o resfriamento, o
molde continua girando até atingir uma temperatura abaixo de 40°C, quando a pega
entao é desmoldada.

2- Forno

3- Cura extraforno
4- Resfriamento
Rotacoes 5- Descarga

do molde

Figura 1 - Descricdo do processo de Rotomoldagem com rotagao biaxial, tipo carrossel [35].

No processamento por rotomoldagem, devem ser observados 0s seguintes

parametros de fabricacdo para o polietileno 373839

- Ciclo de temperatura, tempo e velocidade de rotacao;

- Contracao da amostra no molde;
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- Granulometria dos materiais: E geralmente aceito que as particulas

micronizadas devem apresentar um didametro nominal entre 150 e 500 um;

- Propriedades do material: densidade, indice de fluidez, massa molecular,

porosidade, permeabilidade a gases e resisténcia ao impacto.

3.2.2 Moldagem por Injecao

Os liners nao removiveis para a producao do cilindro GNV em compdésito
fabricados por FW podem também ser feitos pelo processo de injecdo. Na
moldagem do liner por injecdo, existem duas formas para o desenvolvimento dos

protétipos:

a) injecao do liner polimérico como uma pega unica em um molde;

b) injecao dos domos do liner em moldes separados, extrusdo da parte lateral

e soldagem do domo a parte lateral, formando entdo uma pega Unica.

A primeira forma apresenta um melhor controle dimensional, porém €& um
processo caro, pois requer uma injetora com elevada forca de fechamento. A
segunda forma é a mais utilizada °, porém requer um nimero de processos maior,
podendo acarretar em um maior custo para o desenvolvimento, especialmente para
protétipos. Em funcdo das condicées de custo e processamento, principalmente,
esta alternativa ndo foi adotada, preferindo-se utilizar o processo de rotomoldagem

para a execucao da pesquisa.
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3.3 CILINDROS EM COMPOSITOS POLIMERICOS

Os cilindros para o armazenamento de GNV sao tradicionalmente construidos
de materiais isotropicos, como aco e aluminio, porém podem também ser feitos de

compésitos poliméricos *% 4142,

Os compositos apresentam diversas vantagens em relagdo aos materiais
convencionais, as quais vao ao encontro das necessidades de varios setores da
industria. A selecao adequada do reforco, da matriz e das condigdes da interface,
interfase e adesao fibra/matriz podem levar o material a uma combinacdo de
resisténcia mecanica especifica e rigidez especifica bastante superior aos
apresentados pelos materiais tradicionais *°.

Estima-se que mais de 3/4 dos compdsitos poliméricos utilizados no mundo
sao fabricados com matriz termorrigida, que sado aquelas que formam ligagdes
cruzadas durante o processo de cura. O desenvolvimento de produtos com este

material deve considerar as caracteristicas micro e macromecanicas *.

3.4 PROCESSAMENTO DO CILINDRO EM COMPOSITO

Compésitos estruturais com matriz polimérica podem ser processados
utilizando, principalmente, as seguintes técnicas: moldagem manual (hand lay-up),
por aspersao (spray-up), vacuo (vacuum bag), com autoclave, por compressao, por
transferéncia de resina (resin transfer moulding), além de pultrusao (pultrusion) e
enrolamento filamentar (filament winding) *> *°. A Figura 2 apresenta o fluxo do
processo por filament winding (FW) que sera utilizado para o processamento do

cilindro 4> 47,
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Processo Continuo

Fibra

Resing ‘ Impregnacdo da fibra ‘

-Enrolamento da fibra Cura

— . ™ (winding) —*  Reticulagiio H Acabamento da Superficie
Aditivo ‘ Tensionamento da fibra ‘
s

Figura 2 - Descricdo do processo de Filament Winding (adaptado de [45]).

Comparando com as demais técnicas de fabricacdo de compdésitos
estruturais, o processo de FW tem baixo custo de producao, elevada produtividade e
consisténcia nas propriedades finais do material obtido, devido ao nivel de
automacao, a velocidade de operacdo, a pouca perda de material, e a possibilidade
de se obter caracteristicas quase isotrépicas do material *® *°.

Na Figura 3, apresenta-se um exemplo do equipamento de FW para producao
de cilindros em compdsitos (Figura 3(a)) e o detalhe do sistema do banho para a
impregnacdo da resina nos feixes de fibra (Figura 3(b)), que ocorre em uma
plataforma que se desloca a uma velocidade conhecida, cuja relagdo com a
velocidade angular de rotacdo do mandril determina a orientacdo das fibras. O
reforco € mantido sob tensdo durante o bobinamento, produzindo uma pressao de
compactacdo nas camadas depositadas de reforco, consolidando o compésito *¢

(b) E Mand% -
— R ] —

Cabecote

-

s
I::b
@ _ Banho de Resina
:

1.\

Guias

Fibrazs

Figura 3 - Processo de filament winding para cilindros: (a) Visdo geral do equipamento, (b) Detalhe
esquematico da impregnacao dos feixes de fibra (adaptado de [48,49]).
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Os parametros de processo sao definidos de forma a desenvolver um cilindro
adequado e em condicdes de atender as necessidades da aplicacao. Os principais
parametros de fabricacdo que devem ser controlados sdo temperatura externa ou
taxa de aquecimento do processo, tensdo na fibra e velocidade de enrolamento *°. A
fabricacao de cilindros em compasitos poliméricos consiste de trés estagios:

a) desenho, selecao de material, geometria e orientagao das fibras;

b) tipo de enrolamento da fibra;

c) selecao e controle dos parametros de fabricacao.

Os modelos analiticos descrevem o comportamento dos compdésitos durante a
fabricacao e a cura, apresentando o comportamento das variaveis de processo, com

relagdo as caracteristicas térmicas, quimicas e mecanicas do cilindro *°.

O modelo analitico apresentado na Figura 4 é o formulado por Lee e Springer.
O modelo considera as seguintes condi¢des: a) enrolamento da fibra a uma tensao
inicial (Fo), b) movimento transversal do cabecote a velocidade (V.), paralela ao eixo
do mandril, ¢) velocidade angular (w), d) orientacéao da fibra (¢), ) propriedades dos
materiais em cada camada constante, podendo variar de camada a camada, f)
mesmo comprimento do mandril e do cilindro (L), g) pressao atuante na superficie

(Po), h) tensdo da fibra no sentido circunferencial (o). O enrolamento filamentar

pode ocorrer a temperatura ambiente ou a uma temperatura controlada acima da
ambiente. Apds a fabricagdo, o cilindro pode ser aquecido em um forno para a cura

e/ou pés-cura *°.

34



Rotagao do b}
. mandril

Ve

Plataforma de
movimentagao

apg=f(F.¢)
-

k camadas

Compactagao da

Conjunto de fibras, camada de fibra Po

oriundas do tensionador

Figura 4 — (a) Parametros do processo de FW, (b) Descri¢do do mandril, (c) Analise das camadas do
cilindro (adaptado de [45]).

O angulo de enrolamento € um parametro importante para o projeto do
cilindro e para a estrutura do laminado. As propriedades mecéanicas do compdésito
variam com o angulo de enrolamento. A Figura 5 apresenta os tipos de angulo de

enrolamento para um cilindro °'.

—— |

r
[\ . aL ) ) -
\/ q

Figura 5 — Tipos de angulos de enrolamento: a) Helicoidal, b) Circunferencial (hoop) e c) Polar [1,45].

O numero de eixos da maquina é que dara os graus de liberdade (translacoes
e rotacdes) necessarios para o desenvolvimento do processo. A Figura 6 apresenta

um esquema de um equipamento automatizado com até seis graus de liberdade

(trés ortogonais e trés rotacionais)* 8,
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Figura 6 - NUmero possivel de graus de liberdade (adaptado de [48]).

O mandril pode ser fabricado de material metalico, plastico ou ceramico, e
podem ser removiveis ou ndo 2. Os tipos de materiais para a fabricagdo do mandril
sdo: a) metdlicos: aco, aluminio; b) plasticos: nylon, HDPE; c) areia; d) sais
eutéticos; e) mandril plastico inflavel. Quando ndo sao removidos permanecem na

peca, exercendo a funcao de liner.

3.5 APLICACAO DE COMPOSITOS EM VASOS DE PRESSAO

Os cilindros serao constituidos de compésitos poliméricos, materiais formados
a partir de uma ou mais fase descontinua, chamada reforgo, inserida em uma fase

continua de matriz polimérica.

Os compodsitos sdo muitas vezes anisotropicos, 0 que aumenta bastante o
nivel de complexidade do projeto de componentes. Porém, esta anisotropia
possibilita trabalhar as propriedades do material de acordo com as necessidades
especificas de cada situagdo de projeto, juntamente com as propriedades e
caracteristicas geométricas e funcionais da peca, reforcando seletivamente a
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estrutura nas direcbes mais solicitadas através da mudanca da orientagcdo do

reforgo, obtendo assim o desempenho desejado.

O uso de diferentes tipos de compdsitos poliméricos, em diversas aplicacoes,
apresenta caracteristicas bem diversas entre si, e depende de fatores, tais como
desempenho estrutural, custo, processo e tipos de materiais. As propriedades
mecanicas finais dos compdésitos sao influenciadas nao sé pelo tipo de fibra, mas
também pela atividade quimica superficial da mesma, isto é, os grupos quimicos
superficiais presentes, ou pela sua topografia superficial. Os reforgcos para
compositos poliméricos podem se apresentar na forma de fibras continuas, mantas,
tecidos, estruturas multidirecionais, fibras picadas e na forma de particulas. Para a
aplicacdo em estudo, as fibras ou filamentos, mantas e tecidos pré-impregnados ou
nao sao os elementos de reforco dos compdsitos estruturais que suportam

carregamento mecanico no cilindro GNV .

Na fabricacdo de compdsitos, a escolha da fibra é baseada nos requisitos de

projeto do produto final. As principais fibras utilizadas sao ' °*:

a) Fibras Sintéticas Inorgéanicas:
- cerdmicas: fibra de vidro, carbeto de silicio, alumina e boro.
- carbono: os precursores mais comuns sao a poliacrilonitrila (PAN), fibras de

celulose, piches de petréleo e alcatrao de hulha.

b) Fibras Sintéticas Organicas: poliaramida e polietileno.

c) Fibra Natural: as fibras basalticas apresentam propriedades semelhantes a
fibra de vidro no processamento de cilindros por FW. Apresenta-se com uma
alternativa para a fibra de Vidro e de carbono.

d) Fibras Hibridas: pode-se utilizar como reforco dois ou mais tipos de fibras

diferentes simultaneamente, como por exemplo, fibras de carbono e fibras de

vidro sdo bastante utilizadas na fabricacao de compaositos.
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A comparacdo que pde em evidéncia as propriedades de fibras de reforco
para compositos, com outros materiais, é realizada considerando-se a relagéo entre
a resisténcia e o mdédulo de elasticidade, divididos pela massa especifica. Por esta
analise, pode-se observar que as fibras de carbono se destacam, tanto em relacao
ao moédulo especifico, quanto a resisténcia especifica, em relagdo aos metais e aos

demais materiais.

A matriz nos compédsitos desempenha trés funcbes muito importantes.
Primeiro, liga as fibras, sendo o meio pelo qual uma tensdo externa aplicada é
transmitida e distribuida as fibras. S6 uma proporcdo muito pequena da carga
aplicada é absorvida pela matriz. A segunda funcao da matriz é proteger as fibras
individuais de danos de superficie provocados por abrasdo mecanica ou ambientes
agressivos. Tais interacoes podem introduzir falhas de superficie capazes de formar
fissuras que podem conduzir a ruptura com baixos niveis de tensdo de tragao.
Finalmente, a matriz separa as fibras e, em virtude de sua relativa plasticidade,
previne a propagacao de fraturas frageis de fibra para fibra que poderiam resultar em
ruptura catastréfica. A matriz serve como uma barreira para propagacao de fissuras,
embora uma fratura completa ndo vai ocorrer até que um numero grande de fibras
adjacentes tenha falhado, e tenha formado um agrupamento de falhas de tamanho

critico ’.

Para o estudo de compdsitos estruturais para cilindros, sdo apresentadas a

seguir as principais resinas poliméricas " *°:

a) Matrizes Termoplasticas: embora os polimeros termorrigidos sejam
responsaveis pela maior demanda de matrizes para compdsitos
estruturais, os termoplasticos tém se mantido como uma alternativa de
aplicacdo em estruturas, devido a sua maior tenacidade a fratura, maior
resisténcia ao impacto e maior tolerdncia a danos em relacdo aos

termorrigidos.

b) Matrizes Termorrigidas: os polimeros termorrigidos sdo mais utilizados em

materiais compdsitos estruturais por apresentar vantagens, como: alta
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estabilidade térmica, elevada rigidez, alta estabilidade dimensional, boas
propriedades de isolamento térmico e elétrico, resisténcia a fluéncia e a
deformacado sob carregamento. Os principais tipos de resinas poliméricas

termorrigidas sao:

- Resina Poliéster Insaturada: as resinas de poliéster insaturados sao muito
utilizadas gracas ao seu baixo custo, facil manuseio e bom balango de
propriedades mecanicas, elétricas e quimicas. A propriedade de curar a
temperatura ambiente e 0 seu processamento no estado liquido

possibilitam uma larga aplicagéo.

