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RESUMO

CARACTERIZACAO DE FILAMENTOS DE PET, PROVINDOS DE CABOS DE
ANCORAGEM, SUBMERSOS NA COSTA BRASILEIRA.

Com o advento de plataformas flutuantes dispostas em laminas d’agua, cada vez mais
profundas, o desenvolvimento de linhas de ancoragem mais leves, resistentes e
economicamente viaveis, foram e estdo sendo desenvolvidas, sendo os materiais poliméricos
0s mais promissores. O poliéster, pela excelente combinacdo de propriedades (densidade,
resisténcia quimica, durabilidade, resisténcia mecénica, custo, etc.) tem-se mostrado como a
melhor opcdo para profundidades de até 2.000 metros. Entretanto, a utilizacdo de cabos
poliméricos é uma tecnologia relativamente nova, pois as primeiras instalacdes realizadas pela
Petrobras iniciaram a partir de 1997. Desde |4, muitos testes e simula¢des foram realizados
para avaliar e confirmar o comportamento, durabilidade e seguranca destes cabos. Porém,
poucas informacdes estdo disponiveis na literatura, a respeito do real comportamento de cabos
que estiveram ancorados no ambiente marinho, por diferentes periodos de tempo. Dessa
forma, esta dissertacdo tem como objetivo fornecer mais dados, a respeito da variagdo das
propriedades de fibras constituintes de cabos de ancoragem de poliéster. Para tal, foram
caracterizadas fibras virgens, fibras ensaiadas mecanicamente para controle de qualidade e
fibras de cabos submersos por 3,5 e 7,0 anos. Os ensaios e as analises apresentados foram
realizados para avaliar propriedades Gticas (cor, brilho e opacidade), fisicas (densidade linear
e morfologia), térmicas (grau de cristalinidade, estabilidade térmica, etc.), quimicas
(composicdo), mecanicas (alongamento, tenacidade, modulo inicial e forca de ruptura) e
reoldgicas (viscosidade e massa molar) dos filamentos. Baseado nos resultados obtidos, pode
se verificar alteragdo na cor (amarelamento) e aumento do brilho, opacidade, estabilidade
térmica, grau de cristalinidade, viscosidade e da massa molar dos filamentos ancorados por
longos periodos de tempo. Entretanto, embora haja vestigios de degradagéo nestas fibras, ndo
se observou variacdo significativa na forga necessaria para rompé-las. Contudo, estas

apresentaram um menor médulo inicial, alongamento e tenacidade de ruptura.

Palavras chaves: Linha de ancoragem, poliéster, PET, degradacao.
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ABSTRACT

CHARACTERIZATION OF PET FILAMENTS, DERIVED FROM MOORING ROPE,
SUBMERGED IN THE BRAZILIAN COAST.

With the advent of floating platforms arranged on water in deeper depths, the
development of lighter, durable and economically viable mooring lines, were and have been
developed, being the polymeric materials the most promising. The polyester, due to an
excellent combination of properties (density, chemical resistance, durability, strength, cost,
etc.), has been considered as the best option for depths up to 2,000 meters. However, the use
of polymeric cables is a relatively new technology, since the first installations performed by
Petrobras took place in 1997. Since then, many simulations and tests were performed to
evaluate and confirm the performance, durability and safety of such cables. Nevertheless, few
information are available in the literature regarding the actual behavior of cables, that were
anchored in the marine environment, for different periods of time. Thus, this dissertation aims
to provide more data about the variation of the properties of fibers, which are the constituent
of polyester anchoring cables. In order to achieve the goal of this dissertation, virgin fibers,
mechanically tested for quality control and fiber cables submerged by 3.5 and 7.0 years were
characterized. Tests and analyzes presented were conducted to evaluate optical properties
(color, brightness and opacity), physical (linear density and morphology), thermal (degree of
crystallinity, thermal stability, etc.), chemical (composition), mechanical (stretching, tenacity,
initial modulus and breaking strength) and rheological properties (viscosity and molar mass)
of filaments. Based on the obtained results, it was possible observe change in color,
brightness, opacity, thermal stability, degree of crystallinity, viscosity and molar mass of
filaments. However, although there are traces of degradation in the fibers, no significant
variation was observed in the force required to break them. On the other hand, the fibers had a

lower initial modulus, breaking elongation and toughness.