- Resina Epoxi: sao resinas de alto desempenho usadas em aplicagdes
aeroespaciais, como em vasos de pressao, que contém pelo menos dois
grupos epoxi terminais, conhecidos também como grupos oxirano ou
etoxilina, por molécula. Podem ser processadas a frio, sem pressao, ou a
quente. Adicdes inertes, plastificantes e expansores proporcionam uma
vasta gama de propriedades, desde materiais muito flexiveis a soélidos
rigidos. Um aspecto importante é que, durante a cura do material, ele
praticamente nao apresenta retracdo, sendo uma de suas principais
vantagens. A estequiometria da mistura epdxi/endurecedor é fundamental
na definicdo das propriedades a serem obtidas no material compésito. Para
se obter propriedades otimizadas, ndo deve haver nenhum grupo epdxi ou
agente de cura que nao reagiu, apés o final do processo de cura. A relagao
epoxi/endurecedor afeta, apds a cura, a transicao vitrea, o méddulo de
elasticidade, e a resisténcia mecanica. A matriz normalmente utilizada para
a fabricacdo do compoésito € a formulada com resina ep6xi DGEBA
(diglicidil-éter de bisfenol A), e endurecedor a base de anidrido (ftalico) e
acelerador a base de amina (benzildimetilamina), na proporcao de

100:100:0,5 partes em peso™*.

- Resina Fendlica: é uma resina relativamente antiga (baquelite) de baixo
custo e com boas propriedades, como por exemplo, a resisténcia ao fogo.
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A sintese desta resina é realizada pela reacdo de condensagao entre o
formaldeido e o fenol.

A cura de resinas termorrigidas € um processo exotérmico de polimerizacao
e, durante este processo, ocorre um aumento no peso molecular médio do polimero.
Os polimeros na cura desenvolvem uma rede interconectada tridimensional
molecular com ligagdes cruzadas. Também pode ser definida como o processo que
conduz a mudanca de propriedades de uma resina por meio de uma reag¢ao quimica,
que determina as propriedades fisico-quimicas finais do polimero .

Ao receber uma resina que sera utilizada na producdo do compdsito, é
recomendavel a realizacdo de controles analiticos ou o recebimento de laudo
analitico emitido pelo fabricante. Os controles de qualidade usuais séo: viscosidade,
tempo de gel, coloracdo, porcentagem de soélidos, indice de acidez, indice de
hidroxila, reatividade, entre outras. A resina pode ser analisada, definindo-se assim,

0s seguintes parametros ' °°:

- Tempo de gel: tempo que transcorre desde que se adiciona o ultimo dos
componentes do sistema catalitico a resina, até o momento em que esta

alcanca o estado de gel;

- Pico exotérmico: temperatura maxima alcancada pela resina durante o

processo de polimerizacao (calor de reacao);

- Intervalo de tempo de gel: tempo decorrido entre a gelatinizacdo da resina e

0 pico exotérmico.

O uso de compédsitos nas industrias automobilistica, aeronautica e
aeroespacial forcou os requisitos de qualidade e desempenho a atingirem niveis

mais elevados e mais rigidos. Comecou-se entdo a usar os pré-impregnados, que
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sao constituidos de uma mistura ou composicao de fibras de reforco impregnadas
com um determinado polimero, principalmente termorrigido formulado, em uma
determinada fracdo massica. As duas matérias-primas bdasicas para a producéo de
pré-impregnados sao a matriz polimérica e a fibra de reforco, na forma de tecidos ou

1A reacdo de cura da matriz

fitas unidirecionais, formando uma lamina Unica
polimérica s6 acontece apo6s o reforco ter sido colocado, quando entdo a peca €

aquecida para permitir a reacao de reticulacao da resina.

3.5.1 Cilindros de GNV

A Portaria do INMETRO n® 74/2001 (ISO 11439) estabelece os requisitos
minimos para a produgao de cilindros leves, recarregaveis para 0 armazenamento
de Gas Natural Veicular sob alta pressdo como combustivel automotivo, fixados a
bordo de veiculos . Os cilindros referenciados pela portaria séo classificados da

seguinte forma:

- GNV 1: Cilindros de material metdlico, tradicionalmente utilizados em

veiculos automotivos;

- GNV 2: Cilindros com selante metalico, revestidos de forma anelar, na sua
secao cilindrica, com filamentos continuos impregnados de resina, bobinados

helicoidalmente e circunferencialmente;

- GNV 3: Cilindros com selante metalico, revestidos em toda sua superficie,
com filamentos continuos impregnados de resina, bobinados helicoidalmente

e circunferencialmente;

- GNV 4: Cilindros fabricados a base de filamentos continuos impregnados de
resina com liner (selante) nao-metélico, inteiramente de compésito 6. A
Figura 7 apresenta a representacédo de um cilindro GNV tipo 4, descrevendo a

sua estrutura caracteristica.
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Composito

Saliéncia metalica
para rosca b)

a) Selante

Figura 7 - Cilindro GNV 4: a) Vista isométrica e b) Vista em corte longitudinal (adaptado de [2]).

A Figura 8 representa o detalhe ilustrativo na regido do bocal (selante) do
cilindro GNV 4 apresentando um tipo de material para o bocal, a zona de interface
do bocal com o liner e um exemplo de um revestimento hibrido para o compdésito de
um cilindro GNV.

Espuma para absor¢ao
de impacto

Camada em
Fibra de Vidro

€
=t

Bocal em )

Aluminio Liner HDPE
Interface de selagem )
liner/Aluminio Hibrido de

Carbono/Vidro

Figura 8 - Cilindro GNV 4- Detalhe do corte longitudinal (adaptado de [5]).

As pressdes de trabalho dos cilindros GNV séo determinadas de acordo com
as suas dimensdes, pesos e capacidades e podem variar de 207 a 250 bar °.
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3.5.2 Avaliacao e Ensaios de Liner Polimérico

3.5.2.1 Principais normas para ensaios do liner do cilindro GNV 4

A seguir sdo descritas as principais normas para ensaios:

- 1ISO 11439/01: Cilindros de alta pressao para armazenamento de GNV como

combustivel para veiculos automotivos;

- ASTM D 3418/99: Analise de polimeros por calorimetria diferencial de

varredura;

- ASTM D 638/00: Ensaio de tracao;

- ASTM D 790/00: Ensaio de flexao em trés pontos;

- ASTM D 256/00: Ensaio de impacto 1zod;

- ASTM D 1238/03: Determinacao do indice de fluidez (IF);

- ASTM D 792/00-3: Determinacao da densidade do material do liner;

- NBR 13973 (ISO 3628): Transporte e armazenagem de gas metano veicular

(GMV) em alta presséo — Cilindro em plastico reforgado com selante nao-

metalico — Projeto, fabricacao e inspecao.

A NBR 13973 estabelece que a tensdo de escoamento e a tensdo maxima
sao determinadas a -50°C. Os ensaios devem comprovar as propriedades ducteis do
selante plastico a -50°C; a temperatura de amolecimento deve ser de no minimo

90°C e a temperatura de fusao de no minimo 100°C.
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A modelagem correta da curva de tensao-deformacao elastico-plastica para o
liner do cilindro deve ser conhecida. Uma anélise de tensao deve ser executada para
legitimar o dimensionamento minimo das espessuras das paredes. Isto inclui a

determinacdo das tensdes tangencial e longitudinal do liner utilizado .

O calculo das tensbes deve conter um método de calculo com capacidade de
andlise de utilizagdo para materiais ndo-lineares (analise por elementos finitos ou

outro para finalidades especificas) ° '°.

3.5.2.2 Permeabilidade do liner ao gas

Foi verificado que o material termoplastico PE é um dos melhores materiais
para o liner, porque apresenta uma baixa taxa de permeabilidade ao gas e reduz o
processo de fadiga apresentado pelos materiais metalicos (ago e aluminio) °” 8. A
norma ISO 15869 estabelece uma taxa de permeabilidade de até 1,0 cc/hr/L para o

polietileno.

3.5.3 Avaliacao e Ensaios de Cilindros GNV

Os cilindros de compésito polimérico GNV 4 apresentam excelente resisténcia
a corrosao, a pressoes e temperaturas elevadas, e étimas propriedades mecanicas.
As principais normas utilizadas para o cilindro GNV 4 sao:

- ABNT NBR 13973 (ISO 3628): Transporte e armazenagem de gas metano
veicular em alta pressao - Cilindro em plastico reforcado com selante nao-

metalico - Projeto, fabricacédo e inspecéo;

- ASTM D 2344: Teste para determinar a resisténcia ao cisalhamento

interlaminar aparente de compositos reforcados com fibras paralelas;
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- ISO 11623: Transporte de cilindros de gases — Inspecao e testes periddicos;

- CGA C-1-1996: Método para testes hidrostaticos em cilindros sob presséao.

Estes ensaios visam fixar as condigdes minimas exigidas para inspecao e
verificacao da integridade de cilindros de gases para servigos diversos e definem a
aptidao e a validagdo dos cilindros para o uso em veiculos **. A portaria 74 nao
fornece férmulas de projeto para fabricagéo de cilindros GNV 4, nem lista tensbes ou
deformacdes admissiveis, mas exige adequagdo do projeto através de calculo
apropriado e demonstrado por ensaios, de forma que o cilindro seja capaz de
atender as especificacbes de projeto, materiais, producao, através de ensaios de
lote.

3.6 ANALISE ESTRUTURAL

3.6.1 Analise Micromecanica da Lamina

Uma das caracteristicas desta analise é permitir o célculo das propriedades
elasticas do compésito polimérico a partir das propriedades elasticas de seus
constituintes, desde que as fragcdes volumétricas dos seus componentes sejam
conhecidas. As propriedades dos materiais sdo caracteristicas mecéanicas essenciais
para a andlise de tensdes em projeto de componentes estruturais utilizados em

compositos poliméricos.

As propriedades mais importantes para os compositos poliméricos sao: fragao
volumétrica, densidade, teor de vazios, mdédulo de elasticidade, coeficiente de

expansao térmica e comportamento higrotérmico da lamina (layer ou ply) * ** *°.
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Através destas propriedades € possivel relacionar as tensdes mecanicas e as

deformagdes que ocorrem no material compésito’.

3.6.2 Analise Macromecanica da Lamina

3.6.2.1 Lei de Hooke para diferentes tipos de materiais

44, 59.

A lei fundamental da Mecénica para os sélidos deformaveis é a lei de Hooke.

Em funcdo do seu comportamento de tensdo-deformacao, os materiais podem ser

classificados da seguinte forma:

a)

d)

Material Isotrépico: apresenta propriedades uniformes em todas as
direcbes independente do sistema de coordenadas que se utilize. As
propriedades elasticas dos materiais isotrépicos sao definidas a partir de
duas constantes independentes e ndo variam com a direcado da solicitagéo

mecéanica.

Material Isotrépico transversalmente: considera um plano de material
isotrépico em um corpo ortotrépico. E um material que possui cinco
constantes elasticas independentes.

Material Ortotropico: apresenta dois planos perpendiculares de simetria
para as propriedades elasticas com nove constantes elasticas
independentes na matriz de rigidez.

Material Anisotropico: apresenta propriedades diferentes em cada eixo de

direcdo. Em compdsitos, tanto a resisténcia mecanica como a rigidez

podem ser alteradas em funcdo do tipo de material, da orientacao do
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angulo do reforco e das proporcdes dos seus constituintes na estrutura.
Este material possui 21 constantes elasticas independentes.

3.6.2.2 Lei de Hooke para lamina unidirecional em trés dimensodes (3D)

A Figura 9 apresenta a estrutura tridimensional para materiais compdsitos,
descrita como um sistema de eixos ortogonais, onde as propriedades mecanicas sao

definidas.

T3

1
Figura 9 - Sistema de eixos ortogonais global em uma lamina unidirecional do compdsito.

O comportamento linear elastico da lamina do compdsito polimérico, ou seja,
a relacao tensdo-deformacdo dada pela matriz de rigidez dentro do sistema
ortotrépico (3D), pode ser descrito segundo a Equacao (2):
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0 0 0 0 0 %3
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onde as constantes elasticas de engenharia expressas em notacdo compacta sao:
& = deformagdes normais na dire¢do i; ;= deformagdes angulares no plano ij; O; =
tensdées normais na direcdo i; T; = tensdes de cisalhamento no plano ij; Uj =
coeficiente de Poisson (deformacéo na direcéo j, devido a solicitagdo n na direcao i);
Ei = moddulo de elasticidade (ou de Young) na diregdo i; G;j = modulo de

cisalhamento no plano ij.

Através das informacdes do comportamento da lamina do compdsito, pode-se
calcular as propriedades do material em funcdo do angulo de enrolamento da fibra
utilizada como reforgo, ou seja, de acordo com a direcao da fibra em relacédo ao eixo

x da lamina, por exemplo'.

3.6.2.3 Lei de Hooke para lamina em duas dimensdes (2D) com uma direcao
qualquer (angle-ply)

Normalmente o laminado ndo consiste de somente uma lamina com direcao
Unica por apresentar propriedades inadequadas na direcdo transversal. Para a
analise macromecénica da camada, é necessario definir um sistema de eixos global
(x, y, z) e expressar as constantes elasticas de engenharia de cada camada. E
representada como uma camada sobre a qual estdo definidos os eixos de ortotropia
local (1, 2, 3). Para o dimensionamento, considera-se a camada como tendo
espessura muito fina, e considera-se que nao ha carregamento fora do plano x-y. A
Figura 10 apresenta o plano global de referéncia e o plano local de cada camada
que representa a direcdo do angulo (®) de orientacdo da fibra no compdsito **.
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Figura 10 - Sistema de eixos ortogonais global e local em uma lamina unidirecional.

As constantes elasticas de engenharia para uma lamina angular (angulada -
angle ply) sao apresentadas na Equacédo (3) de tensdo-deformacao (2D), gerada

pela rotacao da equacao ortotropica, descrita a seguir:

1 —ny -—m,
Ex Ex El
N Y 1 —nmy
T A JE, A 7 (3)
Ty
—my My 1
El El ny

relaciona a tensdo normal na

O termo de acoplamento adimensional m,
direcdo x (o,) da lamina com a deformagéo de cisalhamento (y,,); € m, relaciona a
tensdo normal (o,) com a deformagdo de cisalhamento (7). A variagdo do

comportamento das seis constantes elasticas de engenharia pode ser mostrada em
funcdo do angulo de enrolamento do cilindro em compésito, conforme apresentado

na Figura 10.

3.6.3 Analise Macromecanica do Laminado

3.6.3.1 Determinacdo da Sequiéncia de Empilhamento do Laminado (stacking

sequence)
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A sequiéncia de empilhamento das camadas que define o laminado é uma
etapa de desenvolvimento do cilindro a ser estudada. Dependendo da distribuicao
da sequéncia em relacao ao plano médio da espessura do laminado, define-se o tipo
de simetria do laminado (simétrico ou assimétrico). O laminado simétrico possui a
mesma seqléncia de camadas depositadas abaixo do plano médio da espessura e
acima deste plano. Ja para o laminado assimétrico, a sequéncia de empilhamento é

arbitraria, e este ndo possui um plano médio de simetria.

Os compositos laminados podem ainda ser balanceados e ndo balanceados
em relacdo ao eixo central de simetria ' ** *°. Os laminados balanceados possuem
para cada lamina +¢, uma lamina idéntica -¢, correspondente, que nao precisa ser

adjacente, mas de mesmo material, exceto para as laminas de 0° e de 902 *.

3.6.3.2 Relagédo entre a tenséo e a deformagéo do laminado

A teoria classica de laminados permite a estimativa das propriedades dos
compositos fornecendo resultados préximos de suas caracteristicas reais. Esta

teoria estabelece que:

- 0 material é ortotrépico e apresenta homogeneidade na sua composi¢ao;

- as laminas nao apresentam deslocamento relativo entre elas e considera-se

o estado plano de tensées em cada lamina;

- as propriedades da lamina dependem da sua orientacdo em relacdo a

lamina subsequente.

A analise macromecénica do laminado permite definir as cargas em cada
camada para uma determinada sequéncia de empilhamento, tipo de compésito,

namero de laminas e angulo de enrolamento.
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3.7 SIMULACAO DO CILINDRO EM COMPOSITO

Os métodos numéricos consistem na subdivisdo da estrutura a ser analisada
em pequenos elementos discretos que sdo conectados uns aos outros formando a
estrutura global para o compésito laminado do cilindro.

3.7.1 Desenho do Compdsito Laminado

Para efeito de dimensionamento estrutural, o liner polimérico sera
considerado como uma ladmina do cilindro de compdésito polimérico, sendo

observadas as caracteristicas micro e macromecanicas do polimero estudado.

O comportamento elastico de um compésito é definido de forma que atenda
as suas propriedades. Desta forma, o cilindro em compdésito deve ser analisado
inicialmente através de uma anadlise da lamina e do laminado para atender as
condigcbes requeridas de solicitacdo submetida pela pressdo utilizada no

componente.

3.7.2 Critério de Falha dos Laminados

O estudo de falhas nos compdsitos pode ser abordado segundo a micro ou a
macromecanica. Normalmente adotam-se o0s conceitos de critérios de falha,
baseados na abordagem macromecanica. Neste caso, tém-se falhas na direcao das
fibras, falhas na direcdo perpendicular a esta e delaminacdo, mas nao sao

consideradas falhas separadamente nas fibras e matriz.
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Existem diversos critérios de resisténcia, cada um especifico para
determinado material, sendo que o0s mais conhecidos sdo: Rankine, Tresca, von
Mises, Mohr-Coulomb, Hill, Tsai, Tsai-Hill, Tsai-Wu, Norris, Marin, Gol'denblat e
Kopnov e Hoffman *°. De acordo com estas teorias, estabelece-se uma funcgéo
matematica, sendo o valor unitario o limite de falha. Para valores inferiores a
unidade, indica-se que o material ndo falhou e para valores superiores a um, indica-
se que houve falha do material. Estes critérios estabelecem métodos de andlise da
falha dos laminados e do liner.

Com a finalidade de prever possiveis sobrecargas da estrutura, cargas
menores nao previstas, diferengcas nas condicdes ambientais, simplificacbes e
suposicdes nos célculos, bem como incertezas nas propriedades do material, fatores
de seguranca sdo normalmente aplicados quando projeta-se com compdsitos. Isto é
também vélido para materiais isotropicos convencionais, sendo que a diferenga no
caso de compdésitos € que a variacao das propriedades do material como resultado
do processamento pode ser muito maior do que nos materiais convencionais e que o
modo de falha ndo é completamente previsivel. Apesar do senso comum de que tais
fatores de seguranca sdao necessarios, nao existe uma padronizacao geral na sua

determinacao.

3.7.3 Analise e Simulacao do Cilindro por Elementos Finitos

Uma maneira abrangente de tratar os problemas estruturais consiste no uso
de métodos numéricos de analise, por exemplo, o Método de Elementos Finitos
(FE). Normalmente, esses métodos estdo implementados em programas
computacionais comerciais (ABAQUS, ANSYS, NASTRAN, LS-DYNA) que possuem
uma boa interface grafica com o usuario. Esses programas permitem a determinacao
do comportamento estatico e dindmico de componentes, o célculo da capacidade de
absorcao de energia frente a carregamentos de impacto, a analise de falhas, e a

otimizagéo estrutural > °.
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A peca é projetada em um sistema CAD comercial (CADWIND, COMPOSITE
DESIGN). A grande vantagem de tal implementacdo € o alto grau de flexibilidade
para a criacdo de superficies complexas, uma vez que toda a potencialidade do
software CAD pode ser diretamente acessada para célculo dos dados de processo e
de fabricagdo (CAM) . Duas etapas devem ser executadas nesta implementacéo:

a) a descricdo matematica da superficie deve ser acessada pelo aplicativo do

processo;

b) o sistema CAD deve permitir a representacado grafica e a simulacdo dos

dados do processo.

Para a simulagcao e projeto dos cilindros poliméricos estudados estdo sendo

utilizados os seguintes softwares:

a) SolidWoks: desenvolvimento/desenho das pecas a serem fabricadas.

b) Promal: analise micro e macromecanica da lamina e do laminado.

c) Abaqus: simulacdo CAE do comportamento do cilindro sobre pressao

hidrostatica.
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4 MATERIAIS E METODOS

Neste capitulo é descrito todo o trabalho experimental ja realizado, incluindo o
estudo das blendas poliméricas, do processo de rotomoldagem e da simulacao
preliminar de desempenho do cilindro.

4.1 DESCRICAO DOS MATERIAIS DA BLENDA

Os materiais poliméricos utilizados foram: Polietileno linear de baixa
densidade (LLDPE), grade DL1002RM copolimero hexeno-1, com indice de fluidez
de 3,3 g/10min (190°C/2,16 kg), densidade de 0,939 g/cm® e tensdo de escoamento
de 20,5 MPa, com excelente resisténcia a quebra sob tensdo ambiental e resisténcia
ao impacto a baixa temperatura; Polietileno de alta densidade (HDPE), grade GM
9450 F, bimodal, com indice de fluidez de 0,38 g/10 min (190°C/5,00 kg), com uma
densidade de 0,952 g/cm® e tensdo de escoamento de 26,0 MPa, que possui
distribuicao larga de massa molecular. As matérias-primas foram micronizadas
criostaticamente em um moinho de disco com peneira de separacao: 106, 212, 300,
425, 500 e 600 ym. A mistura da blenda binaria foi manual para o protétipo, para
todas as amostras, com um tempo de 10 min, utilizando um saco pléstico
transparente com capacidade de 2 L. A mistura fisica da blenda binaria para o
modelo em tamanho real foi realizada em misturador industrial marca Poplast por 12

min.

Na primeira etapa do desenvolvimento do protétipo do liner foi modificada a
composicdo das blendas de LLDPE e HDPE, considerando a seguinte

nomenclatura:
- LHO5=5% de HDPE;
- LH10=10% de HDPE;

- LH20=20% de HDPE;
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- LH30=30% de HDPE;
- LH50=50% de HDPE.

Na segunda etapa do protétipo do liner, foi escolhida a blenda com as
melhores condicbes de processabilidade e propriedades mecanicas, e foi avaliado
seu comportamento em funcdo da espessura da peca. Foram produzidas quatro
amostras da blenda para cada uma das seguintes relacbes de espessuras de
parede x massa de material: 4 mm (205 g); 3 mm (160 g); 2 mm (110 g); 1 mm (55
g). Com a melhor blenda da fase em protétipo foram confeccionados os modelos do

liner em tamanho real.

4.2 PREPARAGAO DAS AMOSTRAS DAS BLENDAS

A extrusdo das amostras das blendas foi realizada em uma extrusora de
rosca simples (18 mm) marca Ciola/ MEP-18 com duas zonas de aquecimento. As
misturas foram peletizadas em picotador automatico SEIBT com conversor de
frequéncia ACS 300. A temperatura de fusdo das amostras variou de 170°C a 190°C
na 12 e 2% zona e a temperatura do cabecgote foi de aproximadamente 190°C,
conforme o percentual de HDPE utilizado, visando uma maior produtividade e
homogeneizacdo da massa fundida. A velocidade da rosca foi selecionada para
oferecer uma massa homogénea, sendo esta na ordem de 70 rpm. Os corpos de
prova das amostras de blendas foram obtidas em uma injetora marca Thermo
Scientific Hooke Minijet Il, com pressdo de injecdo de 200 bar e temperatura do
cilindro/molde de 200°C e 60°C, respectivamente.

Para a execucdo dos ensaios mecanicos de tracdo, flexdo e impacto, os
corpos de prova foram rotomoldados em um molde em forma de cubo, com 150 mm
de aresta, e apds usinados de acordo com a norma ASTM 638 para cada tipo de
ensaio. Foi utilizada uma fresadora para a confeccao das amostras das blendas.
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4.3 PROCESSAMENTO E CARACTERIZAGCAO DA BLENDA POLIMERICA

4.3.1 Granulometria a laser

As Figuras 11 mostram a granulometria dos polietilenos linear de baixa e alta
densidade, estudados para o liner polimérico apdés moagem criogénica. A
granulometria esta dentro do recomendado para o processo de rotomoldagem.
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Figura 11 — Analise granulométrica com diametro médio de: (a) 343 uym para a resina HDPE, e (b)
278 ym para a resina LLDPE.

A Figura 12 mostra as curvas que representam o aquecimento e resfriamento
no molde para cada amostra estudada do protétipo rotomoldado. Foram
processados 5 corpos de prova para cada amostra. O intervalo de medicdo da
temperatura foi a cada 2 minutos.

A taxa média de aquecimento do molde foi de 17°C/min e a taxa média de
resfriamento do molde foi de 13°C/min em um intervalo de 25°C a 250°C. A variagao
média de processamento durante a producao das amostras foi de aproximadamente
10%.
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Figura 12 - Curvas de aquecimento/resfriamento no tempo (min) para o processo de rotomoldagem:
(a) carregamento, (b) aquecimento e (c) resfriamento.

4.3.2 Caracterizacao das amostras

4.3.2.1 Medidas de densidade das blendas

A densidade das blendas foi medida em um picnémetro de 51,499 cm®, I1SO
3507, marca Brand Duran, de acordo com a ASTM D 792, para as amostras
rotomoldadas. Foi utilizada dgua destilada como solvente.

4.3.2.2 Medidas do indice de fluidez das blendas

O ensaio de indice de fluidez (/F) foi realizado no equipamento Plastémetro,
marca microtest Haake 4105 B, conforme ASTM D 1238-03. Foi utilizada uma

temperatura de 190°C e uma carga de 2,16 kg.
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4.3.2.3 Medidas de viscosidade aparente das blendas

A reometria capilar para determinar a viscosidade aparente e as taxas de
cisalhamento das blendas foi realizada em um equipamento Kayeness, modelo
Galaxy Ill com capilar L/D 20 a 190°C.

4.3.2.4 Calorimetria diferencial de varredura (DSC)

A analise de DSC dos polimeros puros e das blendas foi realizado em um
equipamento TA Instruments modelo 2010, com acessério de resfriamento, a uma
taxa de aquecimento de 10°C/min para verificar a temperatura de fusdo e a
cristalinidade. A temperatura foi calibrada pelo inicio da temperatura de fusdo de
padrbes de indium puro. O ensaio de DSC foi realizado sob atmosfera de nitrogénio,

durante as medidas das amostras encapsuladas em panelas de aluminio.

As amostras de PE e suas blendas foram analisadas em oito (08)
procedimentos (séries) visando avaliar os multiplos picos de fusdo em funcao da
composicao e das condigdes de cristalizacdo. Para cada experimento, uma nova
amostra foi usada para que a curva de fusado-cristalizacdo fosse apresentada de
acordo com cada série. As curvas endotérmicas foram sempre as obtidas no

segundo aquecimento.

A Tabela 2 resume os resultados do ensaio por DSC para todas as séries. O
primeiro procedimento ou série consistiu no aquecimento e resfriamento das
amostras sem annealing para serem obtidas as curvas exotérmicas e endotérmicas,
a cristalizacdo e a variacao da temperatura de fusdo, utilizadas como referéncia. A

amostra foi mantida por um tempo de 60 min em cada temperatura .
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Tabela 2 — Condigdes do experimento para o fracionamento térmico das blendas.

Tratamento térmico

Observacao

-Aquecimento da temperatura inicial ( Tyoom)
até 160°C; isoterma de 5 min.
-Resfriamento até 50°C; isoterma de 3 min.

-Eliminar a histéria térmica.