Keywords: Mooring line, polyester, PET, degradation.
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1 INTRODUCAO

De acordo com o relatdrio de sustentabilidade publicado pela Petrobras, nos anos de
2011 a 2012, houve um crescimento de cerca de 20% no namero de plataformas flutuantes (de
48 para 57 unidades), enquanto o numero de plataformas fixas cresceu apenas 4% (de 77 para
80). As plataformas flutuantes foram desenvolvidas devido a necessidade de se atingir
profundidades de lamina d’agua cada vez maiores para a exploragdao, o que fez com que as

unidades fixas se tornassem economicamente e estruturalmente inviaveis de serem utilizadas.

Porém, ao atingirem-se profundidades superiores a 500 metros, 0s cabos responsaveis
pela ancoragem das plataformas flutuantes, usualmente de aco, tornam-se pesados e dificeis
de ser manuseados, além do elevado custo associado. Sendo assim, entre as matérias-primas
disponiveis no mercado, e financeiramente viaveis de serem utilizadas para a fabricacdo de
cabos, optou-se pelo poliéster. Porém, antes de selecionar este tipo de fibra como a alternativa
de melhor custo-beneficio para sistemas de ancoragem, uma analise abrangente foi realizada
pela Petrobras, considerando-se outras fibras sintéticas (como por exemplo, aramida, nailon,
polipropileno, etc.). Foram levadas em consideracdo propriedades, tais como: custo,
degradacdo ambiental, resisténcia ao desgaste e a abrasdo, geracdo de calor interno,
degradacdo por creep, fadiga por compressao axial e as caracteristicas de carga/deformacéo.
Apo0s o estudo realisado, o poliéster se firmou como a fibra mais adequada para a aplicacéo

descrita.

A Petrobras, empresa pioneira no desenvolvimento e na instalagdo de cabos de
poliéster, fez a primeira instalacdo em 1995 na P-22 (1 perna), sendo que o0 primeiro sistema
completo de amarracdo com poliéster ocorreu em 1997, na FPSO Il. Porém, o sucesso na
utilizacdo de cabos poliméricos, deu-se em parte, pela parceria realizada com a Cordoaria Sao
Leopoldo, que iniciou o desenvolvimento de produtos para satisfazer essa nova demanda em
1995, sendo que os primeiros cabos foram fornecidos a Estatal em 1997. Em abril de 2007, a
Lupatech S.A. sucedeu a Cordoaria Sd0 Leopoldo S.A. no negocio de fabricagdo e
comercializacdo de cabos de poliéster para ancoragem de plataformas e demais unidades
flutuantes. Contudo, em novembro de 2008, a empresa mudou a sua razdo social para
Lupatech CSL, tornando-se uma das filiais do Grupo Lupatech. Atualmente, os cabos de
poliéster produzidos pela Lupatech CSL representam mais de 90% das linhas ancoradas na
Bacia de Campos pela Petrobras, chegando a somar mais de 800 km de cabos de poliéster

instalados.



Os cabos poliméricos podem ter vida Gtil superior a 25 anos. Porém, por se tratar de
uma tecnologia, relativamente, nova (préxima a 15 anos de desenvolvimento), existem poucos
estudos relatando o comportamento de linhas poliméricas retiradas de plataformas, com
tempo consideravel de uso. Sendo assim, nesta dissertacdo, visa-se realizar um estudo
preliminar do comportamento de fibras provindas do processo produtivo (onde os cabos de
ancoragem sdo fabricados) e comparar as suas propriedades, com fibras removidas de cabos
de ancoragem submersos por 3,5 e 7,0 anos. Para isso, foram realizadas analises das

propriedades mecanicas, fisicas, quimicas, dticas, termicas e reoldgicas das fibras de poliéster.

1.1 OBJETIVOS

O objetivo geral deste trabalho € avaliar se o esfor¢co mecénico, associado ao ambiente
marinho, por periodos prolongados, afeta o desempenho das fibras de poliéster constituintes

de cabos de ancoragem.

Dessa forma, tém-se como objetivos especificos verificar se hd ocorréncia de
variaces em algumas das propriedades térmicas, Oticas, fisicas, quimicas, reoldgicas e

mecanicas dos filamentos de PET. Para isso, foram realizadas as seguintes avaliag0es:
e Verificacdo das propriedades térmicas, tais como Tg ,Tf, AH¢, AH;
e Avaliacdo da variacdo de cor, brilho, luminosidade e opacidade dos filamentos;
e Determinacdo da densidade linear;

e Avaliacdo da morfologia e da presenca de impurezas sobre os filamentos de
PET;

e Determinacdo da viscosidade e massa molar numérica do polimero;

e Avaliagdo das propriedades mecénicas (forca maxima de ruptura, tenacidade,

alongamento e modulo inicial) através de ensaios de tracao;

e Determinacdo dos grupos quimicos constituintes do poliéster.