-Obter a temperatura de cristalizagéao

(T) e a curva exotérmica.

-Aquecimento de 50°C até 160°C.
-Resfriamento até T..

-Obter a temperatura de fusao (7,,) e

a curva de temperatura endotérmica.

-Aquecimento de 50°C até 145°C; isoterma
de 5 min.
-Resfriamento até 50°C; isoterma de 3 min.

-Obter a temperatura de cristalizagao

(T) e a curva exotérmica.

-Aquecimento de 50°C até 144°C.
-Resfriamento até T..

-Obter a temperatura de fusao (7,,) e

a curva de temperatura endotérmica.

-Aquecimento de 50°C até 143°C; isoterma
de 5min.
-Resfriamento até 50°C; isoterma de 3 min.

-Obter a temperatura de cristalizagéao

(T) e a curva exotérmica.

-Aquecimento de 50°C até 142°C.
-Resfriamento até T..

-Obter a temperatura de fusao (7,,) e

a curva de temperatura endotérmica.

-Aquecimento de 50°C até 141°C; isoterma
de 5 min.
-Resfriamento até 50°C; isoterma de 3 min.

-Obter a temperatura de cristalizagao

(T.) e a curva exotérmica.

-Aquecimento de 50°C até 140°C.
- Resfriamento até T..

-Obter a temperatura de fusao (7,,) e

a curva de temperatura endotérmica.
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4.3.2.5 Analise dindmico-mecénica (DMA)

A andlise de DMA, a baixa temperatura, foi realizada em um equipamento
Q800 V7.5 build 127 com varredura de -150°C a 100°C, uma freqUéncia de oscilacdo

de 1Hz, uma rampa de 2°C/min, Duo Cantilever.

4.3.2.6 Espectroscopia infravermelho

A espectroscopia no infravermelho por transformada de Fourier (FTIR) foi
executada em um espectrometro Perkins Elmer, modelo Spectrum 1000. Os filmes
extrudados foram produzidos com a espessura de aproximadamente 100 um, em
uma prensa hidraulica Carver com aquecimento de 170°C por 2 minutos.

4.3.2.7 Difratometria de raios-x

Os ensaios de difratometria de raios-x foram realizados em um equipamento
Siemens tipo D500 para determinar a cristalinidade das blendas. A varredura foi feita
entre os angulos 28 = 3 e 50°C, utilizando a radiacdo CuKa com A = 1,5418 A,
tensdo de 40 kV e corrente de 40 mA. Os corpos de prova foram realizados com
amostras micronizadas. A determinacdo da cristalinidade foi feita através da
separacao do halo amorfo do cristalino.

4.3.2.8 Microscopia eletrdnica de varredura (MEV)

A morfologia da blenda polimérica rotomoldada foi analisada em um
equipamento JEOL, modelo JSM-6060 Scanning Electron Microscope. A amostra da
blenda foi inicialmente depositada em um substrato de aco e metalizada com ouro
para posterior andlise. A tensdo de aceleracao empregada foi de 20 kV e a

resolucao das imagens foi de 1000x a 2500x.
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4.3.2.9 Ensaios mecanicos das blendas poliméricas

Para caracterizar as blendas, foram realizados o0s seguintes ensaios
mecanicos: Ensaio de Tracao (ASTM D3038), Flexao (ASTM D790/00), Impacto Izod
(ASTM D256) e Pressao hidrostatica (ISO 11349).

Os ensaios de tracdo e de flexdo em trés pontos foram realizados em uma
maquina EMIC DL 2000, célula TRD 26, programa Tesc 1.1, maximo 2000 kgf
(20kN), com velocidade de 10 mm/min para tragdo e 15mm/min, span 63 mm para a
flexdo. O ensaio de impacto Izod foi realizado em uma maquina EMIC com péndulo
de 2,7 J. Foram testados 5 corpos de prova para cada ensaio. Estes ensaios foram
realizados no laboratério do CEFETRS.

O ensaio hidrostatico para a pressdao de ruptura dos liners protétipo foi
realizado, para 2 corpos de prova de cada amostra da blenda polimérica, para vasos
de pressdo. O equipamento utilizado foi o Flutrol (150 psi). A célula de carga
utilizada foi HBM 50 MPa, com interface spindler 8, 60 Hz da HBM para coletar os
dados. O software de tratamento dos dados utilizado foi o CATMAN 4.0 Professional.
Os corpos de prova foram pressurizados a uma taxa de 0,1 Mpa/s. A Figura 13
apresenta o equipamento utilizado e a montagem do liner protétipo e em tamanho

real para o ensaio ®'. Este ensaio foi realizado no LAMEF.

Figura 13 — (a) Equipamento de ensaio de presséo hidrostatica, (b) Protétipo do liner antes do ensaio
(@72 x 280 mm) e (c) Liner em tamanho real, antes do ensaio (9220 x 725 mm).
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4.3.3 Determinacao da temperatura de transicao vitrea por DMA

A temperatura de transi¢éo vitrea (Tg) foi determinada por DMA e utilizando a

equacao de Fox, conforme descrita na Equacéo (4) 2.

S

|
r T T )

848 84 83

onde W, e W, sdo os percentuais em massa das blendas analisadas.

4.3.4 Determinacao da densidade da blenda polimérica por DSC

O ensaio de DSC, de acordo com a ASTM D3418 foi realizado para avaliar a
temperatura de fusdo e a cristalinidade do polimero. A densidade da amostra (os),
apresentada na Tabela 8, foi determinada através da Equacao (5), relativa ao grau
de cristalinidade (X;) determinado pelo DSC e foi comparada com os resultados
determinados pela picnometria. A entalpia de fusdo do polietileno totalmente

cristalino foi considerada como 218 J/g %.

X, =%x100% (5)
onde p; e pa sdo as densidades do polietileno totalmente cristalino (1,000 g/cm?®) e
totalmente amorfo (0,852 g/cm®), respectivamente '. O grau de cristalinidade de
cada blenda foi determinado por DSC, de acordo com a temperatura e entalpia de
fusdo de cada blenda e foi apresentado na Tabela 8.
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4.3.5 Determinacao do parametro de interacao de Flory

Para a aproximacdo do valor da contribuicdo entrépica da mistura definida
pela lei de Gibbs, foi utilizado o modelo para o tratamento do comportamento das

fases das blendas poliméricas definido pelo parametro de interacdo de Flory ( %,),

baseado na teoria de Flory-Huggins e modificada por Nishi e Wang, conforme a
22, 29,

Equacéo (6)

= (r/ ;)

1
T_ T mc /Vma )‘(a)a )2 ’ZIZ (6)

onde, T/ é a temperatura de fusdo do HDPE determinada por DSC (K), 7, a

temperatura de fusdo da blenda polimérica (K), R a constante universal dos gases

(8,314 J/mol.K), AH a variagdo da entalpia de fusdo do HDPE determinada por
DSC (4,36 kd/mol), V,

mc

o volume molar do polimero cristalino (cm®mol), V. o

ma

volume molar do polimero amorfo (cm®mol), @, a fracdo massica do LLDPE (menor

grau de cristalinidade). Os volumes molares foram considerados iguais a 1,0 em
razdo dos polimeros analisados terem a mesma estrutura molecular, somente

variando o grau de ramificacéo %.

4.3.6 Determinacao tedrica das pressoes, conforme codigo ASME para vasos

de pressao

Para vasos cilindricos de pequena espessura (parede fina), conforme a norma
ASME, Secéao VIII Divisao 1, a espessura minima (e) requerida para o cilindro deve
ser calculada pela Equacédo (7), derivada da expressdo da tensdo maxima
circunferencial no cilindro 2.
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o= PXR
o,—-0,6xP

(7)
onde: R é o raio interno (mm), P é a pressao hidrostatica (bar) e o, é a tensao de
escoamento do material polimérico (MPa). Para a tensdo de escoamento, foi
denominado o, ao valor fornecido pelo fabricante e o, a tensdo medida. De
acordo com a norma ASME, Secdo VIII Divisdo 1, a parede é considerada fina

quando e< I/ xR.

4.3.7 Determinacao da relacao de proporcionalidade entre o cilindro em

protétipo e o de tamanho real

As Equacdes (8) e (9) estabelecem a relacédo entre os valores da presséo de

ruptura no ensaio hidrostatico (P), a tensao do material e os didmetros externo e
|64,

interno medidos nos cilindros prot6tipo e em tamanho rea

P=0,Xa (8)

Onde:

(D*-d*)
= 9
. (1,3xD* +0,4xd>) ©)

e D é o didmetro externo e d é o didmetro interno do liner (mm).
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4.4 DESENVOLVIMENTO DO LINER PARA CILINDROS GNV

Para a alternativa do liner produzido por injecao foram feitos orcamento deste
processo que precisaria ao todo de trés equipamentos (injetora, extrusora e
soldadora térmica), porém verificou-se que o0s custos eram bem elevados, mesmo
com a terceirizacdo de parte das etapas do processamento. Entdo, adotou-se a
alternativa de fabricacao por moldagem rotacional por ser mais econdémica e de mais
facil execucao especialmente para prototipos. Estabelecendo uma ordem de
grandeza econbmica, o custo por rotomoldagem, considerando ja a fabricacdo de
pecas realizadas e contratadas pelo laboratério, ficou em torno de 20 a 25% do
custo total pelo método por injecdo. A reducéo dos custos, utilizando-se o método de

fabricacao adotado, foi bastante significativa.

Ha alguns critérios importantes para o projeto de um mandril para FW:
resisténcia e estabilidade, peso, capacidade de expansdo térmica, capacidade de
ser removivel, e custo. O mandril utilizado no trabalho foi ndo removivel, utilizado

como liner no cilindro.

4.4.1 Desenvolvimento do Liner Prototipo do Cilindro

Primeiro, foi realizado um esbo¢o do molde para o protétipo no SolidWorks
(Figura 14). Com o desenho pronto, foi escolhido como matéria-prima o aco SAE

1020, e entao, foi realizada a confeccdo do molde nas dependéncias da UFRGS.
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Figura 14 — (a) Desenho do molde para o protétipo (& 78 x 280 mm); (b) Foto das duas partes do
molde do protétipo.

Para a producdo do protétipo do liner (878 x 280 mm) rotomoldado do
cilindro, foi utilizado o equipamento do CEFET-RS (Figura 15). A rotacdo no eixo
primario foi de 11 rpm e no eixo secundario foi de 19,47 rpm.

Figura 15 — (a) Equipamento de rotomoldagem do CEFET-RS; (b) Forno operando aberto.

A geometria interna do molde é oca, reproduzindo a forma externa da pec¢a,
conforme apresentado na Figura 16, ou seja o liner rotomoldado para fabricacdo do

vaso de pressao em compdsito polimérico.
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Figura 16 - (a) amostra do liner - prototipo rotomoldado, vista lateral e (b) vista em corte frontal.

A Figura 17 representa a curva real de variacdo da espessura da parede da
peca no processo de rotomoldagem, de acordo com a quantidade de material no
molde.
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Figura 17 - Relacdo entre a espessura (mm) e a massa de material no molde em protétipo.

Os desenhos dos liners prot6tipo e em tamanho real propostos no estudo
estao representados na Figura 18.
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Figura 18 — Desenho do liner (a) protétipo e (b) em tamanho real.

4.4.2 Desenvolvimento do Liner Real do Cilindro

Para a fabricacdo do liner em escala real (d225 x 725mm) foi contratada a
empresa POPLAST no RS. Foi utilizado um molde projetado no laboratério e obtido

a partir de um tanque de GNV adquirido no mercado.

O equipamento de rotomoldagem tipo carrossel com trés bracos e até dois
moldes por braco foi usado para o liner em tamanho real, a Figura 1 apresentou um
esquema deste equipamento. A rotacdo do eixo primario foi de 18,0 rpm e do eixo
secundario de 37,7 rpm, com molde em aco cilindrico de comprimento 830 mm e
didmetro de 240 mm, e com volume interno de 22 L. O controle da temperatura no

molde foi feito com um controlador digital e a temperatura durante o processamento
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foi de 240°C. A Figura 19 mostra detalhes do desenho do molde e o molde metalico

produzido.

Figura 19 — (a) Desenho de uma das partes do molde para o liner em tamanho real (& 230x800 mm);
(b) Foto do molde do liner em tamanho real.

O acoplamento do selante ndo-metalico com o inserto metalico (bocal) foi
avaliado. Primeiramente, foi verificada no protétipo a possibilidade de colocar o
inserto metalico apds o processo de rotomoldagem. Observou-se que a estratégia
nao apresentou um resultado satisfatério no ensaio de pressdo hidrostatica

realizado, devido ao vazamento entre o bocal e o liner.

Na construc¢do do cilindro em tamanho real, foram desenvolvidos dois tipos de
insertos metalicos (bocais) que sao apresentados nas Figuras 20 e 21. Foram
desenvolvidas duas pecas de um bocal (tipo 1), sendo uma em acgo-carbono e outro
em aluminio que foi rotomoldado junto com o liner. O primeiro teste de pressao
apresentou resultados semelhantes aos alcancados pelo prototipo, porém observou-
se que nao houve uma boa aderéncia entre o0 aco e o polietileno, devido a contracao

do polietileno.
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Figura 20 - Tipos de bocais desenvolvidos: (a) Tipo I, (b) Tipo Il.

Figura 21 — Bocal: (a)Tipo | e (b) Tipo Il na amostra de tamanho real.

Foi desenvolvido um novo bocal tipo II em ago-carbono SAE 1045 e em
aluminio ASTM 6061-T6 para eliminar o problema de contracdo do polietileno na
rotomoldagem. Os resultados foram positivos, com relagdo ao problema de
contracao linear do polimero e foi adotado o bocal em aluminio por apresentar
menor massa (290 g em média) do que em aco (869 g em média). A Tabela 3
apresenta as propriedades do aluminio 6061-T6 para o selante metalico (bocal) %> °°.
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Tabela 3 - Propriedades mecanicas do aluminio 6061-T6

Propriedades Valores
Médulo de elasticidade (GPa) 63
Tensao de escoamento (MPa) 280
Resisténcia a tragédo transversal (MPa) 330
Coeficiente de Poisson 0,30
Médulo de cisalhamento (MPa) 357
Massa especifica (g/cm®) 2,70

A processabilidade do /iner com relacdo ao aquecimento e ao resfriamento
deve ser acompanhada com atencao para manter a contracao do polietileno dentro
de resultados aceitaveis. Nas analises experimentais feitas, verificou-se que o bocal
tipo | apresentou deformacao do liner na sua parte inferior, 0 que nao foi notado no

liner com o bocal do tipo Il

4.5 ANALISE E SIMULACAO DO LINERE DO CILINDRO GNV

4.51 Liner

A analise para o liner foi feita baseada na tensédo equivalente de von Mises
(teoria da energia de distorcdo maxima) utilizando o software Abaqus. Esse é um
critério empregado para materiais ducteis e isotropicos, baseado em conceitos de
energia de deformagdo. A energia elastica total é dividida em duas partes: uma
associada com as mudancas volumétricas do material e outra relacionada as

distorcdes de cisalhamento.
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4.5.2 Lamina

A resina proposta para o cilindro foi a epdéxi DGEBA. Um aspecto importante
desta resina é que, durante a cura, praticamente apresenta contragdao, sendo uma
de suas principais vantagens. A estequiometria da mistura epdéxi/endurecedor é
fundamental na definicao das propriedades a serem obtidas no material compasito.

Para se obter propriedades otimizadas, ndo deve haver grupo epdxi ou
agente de cura que nao reagiu apos o final do processo de cura. Na Tabela 4 sao
apresentadas as principais caracteristicas das resinas termorrigidas, utilizadas em

cilindros pressurizados.

Tabela 4 - Propriedades tipicas da resina termorrigidas "> **.

Propriedades Resina epoxi Resina Poliéster
Resisténcia a tracao (MPa) 40 a 90 40 a 90
Resisténcia a compressao (MPa) 100 a 2200 90 a 250
Médulo de elasticidade (GPa) 2,5a6,0 2,0a4,5
Alongamento na ruptura (%) 1,0a6,0 3,0a5,0
Coeficiente de Poisson 0,3a0,4 0,35a0,39
Coeficiente de dilatacao térmica linear 44 2120 80 a 180

(10°%/°C) a 20°C

As resinas epdOxi sdo as mais utilizadas para a fabricacdo de vasos de

pressao pelo processo de FW, em funcéo das suas propriedades mecanicas.

As fibras produzidas a partir de PAN normalmente tém maior resisténcia a
tracdo do que as fibras de piche e, por essa razéo, € o tipo de fibra de carbono
normalmente selecionado para utilizacdo em pecas estruturais criticas. A fibra

proposta para o reforco foi a de carbono PAN.

Sao exemplos de fibras de carbono PAN para vasos de pressao: IM7
(empresa: Hércules), T300 e T650 (empresa: Amoco), T700 e T800 (empresa:
Toray). Na Tabela 5, sdo mostradas algumas das propriedades dos principais tipos

de fibras utilizadas como reforco em compdésitos para vasos de pressao.
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Tabela 5 - Propriedades tipicas de fibras para compdésitos

44,46, 52

Tipos de Massa Médulo de Resisténciaa Coeficiente
Fibras especifica elasticidade tracao de Poisson
(g/cm®) (GPa) (GPa)

Carbono PAN 1,80 200 a 400 3,00 a 5,00 0,30 a 0,35
Carbono PICHE 2,10 400 a 900 2,00 a 3,00 0,30 a 0,35
Carbono RAYON 1,60 200 a 400 1,00 a 2,00 0,30 a 0,35
Kevlar 49 1,47 179 3,45 0,35a0,36
Kevlar 29 1,44 58 3,62 0,35a0,36
Polietileno 0,97 172 3,09 0,41 a 0,45
Vidro E 2,54 70 2,40 0,20 a 0,25
Vidro S 2,55 86 2,80 0,20 a 0,25
Vidro AR 2,70 75 1,70 0,20 a 0,25

O sistema reforgo-matriz proposto para o cilindro GNV foi de fibra de carbono
com resina pré-impregnada (prepreg), utilizada para aplicagdes de alto desempenho,
proporcionando o desenvolvimento de experimentos com o minimo de residuos e
melhor qualidade na adesdo da fibra/matriz. Na Tabela 6, sdo apresentadas as
propriedades mecanicas para o material prepreg (towpreg) adquirido pelo LAPOL
para usar no cilindro, que nao precisa de refrigeracao se utilizado pouco tempo apds

a sua fabricagdo **°’.

Tabela 6 - Propriedades tipicas para o prepreg de carbono/epéxi (T700SC 12K/UF3360).

Propriedades

Fibra de Carbono Resina Epoxi

T700SC - 12k UF3360

Densidade especifica (g/cm®) 1,80 1,20
Resisténcia a tragdo (MPa) 4900 68,85
Médulo de elasticidade axial (GPa) 230 3,17
Alongamento na ruptura (%) 2,10 3, 50
Coeficiente de Poisson 0,35 0,30
Temperatura de fusao (°C) 2045 114

TEX (g/1000 m) 800 -




Para verificar o comportamento micromecanico da lamina angle-ply foi
realizada a analise para a fibra de carbono/epdxi proposta para o cilindro em
tamanho real para verificar o melhor volume de fibra (V). A literatura apresenta

valores de V; entre 0,60 a 0,80 58 ©°

para filament winding. Adotou-se para uma
analise inicial da lamina o valor de volume de fibra (V) entre 0,65 a 0,70. A Figura 22
apresenta as constantes de engenharia de uma lamina unidirecional para o V; de
0,65 (W= 0,74), calculado pelo software Promal, com base no modelo da teoria

classica dos laminados, conforme os dados da Tabela 6.

Engineering Constants of a Unidirectional Lamina for a F¥F

Figura 22 - Propriedades da lamina carbono/epéxi para o volume de fibra de V;= 0,65 (W;= 0,74, em
massa).

A Figura 23 apresenta os valores de V;dos principais médulos, utilizando-se

as propriedades da lamina unidirecional para a simulagéo no Promal **.
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Engineering Constants vs. Fiber Yolume Fraction

Figura 23 - Propriedades da lamina carbono/epéxi em fung¢é@o do volume de fibra.

Para verificar o comportamento macromecéanico da lamina angle-ply da
fibra/matriz no composito, foi realizada a simulagdo de uma lamina do mesmo
material proposto, analisando-se o melhor &ngulo de enrolamento da fibra. A Figura

24 apresenta a variagdo dos médulos em fungédo do angulo obtida com o software
Promal.

ngineering Constants vs. Angle of Ply

Figura 24 - Propriedades da lamina carbono/epoxi em fungao do angulo de enrolamento do
composito.
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A definicao de um indice de resisténcia SR (strength ratio) permite mostrar
qual o melhor angulo de enrolamento para a lamina. A Equacao (10) demonstra esta
definicao **:

SR = Maxima Carga que pode ser aplicada

: (10)
Carga Aplicada

O indice SR é aplicavel para todas as teorias de falha de laminados. Quando
SR>1 a lamina esta segura, e para o indice SR<1 ocorre a falha do laminado. Pela
teoria dos laminados, a analise de falha em vasos de pressdo de compdsito

laminados apresenta a tens&o de cisalhamento no plano (z,,) igual a zero, e a

distribuicao de tensdes no plano global da lamina unidirecional é representada pelas
44,

Equacdes (11) e (12)

PXR

7T xe an

_ PxR

oy == (12)

A Figura 25 apresenta as tensGes maximas no plano X-Y no laminado

analisado (o, =1820 MPa e o, =36,40 MPa), considerando um SR>110 na teoria de falha

de Tsai-Wu para todos os angulos de enrolamento. O angulo com menor SR € o de
0°. Este valor minimo de SR ¢é significativo, considerando-se que a resisténcia do
vaso de pressdo é dada pelo somatério de suas laminas sobre o liner. Para as
teorias da maxima tenséo e deformacao, o menor SR ocorre na diregdo transversal
em tracao (2T).
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Strength Ratios vs. Angle of Ply

Figura 25 — Determinagéo pelo software Promal da tensédo méaxima (o,,0,) para as principais teorias

de falha estatica em fungdo do angulo de enrolamento (Tsai-Wu, SR >1,10).

A Figura 26(a) apresenta o comportamento dos médulos em relagdo ao
angulo de enrolamento e a Figura 26(b) apresenta os valores deste angulo em
funcdo do indice de resisténcia SR para as principais teorias de falha estatica
determinadas pelo sofware Promal.

(a)

&
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Angle of Ply (Deg) . Angle of Ply (Deg)

Figura 26 — Resultados do software Promal: (a) Descrigdo dos médulos de elasticidade; (b) Valores
de SR para as principais teorias de falha estatica em fungao do angulo de enrolamento.
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Observa-se pela Figura 26 que os médulos elasticos e as teorias de falha nos
diversos angulos em funcao do SR apresentam os melhores resultados de acordo
com os angulos de enrolamento de uma lamina unidirecional, ja que Ex apresenta
seu valor maximo em 0°, e Exe E,apresentam uma variagdo inversa em relagdo um

do outro na andlise macromecanica da lamina *+ 7% 7',

4.5.3 Composito Laminado

De acordo com o tipo da falha, é necessario definir o critério para a sua
quantificacdo. Para o compdésito em estudo, a andlise proposta sera pelo critério de
Tsai-Wu, utilizando-se o software Abaqus.

O critério de Tsai-Wu é uma teoria de falha estatica linear (strain energy
failure theory), considerando um estado plano de tensdes. Baseia-se na ampliagéo
do numero de termos do critério de Hill e avalia o ponto critico da falha final dos
materiais utilizados * **. A escolha deste critério de falha foi devido a:

a) ser uma equacao escalar e automaticamente invariante;

b) como os componentes de resisténcia sdo expressos em um tensor, suas

relacoes de transformacgéo e os invariantes associados sdo bem definidos;

c) como as propriedades de simetria do tensor e 0 numero de componentes

nulos sédo independentes, podem assim ser rigorosamente determinados;

d) sua aplicabilidade a diversos tipos de materiais, como: material ortotropico,
material transversalmente isotrépico, material isotrépico, materiais

anisotropicos.

O célculo para a simulagédo do liner pelo critério de falha de Tsai-Wu é

representado pela Equacéao (13):
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Ho, +H,0,+Hr,+H, 0 +H,0, +Ht,+2H,,0,0, <10 (13)

onde 91 é a tensdo na direcdo da fibra,%2 é a tensdo transversal a fibra, “2 é a
tenséo de cisalhamento no plano de uma lamina unidirecional e Hy, Hz, Hy1, Hao, Hyo,
Hes € Hes Sd0 0s coeficiente de Tsai-Wu definidos pela teoria de falha, em funcao dos
parametros de resisténcia de uma lamina unidirecional. A Tabela 7 apresenta as

propriedades mecanicas de uma lamina unidirecional de carbono/epéxi 4.

Tabela 7 - Propriedades Mecanicas de uma lamina unidirecional de carbono/epoxi.

Propriedades Valores
Volume de Fibra (%) 70,0
Médulo de elasticidade longitudinal (GPa) 181,0
Médulo de elasticidade transversal (GPa) 10,3
Coeficiente de Poisson 0,28
Médulo de cisalhamento (GPa) 7,17
Resisténcia a tracao longitudinal (MPa) 1500,0

Resisténcia a compressao longitudinal (MPa) 1130,0

Resisténcia a tragédo transversal (MPa) 48,9
Resisténcia a compressao transversal (MPa) 250,0
Resisténcia ao cisalhamento (MPa) 90,5
Massa especifica (g/cm®) 1,62

4.5.4 Procedimentos para simulacao por elementos finitos (FEA)

A simulacdo numérica do liner no Abaqus foi desenvolvida para projetar o

cilindro em material compoésito. Apds a identificacdo das necessidades do projeto,
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segue a etapa que tem por objetivo determinar o material, a geometria da peca e as
condigdes de processo. Assim, torna-se viavel obter um componente que atenda as
necessidades de projeto, conciliando o menor custo possivel, e as propriedades

exigidas do compaosito.

Na Figura 27, é apresentado um calculo numérico ilustrativo de um cilindro
simulado de acordo com artigo pesquisado °. O resultado para Tsai-Wu da lamina 15
calculado para 24,0 bar de pressao foi muito proximo aos valores apresentados no
artigo: valor calculado = 0,9499; valor do artigo = 0,9420. Por este critério os valores
proximos de 1,0 sdo considerados criticos.

1,000

Figura 27 — Simulacdo do compdsito realizada pelo método de andlise de falhas Tsai-Wu — layer#15.