2 REVISAO DA LITERATURA

No presente capitulo sdo apresentadas informacdes referentes aos conceitos
relacionados ao sistema de ancoragem de unidades flutuantes offshore (fora da costa). Um
enfoque especial é dado aos topicos sobre linhas de ancoragem fabricadas em poliéster,
propriedades das fibras poliméricas e ao processo de degradacdo sofrido pelo poli(etileno

tereftalato).

2.1 SISTEMA DE PRODUCAO OFFSHORE

O sistema de producdo offshore pode ser definido como o conjunto de equipamentos e
dispositivos utilizados para prospeccdo e exploragdo do petréleo presente no leito marinho.
Este sistema é composto simplificadamente pelos seguintes elementos: o casco, o0 sistema de

ancoragem, 0S pogos e 0s equipamentos submarinos, conforme esquematizado na Figura 2.1

[1].

Figura 2.1 - Representacgdo esquematica dos principais constituintes do sistema offshore de producéo.
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Os pogos de petroleo podem ser compreendidos como sendo o elo entre a rocha e a
superficie (casco), e estes podem ser classificados de acordo com o seu propdsito: exploracéo,
producdo ou injecao.

O poco de exploracdo é perfurado exclusivamente para fins investigativos (coleta de
dados e informac0es) a respeito de uma nova area a ser prospectada. Ja o po¢o de producéo,
como o proprio nome indica, € por onde ocorre a producdo de 6leo e gas. E por fim, o poco de
injecdo tem como caracteristicas, a injecdo de liquidos e gases com o intuito de manter a
pressao do reservatdrio e/ou deslocar o 6leo em direcdo aos pogos produtores [2].

No caso dos equipamentos submarinos, que compdem o sistema de producao offshore,
ha uma ampla diversidade de funcGes, operabilidade, grau tecnoldgico, custo, entre outros,

que estes podem apresentar. Alguns exemplos sdo citados a seguir [3]:

» Remote Operated Vehicle (ROV): O ROV e um veiculo subaquatico, controlado
remotamente. Este é capaz de realizar uma série de operagdes submarinas em locais ou
condicdes onde ndo seria possivel a acdo de um mergulhador. O ROV ¢é responsavel
por realizar operagOes de instalacdo, inspecdo e manutencdo de equipamentos
submarinos em profundidades superiores a 300 metros. Além disso, pode promover a
atuacdo de valvulas, efetuar limpeza de equipamentos, realizar a conexdo de sistemas

hidraulicos e elétricos, ente outros;

» Pipeline Inspection Gauge (PIG): Dispositivo inserido em um oleoduto que viaja
livremente através deste, impulsionado pelo fluxo do produto para fazer uma tarefa
especifica dentro da tubulacdo, como por exemplo: a limpeza do tubo, fornecer
informacdes sobre a condicdo do gasoduto e da extensdo e localizacdo de qualquer
problema (corrosdo, obstrugdes, etc.), remocao de liquidos e gases, entre outros;

> Arvore de Natal Molhada: Sistema posicionado no fundo do mar, composto por
valvulas conectadas ao poco e a unidade de producdo na superficie do mar. Estas
valvulas permitem o fluxo de producgdo de petrdleo e gas, do poco para a superficie,

assim como a injecdo de liquido e gés.

2.1.1 Unidades de Producéo Flutuantes

Entende-se como casco, as unidades de producdo do sistema offshore. As principais

unidades flutuantes utilizadas atualmente sdo: plataformas semissubmersiveis, pernas



atirantadas, navios (FPSOs) e SPAR. Existem, também, as unidades fixas (utilizadas para
profundidades inferiores a 150 metros) como, por exemplo, plataformas do tipo jaqueta, auto-

elevavel, de gravidade, de torre complacente, etc. [4].

Uma plataforma semissubmersivel (ilustrada na Figura 2.2) pode ser definida como
uma estrutura flutuante, projetada para perfuracdo ou producdo de petrdleo. Estas estruturas
sdo formadas, de maneira geral, por um convés (onde sdo instalados os principais
equipamentos de producdo e/ou perfuracdo), colunas de sustentacdo do convés (com secéo
circular ou retangular), flutuadores e contraventamentos (entre colunas e flutuadores). As
colunas de sustentacdo e os flutuadores, usualmente, fornecem a flutuacdo necessaria para a
unidade. As plataformas semissubmersiveis séo classificadas como Unidades Estacionarias de
Producdo (UEP), ou seja, ndo possuem capacidade para armazenamento do 6leo produzido.
Dessa forma, faz-se necessario a utilizacdo de oleodutos ou de terminais ocednicos para 0

escoamento da producéo [5].