A simulagao numérica do ensaio de tragao realizado € uma forma de garantir
que o liner tera resisténcia semelhante ao material ensaiado. A Figura 28 mostra a
simulagdo no Abaqus do ensaio experimental de tragdo da amostra LHO5, para que
se possa verificar o comportamento desta propriedade no liner real, a partir do corpo
de prova utilizado no ensaio de tracdo. A analise elastoplastica foi utilizada na

simulacao, pois a forca é aplicada rapidamente e de forma monotonica.
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Figura 28 — Simulagédo numérica de um corpo de prova no ensaio de tragao da amostra LH05

A Figura 29 apresenta a comparagdo entre os resultados da simulagao
numérica e do ensaio experimental de tragdo realizado com as curvas tensao-
deformacao real e convencional (engenharia). Verifica-se que a curva do corpo de
prova simulado no Abaqus esta proxima a curva que foi obtida experimentalmente. A
tensdo real axial maxima descrita foi de 21,1 MPa, préxima aos valores da curva
simulada apresentada na Figura 29.
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Figura 29 — Comparagéao entre o ensaio experimental e a simulagdo numérica do liner - LHO5

A comparagédo entre a curva de deformagdo elasto-plastica real e a curva
definida pela simulagdo numérica apresentada na Figura 29 permite validar o calculo

numérico por FE, utilizando-se as tensdes ensaiadas (o, ).

Para a simulacédo do laminado foi usado o plug-in Wound Composite Modeler
(WCM) do Explicit ABAQUS/CAE 6.8 com uma subrotina UVARM para as variaveis
de saida, no qual é gerado automaticamente o angulo de enrolamento, tensées e

deformacgdes ao longo da direcao da fibra e transversalmente a esta direcao.

Para a andlise de falha proposta para o cilindro, foi desenvolvida uma
subrotina (TSAIW) em cédigo PYTHON para definir o comportamento das
propriedades mecanicas durante a simulagdo do critério de falha. A simulacédo por
elementos finitos foi realizada em um vaso de pressao em compaosito considerando o
comportamento linear de um liner feito com uma blenda polimérica e um laminado

composto por fibras de carbono e resina ep6xi. O comportamento mecéanico do vaso
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de pressdao em composito foi baseado nas seguintes teorias: teoria classica dos
laminados e modelo micromecéanico para avaliar as propriedades do composito
laminado; comportamento elasto-plastico e tensao de von Mises para o liner feito de
blenda polimérica e analise de falha pelo critério de Tsai-Wu para o compdésito

laminado °.

A simulagéo foi gerada em um modelo axisimétrico continuo com um numero
determinado de sub-laminas, sendo cada uma delas composta por laminas
ortotrépicas em um estado plano de tensées. A anélise do enrolamento das laminas
na parede do cilindro foi baseada em um comportamento elastico. Na analise, o tipo
de elemento usado na simulacédo foi CAX4R e o modelo de malha para o vaso de
pressao foi composto de 108.436 elementos e 109.018 nds. Foi aplicada integracao
reduzida nos componentes do cisalhamento na matriz de rigidez e integracao total

nos outros termos da matriz.

A trajetéria do angulo de enrolamento foi calculada usando a direcdo das
fibras pelo padrdao ndo-geodésico, de acordo com o perfil dos domos existente no
modelo do liner analisado. No estudo, foi proposta a construcdo de laminado de
carbono/epdxi, usando laminas com orientacao cross-ply e com fibras em +6. Para a
avaliagdo do comportamento a falha foram simulados por FEA preliminarmente seis
sub-laminados com Iaminas com orientagdo cross-ply e fibras orientadas em *10°,
+20°, +30°, +40° +50° e +60° no vaso de pressdo. De acordo com as simulagbes
realizadas, foi possivel observar que o laminado com orientagdo +40° obteve o
melhor comportamento em termos de resisténcia, pois o modelo de cilindro em
tamanho real apresentava a curvatura do domo superior diferente da do domo

inferior.

As propriedades apresentadas nas Tabelas 3 e 7 foram utilizadas na
simulacédo por FEA para o cilindro em tamanho real estudado. A parede do cilindro
consiste de um liner em blenda polimérica e cinco sub-laminados de carbono/epéxi.
Cada sub-laminado hoop (902%) e com &ngulo de +40° é composto com um ndmero

determinado de laminas.
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A Figura 30 mostra a quantidade de laminas em cada sub-laminado (ply

stacking sequence) e o angulo de orientagdo do material usado na simulagao do

vaso de pressao. As laminas com angulo de enrolamento helicoidal tém 0,5 a 0,75

mm cada e as laminas com enrolamento hoop tém 1,0 mm de espessura cada.

Inserto de reforgo em Aluminio

Laminado de protecao

Inserto em Aluminio

sub-laminado 5: [90/% 40, ]

sub-laminado 4: [90/+ 40, |

sub-laminado 3: [90/+ 40, |

sub-laminado 2: [90/+ 40, |

sub-laminado 1: [90/+ 40, ]

Liner de blenda polimérica

Figura 30 - Stacking sequence das laminas e orientacdo do material na parede do cilindro em

tamanho real.
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5 RESULTADOS E DISCUSSAO

Neste capitulo sdo apresentados os resultados da caracterizacdo dos
materiais do liner obtidos e a simulacédo da blenda como liner para vasos de pressao

em compa@sito polimérico.

5.1 DESENVOLVIMENTO LINER PROTOTIPO

Primeiramente foi realizada a fase do desenvolvimento do /iner em protétipo
para definir o comportamento das blendas poliméricas analisadas, e em seguida a
fase do desenvolvimento do modelo real com a blenda que apresentou o melhor
desempenho. Os resultados de caracterizacdo do liner em blenda de polietileno

encontram-se abaixo.

5.1.1 Ensaio por Espectoscropia infravermelho

A Figura 31 mostra o resultado do ensaio de infravermelho para as amostras
analisadas: LLDPE, LHO05, LH50 e HDPE. Observa-se que ndo houve uma alteracao
significativa nas bandas caracteristicas (regido de 3000 cm™, 1500 cm™ e 700 cm™)
do polietileno do espectro das amostras estudadas. Verifica-se-se no espectro a
saturacdo da banda, na regido de 3000 cm™, devido & grande espessura do filme e
também franjas de interferéncias para todas as amostras analisadas. Os picos
encontrados nas amostras foram muito similares tanto para os polimeros puros,

como para as blendas poliméricas 2% ¢,
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Figura 31- Espectros de FTIR: comparagado das bandas das amostras HDPE, LH50, LHO5 e LLDPE.

5.1.2 Determinacao do Indice de Fluidez (/F)

Na Figura 32 é apresentada a variacdo do indice de fluidez (/IF) (ASTM
D1238) em funcéo do teor de HDPE na blenda. As amostras LLDPE, LHO5 e LH10
apresentaram os maiores indices de fluidez, determinando a sua melhor condigao de
processabilidade para a rotomoldagem. A especificacdo de /F recomendada pelo

mercado para rotomoldagem esté entre 3,0 a 4,0, aproximadamente.

O valor de IF fornecido pelo fabricante para a resina LLDPE é de 3,3 e para a
resina HDPE é de 0,33. A variacdo obtida no experimento para as amostras de
LLDPE, LHO5, LH10, e LH20 foi de 5,5 % acima da média ponderal dos valores
fornecidos pelo fabricante, e para as amostras de LH50 e HDPE foi de 20% abaixo
desta média ponderal. O ensaio das amostras de LH50 e HDPE obteve resultados
inferiores aos valores fornecidos pela média ponderal dos materiais puros, porque
tiveram mais dificuldade de processamento durante o ensaio no plastdmetro.
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Figura 32 - indice de Fluidez (IF) para as amostras de blendas poliméricas.

5.1.3 Determinacao da viscosidade aparente

Na Figura 33 é apresentada a variacao da viscosidade aparente determinada
em funcdo do teor de HDPE na blenda. As amostras LLDPE, LHO5 e LH10
apresentaram valores menores de viscosidade na reometria capilar. Estes valores
podem indicar uma melhor condicdo de processabilidade destas amostras, conforme
pode ser observado durante a fabricagdo das amostras por rotomoldagem.

1500

—#-H50
== LH30
—+LH20
——LH10
—+—LHO05
—*LLDPE

Viscosidade (Pa-s)

150 ——t— ——
50 500 5000

Taxa de Cisalhamento (1/s)

Figura 33- Viscosidade aparente com a taxa de cisalhamento para as blendas.
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5.1.4 Resultados de DSC

A Tabela 8 mostra os resultados da cristalinidade e das temperaturas de
fusdo pelo DSC (ASTM D3418) das blendas micronizadas e rotomoldadas. A
temperatura da fusao (T,;) mantém-se constante para todas as amostras. A fuséo na
primeira € na segunda varredura de temperatura apresentou valores muito proximos
aos da primeira fusdo. A densidade da amostra (ps), apresentada na Tabela 8, foi
determinada através da Equacéo (5), relativa ao grau de cristalinidade (X;) e fracao

em massa.

Tabela 8 - Grau de cristalinidade, temperatura de fusdo e densidade por DSC.

Blenda Tm Tm Xc Ps
1¢ fusé@o 2° fuséo
(°C) (°C) (%) (g/cm®)

LLDPE 127,00 126,50 57,00 0,931
LHO5 126,30 125,80 59,00 0,934
LH10 127,60 127,00 63,32 0,951
LH20 127,40 126,80 63,35 0,951
LH30 127,90 127,20 63,49 0,951
LH50 128,10 127,50 67,20 0,958
HDPE 128,85 131,00 71,50 0,966

Na Figura 34, é possivel observar a ocorréncia de um aumento da densidade
e do grau de cristalinidade, quando se aumenta o percentual em massa do
polietileno de alta densidade na blenda. O valor de correlagdo (R?) é igual para a
cristalinidade e para a densidade.
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Figura 34- Densidade e cristalinidade em relagédo ao percentual em massa das blendas poliméricas.

Na Figura 35, é apresentada a entalpia de fusdo das amostras obtidas por
DSC, indicando uma maior energia de fusdo para as blendas com maior teor de
HDPE. A diferenca entre a entalpia da blenda e a linha tracejada do grafico é o calor
de solugdo (AHsowcio) da amostra analisada. Analisando o grafico, a entalpia de
fusdo das blendas se da em valores intermediarios entre os polimeros puros. Pode
ser observado também que a partir da blenda LH10 até a LH50, a entalpia das
blendas ndo segue o comportamento tipico da curva teérica apresentada na
literatura.
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Figura 35 — Entalpia de fusdo das blendas poliméricas determinado por DSC.
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Nas Figuras 36, 37 e 38, sdo apresentados os termogramas de DSC dos

polimeros puros LLDPE e HDPE e das blendas LH05, LH10, LH20, LH30 e LH50.
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Figura 36- Termograma DSC para os polimeros (a) LLDPE e (b) HDPE temperaturas de 12 e 2°
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As blendas LH05, LH10 e LH20, mostram uma s6 temperatura de fusdo, o

que representa um indicativo de miscibilidade nestas blendas

18 25 o apresentam

curvas de cristalizagdo bem definidas no inicio e no pico do resfriamento.
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Figura 38- Termograma DSC para as blendas LH30 e LH50 com as temperaturas de 1° e 2° fusao.

As blendas LH30 e LH50, embora apresentem somente uma temperatura de

fusdo, ndo apresentam um comportamento definido na cristalizagdo. A medida que

aumenta a quantidade de HDPE na blenda o processo de cristalizagdo da blenda
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passa a apresentar dois picos significativos. Um motivo para isso seria que a
temperatura do pico de cristalizacdo da amostra de HDPE (112°C) é maior do que a
da amostra de LLDPE (105°C), conforme pode ser visto nos termogramas DSC das

amostras.

5.1.5 Determinacao da Densidade

A Figura 39 mostra a comparacao de densidade gravimétrica (ASTM D792)
obtidas das amostras com diferentes porcentagens de HDPE para 5 corpos de prova
rotomoldados de cada amostra. E possivel observar que as amostras LLDPE, LHO05
e LH10 apresentam os maiores valores de densidade, indicando que possuem
menor teor de bolhas, produzidas durante o processamento do material. Isto pode
ser devido a presenca de bolhas nas amostras, caracteristico do processo por
rotomoldagem, forcando a diminuicAo dos valores de densidade das amostras.
Observa-se também que as densidades das amostras que foram rotomoldadas séo
inferiores aos valores da resina original para o LLDPE (0,934 g/cm®) e HDPE (0,952
g/cm?®). Os valores ensaiados para o LLDPE e o HDPE, antes da rotomoldagem,
foram 0,920 g/cm?® e 0,930 g/cm®, respectivamente.

0,920
2 _
0915 1 R2=0,92
0,910 §
0,905 T
o
£ 0,900 1
o
D 0,895 1
3
9 0,890
o
9 0,885 1
[)
0 0,880 1
0,875 1
0,870
0,865 T . . T
0 5 10 20 30 50

HDPE (% em massa)

Figura 39 - Densidade das blendas poliméricas rotomoldadas.
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5.1.6 Determinacao do Teor de vazios

A Figura 40 apresenta a diferenca entre os resultados obtidos nos ensaios de
picnometria (Figura 39) para as densidades das amostras das blendas poliméricas
rotomoldadas, e os resultados por DSC, calculados pela Equacéo (5), em fungédo da
cristalinidade (Tabela 8). Entende-se que a variacdo das densidades entre os dois
ensaios seja o teor aproximado dos vazios (bolhas), em volume, que representa o

grau de porosidade existente na peca devido ao processo de rotomoldagem.

Teor de Vazios (%)

20 + . . . ’ ’

0 5 10 15 20 25 30 35 40 45 50
PEAD (% em massa)

Figura 40 - Teor de vazios (bolhas) das blendas poliméricas.

5.1.7 Ensaio de Difratometria de raios-x

A Figura 41 apresenta os picos referentes aos planos 110 e 200 e a regidao da
banda amorfa para os polimeros puros LLDPE e HDPE e para as blendas LHO5 e
LH50. Observa-se uma reducdo da intensidade dos picos nas concentracbes
maiores de LLDPE, indicando uma reducao na cristalinidade.
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Figura 41 - Espectros de raios-x das blendas poliméricas e dos polimeros puros.

Intensidade (u.a.)

A Tabela 9 mostra a intensidade dos picos cristalinos identificados (planos

110 e 220) no difratograma e os resultados da cristalinidade obtidos por meio da

funcédo descrita pelas curvas cristalinas e amorfas das amostras. Os valores foram

determinados pela regra de integracao de Simpson 3/8 para angulos entre 26=13% e

279, com um erro de truncamento médio de 6,0 x 10 %. Observa-se que os valores

de cristalinidade sao préximos aos apresentados na Tabela 8 com uma variacao

média de 9 % em relacao aos dois métodos.

Tabela 9 - Intensidade dos picos e do grau de cristalinidade por raios-x.

Blenda Plano 110 Plano 220 Grau de cristalinidade
(u.a.) (u.a.) (%)

LLDPE 10329 1901 62,28

LHO05 10965 2045 64,04

LH50 11890 1704 66,88

HDPE 15375 1918 71,90

A temperatura de transig¢éo vitrea (T,) determinada por DMA esta apresentada

na Tabela 10, juntamente com os valores calculados pela Equagéo (4) de Fox.
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Observa-se que os valores experimentais da T, estdo bastante proximos dos
calculados.

A equacgéao de Fox permite calcular de maneira semi-empirica a Tgss em fase
amorfa e, se obedecido para os valores determinados, é sinal de miscibilidade da

blenda em fase amorfa 2.

Tabela 10 - Temperatura de transi¢édo vitrea por DMA e pela equacao de Fox das blendas.

Blenda Ty Ty
DMA FOX (TgFox - TgDMA) X 100 %
(K) (K) oot

LLDPE 153,88 - -

LHO5 155,47 154,09 -0,89

LH10 158,30 154,31 -2,52

LH20 157,76 154,73 -1,92

LH30 156,83 155,15 -1,07

LH50 157,95 155,98 -1,25

HDPE 158,15 - -

A Tabela 11 mostra os resultados do parametro de Flory indicando a
estabilidade de fases das blendas em estudo. A Figura 42 permite observar que as
amostras LHO5 e LH50 apresentam os valores mais negativos. A curva continua

apresentada na figura é apenas indicativa da tendéncia dos dados.

Tabela 11 - Parametro de interagéo de Flory para as blendas

Blenda  Temperatura Parametro de interacao

Tm ZIZ
(C)
LHO5 126,3 -0,00894
LH10 127,6 -0,00523
LH20 127.,4 -0,00723
LH30 127,9 -0,00624
LH50 128,1 -0,00950
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Figura 42 - Parametro de interagado de Flory com a sua curva de tendéncia

De acordo com a Tabela 11 e a Figura 42, os valores obtidos s&o negativos
indicando uma forte interacdo entre os componentes das blendas. A depressao da
temperatura de fusdo pode ser devida a diminuicdo do potencial quimico do
polimero cristalizado causado pela adigcao do diluente miscivel no sistema.

5.1.8 Ensaio de Tracao

Na Tabela 12, sdo apresentados os resultados da tensdo de escoamento
resultante do ensaio de tragdo. As amostras das blendas LLDPE e LHO05
apresentaram a maior resisténcia ao escoamento. As amostras LH20, LH30 e LH50
apresentaram ruptura fragil em 40%, 80% e 100% dos corpos de prova ensaiados,

respectivamente.

Tabela 12 - Tensdo de escoamento para as diferentes blendas.

Blenda Tensao de Escoamento

(MPa)
LLDPE 15,1 (£ 0,33)
LHO5 15,4 (£ 0,82)
LH10 14,6 (+ 0,26)
LH20 14,9 (+ 0,40)
LH30 13,9 (+ 1,63)
LH50 14,3 (£ 0,82)
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A Figura 43 apresenta a curva de resisténcia a tragéo versus deformacgéao (%)

da amostra ensaiada da blenda LH05, mostrando o comportamento elasto-plastico

deste material. Este resultado sera utilizado para a simulagdo do liner em tamanho

real.

Resisténcia a Tracao (MPa )
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Figura 43 — Resisténcia a tragdo x deformagao para a amostra LH05.

5.1.9 Ensaio de Flexao

Na Tabela 13, observa-se que os valores de resisténcia a flexao das amostras

das blendas LH10 e LH20 sao ligeiramente superiores aos demais. Observou-se que

os resultados sdo semelhantes aos encontrados na Tabela 12, referente a tensao de

escoamento, e pode ser atribuido a composi¢do das blendas estudadas.

A reducgao da resisténcia a flexdo com o aumento do HDPE nas blendas se

deve principalmente a dificuldade de processabilidade, que reduz a qualidade do

moldado devido ao aumento do teor de vazios, conforme apresentado na Figura 40.

O médulo de flexao foi maior para a blenda LH30. O desvio padrao médio € de 6%.
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Tabela 13 - Valores de resisténcia a flexao das blendas poliméricas.

Modulo de Flexao
1% secante

Blenda Tensao Maxima em Flexao

(MPa) (GPa)
LLDPE 26,0 (£2,1) 1,08 (£ 0,1)
LHO5 26,0 (+ 2,2) 1,06 (+0,2)
LH10 26,5 (£ 1,2) 1,08 (£ 0,1)
LH20 26,3 (+ 1,8) 1,00 (£ 0,1)
LH30 25,4 (£ 1,3) 1,11 (£0,1)
LH50 23,3 (+ 0,5) 0,91 (£ 0,1)

A Figura 44 apresenta a curva de resisténcia a flexao versus deformagao da

amostra ensaiada da blenda LH10, que apresentou a maior tensao. Observa-se pela

Tabela 13, que a tenséo de flexdo apresenta um pico na regido da amostra LH10, e

apods comega a reduzir na regiao das amostras LH20,LH30 e LH50.
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Figura 44 — Resisténcia a flexdo x deformacéao para a amostra LH10.
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5.1.10 Ensaio de Impacto lzod

A Figura 45 mostra os resultados do ensaio de resisténcia ao impacto lzod
das blendas. Nao ha uma variacao significativa entre a resisténcia ao impacto das
amostras rotomoldadas. As amostras LLDPE, LH10 e LH30 apresentaram a maior
resisténcia ao impacto. O desvio padrao médio € de 11%. Pode ser observada no
grafico uma tendéncia de uma maior resisténcia ao impacto para as amostras na

regiao de menor quantidade de HDPE.
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Figura 45 — Resisténcia ao impacto Izod das blendas.

A Figura 46 apresenta uma relacédo entre as propriedades /F e cristalinidade
por DSC em relacéo a capacidade de processamento (Teor de vazios) das blendas
por rotomoldagem, procurando determinar o seu comportamento com relacao a
miscibilidade (morfologia) e a aplicagdo proposta (compatibilidade), e também
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propondo uma sintese da capacidade de cada blenda estudada para a escolha do
material utilizado no liner em modelo real.

LLDPE

g
o

IF (g.10 min-1)
o

-
o

LH50

: \§
68 25 <e°

Figura 46 - Relacao entre a cristalinidade, o teor de vazios e o indice de fluidez (/F) do material.

5.1.11 Ensaio de Pressao Hidrostatica

A Figura 47 mostra a comparacao do ensaio de pressao hidrostatica para as
amostras analisadas do liner protétipo com espessura de 5,0 mm. Verifica-se que as
blendas LHO5 e LH50 apresentaram os melhores resultados no ensaio hidrostatico,

porém a blenda LH50 apresentou maior indice de porosidade na superficie interna
do liner, dificultando o processo de repetibilidade das amostras.
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Figura 47 — Ensaio de presséo de ruptura (MPa) das blendas poliméricas no molde em protétipo.

A Figura 48 apresenta uma relacdo entre a capacidade de processamento (/F
e Teor de vazios) da blenda por rotomoldagem e a pressao hidrostatica das blendas
estudadas, procurando determinar o seu comportamento na aplicacdo proposta
caracterizando a capacidade de compatibilidade para cada blenda.

IF (g/10 min)

Figura 48 - Relacado entre a pressao hidrostatica, o teor de vazios e o indice de fluidez (/F) do
material.
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Conforme a analise das propriedades, e do processamento das blendas
entendeu-se que a amostra LHO5 foi a que apresentou a melhor relacdo entre
propriedades e processabilidade. Embora a blenda LH50 tenha apresentado uma
maior pressao de ruptura hidrostatica, no processamento ela se caracterizou por um
maior percentual de bolhas tanto interna, como externamente, indicando um menor

grau de confiabilidade e repetibilidade deste material.

Na Figura 49, é apresentado o ensaio de pressao hidrostatica para a blenda
LHO5 variando-se a espessura de parede do liner protétipo.

5,0
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e (mm)

Figura 49 - Ensaio hidrostatico em fungéo da espessura da parede do cilindro preparado com a
blenda polimérica LHO5.

Na Tabela 14 podem-se verificar os resultados dos ensaios realizados de
tracao, impacto e densidade nas amostras da blenda polimérica LHO5.
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Tabela 14 - Propriedades mecanicas da blenda polimérica LH05.

Propriedades Valores

Modulo de elasticidade MPa 171,41
Tensao de escoamento MPa 15,35
Alongamento na ruptura Y% >1000
Resisténcia ao impacto a 23°C J/m 60,00
Massa especifica g/cm?® 0,94

O ensaio para a pressao maxima de ruptura da peca foi realizado em duas
amostras, conforme determinacédo da ISO 11439 para vasos de pressado. A Figura
50(a) apresenta a resposta do corpo de prova CP 60 da amostra LHO5 com 4 mm de
espessura de parede ao ensaio hidrostatico. A pressdo maxima (burst pressure)
para esta amostra foi de 2,0 MPa. A Figura 50(b) apresenta a caracterizacdo da
regidao de fratura, mostrando a ruptura longitudinal no centro (rompimento fragil) e a
ruptura transversal no centro e na extremidade esquerda (rompimento ductil). A
caracterizagcao morfoldgica por MEV seré feita apenas para o vaso de pressdo em
compdsito.

=
-

2

Pressao (Mpa)
\“‘{

o0

o

.t

o 25 50 75 100 125 150

Tempo (s)

Figura 50 - Protétipo do liner, (a) Curva do CP 60-LHO5, para o ensaio de pressao hidrostatico e (b)
Caracterizagao morfoldgica da regiao de fratura, ap6s o ensaio de pressao hidrostatico-LH05: CP-60
(fratura fragil/ductil).
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Conforme pode ser visto na Figura 50(b), a regiao fragil ocorre durante o
periodo inicial da fratura e apresenta-se na forma de microfissuras longitudinais ao
eixo axial do cilindro pressurizado. A regido ductil ocorre no periodo final da fratura e
apresenta-se perpendicular ao eixo axial do cilindro. O comportamento fragil pode ter
ocorrido em razao da ruptura das regides amorfas do polimero. Na regido ductil, a
fratura caracteriza-se por um maior alongamento e pode ocorrer depois da

deformacao nos cristalitos do polimero % 73,

A Figura 51 apresenta o resultado do célculo realizado utilizando a Equacgéao
(7) da variacdo das pressdes maximas para a amostra LHO5 do liner protétipo,
variando-se a espessura de parede entre 1,00 a 7,00 milimetros, de acordo com os
limites de processabilidade. O grafico mostra a comparac¢ao dos valores do ensaio
de pressao hidrostatica (com desvio padrao de 0,19 MPa) e os valores tedricos,

utilizando a tensdo de escoamento informada pelo fabricante (o, ) e a tenséo

medida no ensaio de tragéo (o, ). Observa-se que os valores do teste de pressao

Xp

acompanham as retas geradas pelas pressoes referentes a tensao informada e a
tensdo medida. As espessuras de 2, 3 e 4 mm obtiveram as melhores condi¢des de
processabilidade.
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Figura 51 — Pressao hidrostatica de ruptura em fungéo da espessura da parede do protétipo do liner
para a amostra LHO5.
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5.2 DESENVOLVIMENTO LINER REAL

De acordo com os resultados apresentados anteriormente, a blenda
polimérica LHO5 foi escolhida para realizar os ensaios de pressao hidrostatica na
etapa 2, por entender-se que apresentou os melhores resultados gerais, em relacéao
as outras, tanto no aspecto de processabilidade (e.g. teor de vazios), quanto nos

ensaios realizados (e.g. densidade, IF e tragéo).

A Figura 52(a) mostra o comportamento tipico de um liner em tamanho real
da amostra com espessura de parede de 12,5 mm quando submetido ao ensaio
hidrostatico. A Figura 52(b) apresenta a caracterizacdo morfoldgica da regido de
fratura, mostrando uma ruptura longitudinal no centro para uma pressao aplicada
maxima de 1,64 MPa (ruptura fragil), e uma ruptura transversal no centro e na
extremidade esquerda (ruptura ductil). O tipo de fratura do liner apresentou o0 mesmo
comportamento do protétipo, caracterizando-se por uma regiao inicial com fratura

fragil, seguida de uma regiao ductil.
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Figura 52 - Ensaio de presséo hidrostatica de ruptura da amostra LHO5 do /iner em tamanho real (a)
e caracterizagdo morfoldgica da regido de fratura (b), apos o ensaio de pressao (fratura fragil/ductil).

A Figura 53 apresenta as pressdes maximas da amostra LHO5 do /iner em
tamanho real. O grafico mostra a comparacao dos resultados do ensaio de pressao
hidrostatica com os valores calculados conforme a Equacéao (7), utilizando a tensao
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de escoamento informada pelo fabricante e a tensdo medida, apresentada na Tabela
14.
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Figura 53 — Pressao hidrostatica de ruptura em fungéo da espessura da parede do protétipo do liner
em tamanho real da amostra LHO5.

Observa-se no grafico da Figura 53, a tendéncia dos valores do teste de
pressao hidrostatica em acompanhar a reta gerada pelas pressoes referentes a
tenséo medida (o, ). O afastamento dos pontos 12,5 mm e 13,9 mm se deve as

-
condicbes de processabilidade. Foram entdo comparados estes valores de
resisténcia a ruptura entre o liner protétipo e o real para as mesmas relacdes de
proporcionalidade entre os diametros externos e internos dada pelas Equacées (8) e
(9). Nas Tabelas 15 e 16, sdo apresentadas as principais relacées de equivaléncia
das dimensbes e das pressodes, permitindo fazer a comparacado de resisténcia a

ruptura dos liners protétipo e real, que estao em escalas diferentes de tamanho.

107



Tabela 15 — Descricao das dimensdes do liner protétipo e real.

Liner Massa e D D d/D a
(kg) (mm) (mm) (mm)
0,16 3,0 72,0 066,0 0,92 0,10
Protétipo 0,22 4,0 72,0 063,0 0,88 0,13
0,26 5.0 72,0 062,0 0,86 0,16
3,50 9,5 220,0 201,0 0,91 0,10
Real 5,00 12,5 220,0 195,0 0,89 0,13
5,50 13,9 220,0 192,2 0,87 0,15
6,00 15,3 220,0 189,4 0,86 0,16

Tabela 16 - Comparacao entre as pressdes do liner: medida, protétipo e real.

Relacao de e Modelo Protétipo | Escala

Proporcao |(mm)| Tedrico Real
a com O'esxp
Pressao Pressao | Pressao

(MPa) (MPa) (MPa)
0,10 3,0 1,32 1,45 NA
9,5 1,33 NA 1,52
0,13 4,0 1,78 2,21 NA
12,5 1,80 NA 1,64

NA=Nao aplicavel

Observou-se que, para os modelos analisados com a mesma relagdo de
proporcionalidade entre os diametros, as pressdes sao bastante proximas
estabelecendo uma relacdo de escala de 3,1:1 a 3,2:1 para a espessura do liner
protétipo e real, conforme pode ser observado na Tabela 16 para os exemplos de
9,5/3,0 e 12,50/4,00 mm de espessura de parede.

O limite de capacidade de processamento do molde para o liner protétipo é de
5,0 mm e para o liner real é de 15,5 mm. A relacao de proporcionalidade abaixo de
a= 0,10 apresentou maior problema de vazamento no bocal das amostras, devido a

espessura fina da parede para pressdes de ensaio acima de 0,8 MPa.

A Figura 54 apresenta o resultado do ensaio de MEV para a amostra LH0S

apds o processamento por rotomoldagem.
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Figura 54 - Superficies caracteristicas do liner da blenda LHO5, apés a rotomoldagem: a) corte lateral
b) lado externo; c) lateral em corte; d) lado interno. Micrografia b) a d) obtidas por MEV

Observa-se a morfologia caracteristica do polimero (b) na superficie externa
do liner (face do molde) (c) na superficie ao longo da espessura do molde,
apresentando algumas impurezas e bolhas e (d) na superficie interna do liner,
apresentando uma formagao nao linear. Na amostra LH50 a superficie interna é
totalmente néo linear, apresentando bolhas externas e proximas ao bocal (boss) e
pequena quantidade de material ndo fundido.

A Figura 55 apresenta o resultado do ensaio de DMA para a blenda LH05. O
grafico para Tan & mostra uma T, de -117.68°C e um médulo de armazenamento de
751,6 MPa. O modulo de armazenamento (storage) dos polimeros LLDPE e HDPE
foram de 710,5 MPa e 1086 MPa, respectivamente. O grafico do médulo de perda
mostra uma relaxacao y (crankshaft motion) entre -120°C e -150°C, e a relaxacéao

a temperatura de -10.58°C.
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Observa-se que os resultados do grau de cristalinidade determinado por DSC

e o comportamento da curva de mddulo de perda determinado por DMA para a

blenda LHO5 estudada s&o semelhantes aos apresentados por MUNARO e

AKCELRUD #', mesmo com o polimero puro HDPE sendo bimodal.

5.3 FRACIONAMENTO DA BLENDA POLIMERICA LH05

A Figura 56 mostra o fracionamento da fusdo por DSC da amostra LHO5

conforme as condi¢des do experimento descrito na Tabela 2. A Figura 57 apresenta

a determinacdo da temperatura de fusdo 6tima (7?) pelo método do plot de

Hoffman-Weeks resultante do ensaio de DSC desta amostra
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5.4 ANALISE DO LINER POR ELEMENTOS FINITOS (FEA)

A Tabela 17 mostra os resultados da simulagdo numérica realizada no
Abaqus, descrevendo a pressdo hidrostatica maxima ensaiada e a tensdo de von

Mises do liner em tamanho real na sua regido central.

Tabela 17 — Descricao da Pressao simulada e da Tensao de von Mises do liner real.

e Pressao Tensao de von Mises
(mm)
(MPa) (MPa)
9,5 1,23 20,8
12,5 1,62 21,0
13,9 1,84 20,2
15,3 2,00 20,9

Observa-se que para a pressdo maxima simulada, descrita na Tabela 17, a
tensédo de von Mises varia de 20 a 21 MPa para as espessuras estudadas.

A Figura 58 apresenta a tensdo de von Mises de 20,2 MPa para o liner em
tamanho real de 13,9 mm de espessura a uma burst pressure de 1,84 MPa. Verifica-
se que a lateral (regido central) do cilindro € a regidao mais fragil, representada em

vermelho.
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Figura 58 - Simulagéo realizada no Abaqus: tensédo de von Mises do liner em tamanho real com bocal
tipo Il com 13,9 mm de espessura apresentando a zona de maxima deformagao no centro.

Observa-se também que a pressdao de explosdo (1,84 MPa) é proxima ao
valor experimental (1,86 MPa), conforme pode ser visto na Figura 59.
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Figura 59 — Descricao das pressoées do ensaio experimental, calculada (ASME) e da simulagao
numérica em relagdo as espessuras do liner tamanho real.

Analisando-se os resultados apresentados na Figura 59, pode-se
estabelecer uma espessura ideal do liner em tamanho real de 15 a 16 mm para
suportar uma pressao maxima de 2,0 a 2,2 MPa. O estudo apresentado em funcao
da capacidade de processamento do modelo real, sugere uma espessura de parede
de 15,3 mm para o liner em tamanho real para aplicacdo em vasos de pressdao em

compésito.

5.5 ANALISE DO CILINDRO POR ELEMENTOS FINITOS (FEA)

O cilindro em compésito para o liner real com 15,3 mm de espessura foi
calculado e simulado pelo critério de falha de Tsai-Wu com angulo de 40° para os
enrolamentos principais. A pressao de trabalho do cilindro utilizada na simulacéao foi
de 20,7 MPa com fator de seguranca de 2,0.

Nas Figuras 60 e 61, é apresentado o resultado do FEA calculado para 40,0
MPa do cilindro simulado para o liner de blenda polimérica. O resultado para o
critério de falha por Tsai-Wu foi de 1,039. Esta condigdo critica ocorre na layer#2, na

sub lamina 1.
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Figura 60 — Simulagdo do compdésito carbono/epoxi, realizada pelo método de analise de falhas Tsai-
Wu — layer#2.
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Figura 61 — Deformagéo do compdsito carbono/epdxi, no domo inferior.
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Na Figura 62, sdo apresentadas, para a condigdo critica referente a layer#2,
na sub lamina 1 (elemento = 72.650 e n6 = 34.818) as tensbes resultantes da
simulacado no Abaqus na direcao da fibra (o11= 89,3 MPa), na direcao transversal a
fibra (022= 91,7 MPa) e de cisalhamento (T12= 6,9 MPa).

O0B: axi-3ubDS-incl-dama-110.000 Absqus/Slandard Veizan 6.8-1  Wed Jul D7 14: 20: 24 Hava alicial 9o Brazd 2010

Semp: Siap-l

[scemenl  4: BiepTime = 1.000

Primary Var: UMARMT

Defaimed Yar U Defarmation Scale Facior: +1.000e+D0

Figura 62 — Simulacao no Abaqus da tensao: a) na diregdo da fibra, b) na direcao transversal a
fibra e ¢) de cisalhamento.
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Os valores de tensao resultantes da simulacdo de pressao de ruptura do
cilindro, apresentados na Figura 62, em conjunto com a resisténcia dos materiais
descrita nas Tabelas 3 e 7, e de acordo com a Equacéo (13), resultam no valor de
TW=1,039 pelo critério de falha por Tsai-Wu, calculado no software Abaqus *. A

espessura total do compdsito laminado no cilindro foi de 37,0 mm na lateral.

A simulagéo foi gerada em um modelo axisimétrico continuo e a trajetoria do
angulo de enrolamento foi calculada usando a direcdo das fibras pelo padrdo nao-
geodésico, de acordo com o perfil diferente dos domos existente no modelo do liner
analisado. A quantidade de laminas em cada sub-laminado e o0 dngulo de orientacao

do material usado na simulagéao do vaso de pressao foram os seguintes:

e Sub-laminado 1: [90/£40¢];

Sub-laminado 2: [90/£40s];

Sub-laminado 3: [90/£40s];

Sub-laminado 4: [90/+40s];

Sub-laminado 5: [90/£40¢];

Uma analise comparativa entre os estudos apresentados em artigos para
outros tipos de cilindros (liner em ago e aluminio), e os observados nesta pesquisa,
indica que o tipo de material do liner influencia na espessura do compésito laminado.
Acredita-se que o resultado esperado da espessura do compésito laminado para o
liner polimérico, sera maior do que a de materiais tradicionais para uma mesma
pressdao de ruptura do cilindro GNV, devido as caracteristicas morfolégicas do

polimero® " 7.
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6 CONCLUSOES

O aumento do teor de HDPE provoca um aumento na temperatura e no tempo
de processamento nas blendas utilizadas para construir os cilindros, sendo
determinante para estabelecer o grau de porosidade das pecas produzidas por
rotomoldagem. Foi constatado um aumento no teor de vazios com o teor de HDPE
nas blendas.

Pelo ensaio de DSC verificou-se que houve um crescimento do grau de
cristalinidade com o aumento da densidade, quando se aumenta o percentual de
HDPE na blenda polimérica.

Os resultados demonstram que as amostras LHO5 e LH10 apresentam os
maiores indices de fluidez, correspondendo ao melhor desempenho com relagao a
sua processabilidade por rotomoldagem.

A amostra LHO5 apresentou o melhor conjunto de propriedades para
processabilidade e as melhores caracteristicas. Por esta razao, esta blenda foi
utilizada para a modelagem do liner para fabricacao dos cilindros de pressao.

Baseado na teoria de Flory-Fox conforme Equacédo (4), e na teoria de Flory-
Huggins, modificada por Nishi-Wang conforme Equacdo (6), os resultados
encontrados para as blendas poliméricas indicam indicios significativos de

miscibilidade, caracterizando possiveis faixas de solubilidade para cada blenda.

A blenda polimérica LHO5 apresentou indicativo de miscibilidade e
demonstrou compatibilidade para a aplicagdo em cilindros GNV, podendo ser
utilizada para vasos de pressao até a pressao de ruptura de 20,7 MPa.

De acordo com os ensaios realizados, o limite de pressdo do modelo real foi
de 2,0 a 2,2 MPa para as condicdes de processo utilizadas. Para atingir a pressao
de operacado de 20,7 MPa aplicada a cilindros GNV, o liner deve receber um
laminado de compdsito polimérico produzido pelo processo de filament winding. A
reduca@o da pressao entre o liner protétipo e real para as espessuras 4,0 e 12,5 mm
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de parede respectivamente, na Tabela 16 se deve a dificuldade de processamento

do modelo em escala real.

O estudo apresentado em fungdo da capacidade de processabilidade do
modelo real propde uma espessura de parede entre 15 a 16 mm para o liner com 22
L em compésito polimérico. As amostras de liners submetidos ao teste de ruptura
por pressao hidrostatica apresentam na sua maioria fratura com transicao fragil/ductil

de acordo com o sentido da fratura.

Com base nas pesquisas realizadas decidiu-se utilizar na continuagao do
trabalho a fibra de carbono pré-impregnada com resina ep6xi do fabricante TORAY
Composites. A fibra de carbono pré-impregnada em epo6xi da Toray (T700) é um
diferencial competitivo neste segmento de cilindros para aplicacao veicular
mencionada nos diversos artigos referentes a vasos de pressao all composite. O uso
de prepregs apresenta como vantagens, em relacdo ao sistema tradicional wet ou

banho, menor desperdicio e propriedades mecanicas melhores.

O processo de FW é o mais adequado para a producao de vasos de pressao
em geral e particularmente para cilindros GNV e GLP, pois trabalha com sélidos de
revolugdo com grande precisao e qualidade.

A andlise por elementos finitos com o software Abaqus do liner e do cilindro
em tamanho real permitiu uma otimizacdo do valor da espessura, determinada pelo
critério de falha em relacdo ao método tradicional analitico definido no software
Promal. O modelo numérico por FEA é uma ferramenta que simula com mais
precisdo e seguranca os resultados que levam a falha do material, permitindo uma
reducédo no tempo de desenvolvimento de um projeto de pesquisa de um material e
de um produto.
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SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

e Processamento do liner em tamanho real pelo processo de FW;,
e Utilizacao de outros tipos de fibras para revestimento dos liners fabricados

em blendas poliméricas, como por exemplo, a utilizacdo do Nylon e da

fibra de vidro;

e Utilizar outros tipos de polimeros para a construcao do liner;

e Utilizar nanocargas para a confeccéao do liner;

e Utilizar absorvedores de impacto no cilindro.
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