Figura 2.2 - Plataforma Semi-submersivel, Noble Clyde Boudreaux, localizada na Australia.

Fonte: Antonio Roberto de Medeiros [5].

Por sua vez, as plataformas de pernas atirantadas (Tension Leg Platform - TLP) séo
semelhantes as semissubmersiveis, porém a sua ancoragem no fundo da lamina d’agua ocorre
de maneira distinta. As TLPs, Figura 2.3, sdo ancoradas por tragdo dos tirantes, estruturas
tubulares e cabos especiais, com os tenddes fixados ao fundo do mar por estacas e mantidos
esticados pelo excesso de flutuacdo da plataforma. Este efeito reduz drasticamente os



movimentos da mesma, sendo que a tragdo deve ser mantida ao longo de todo seu

comprimento a fim de evitar a desconexao no solo marinho e/ou a flambagem dos tenddes [4].

As operagdes de perfuracdo, completacdo e producdo das TLPs sdo semelhantes as
executadas em plataformas fixas, permitindo a completacdo seca, ou seja, o controle e a
intervencao nos pogos sdo realizados na prépria plataforma e nao no fundo do mar, reduzindo

assim os custos de instalacdo e producéo [1, 4].

Figura 2.3 - Modelo de unidade flutuante do tipo Tension Leg Platform - TLP.

Risers

Conector
tendio/estacas 8

Fonte: (a) Adaptado de Global Security [6] e (b) Rigzone [7].

Continuando a abordagem sobre as unidades flutuantes do sistema offshore, tém-se as
plataformas do tipo FPSO. A sigla FPSO refere-se a “Unidade Flutuante de Producao,
Armazenamento e Transferéncia”, originada do inglés, Floating Production Storageand
Offloading. A FPSO € utilizada para a producdo, processamento (petréleo e gas)
armazenamento e escoamento da producdo de petroleo (offloading) para navios aliviadores
(os quais periodicamente, vem para receber e transportar o 6leo armazenado até os terminais
petroliferos) [4]. Sao utilizados em locais de producdo distantes da costa, com inviabilidade
de ligaco por oleodutos ou gasodutos, e podem operar por até 25 anos sem docagem®.

A docagem é umprocesso realizado para aumentar a vida Util de um navio e serve basicamente para a execugdo de
reparos nas falhas e defeitos mais graves, aqueles os quais a manutencdo néo é capaz de resolver, por exemplo: problemas no
propulsor, eixos e leme, execucdo de pinturas, limpezas e tratamento do casco realizado em estaleiros [88].
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Usualmente, um FPSO (Figura 2.4) é construido utilizando-se o casco modificado de
um navio petroleiro que € preparado estruturalmente para receber a planta industrial. Algumas
FPSOs possuem propulsdo propria, sistemas de navegacdo, atracacdo e fundeio, sendo

capazes de empreender pequenas viagens ou, se for necessario, viagens de longo curso [8].

Figura 2.4 - FSPO localizado na cidade de Angra dos Reis.

Fonte: Democracia Politica [9].

Por fim, a plataforma flutuante do tipo SPAR (Single Point Anchor Reservoir),
ilustrada na Figura 2.5, consiste, basicamente, em um casco cilindrico flutuante, geralmente
vertical e de grande calado (aproximadamente 200 metros), 0 que gera apenas pequenos
movimentos verticais, € como consequéncia, possibilita a adocdo de risers rigidos de
produgdo [1]. Os risers tém como fungdo conduzir o fluido extraido do leito marinho até a
unidade flutuante [10].

Figura 2.5 - Unidades flutuantes do tipo SPAR.

Fonte: (a) Isi Engenharia [11] e (b) Maritime Connector [12].


http://www.2b1stconsulting.com/tag/single-point-anchor-reservoir-spar-floating-unit/

2.1.2 Sistema de Ancoragem

O sistema de ancoragem € conhecido como o conjunto de elementos estruturais
capazes de manter uma determinada unidade flutuante em posi¢éo de equilibrio, sem o auxilio
de propulsdo. A unidade flutuante se encontra sob a acdo de um carregamento ambiental
(vento, correnteza e ondas) e isto faz que com que a mesma, sofra um passeio ou
deslocamento, correspondente a distancia horizontal que a unidade percorre desde a sua
posicao inicial de equilibrio neutro, até a posicao final de equilibrio sob a acéo de cargas. A
componente horizontal da resultante destas forcas atua no sentido de deslocar a unidade

flutuante, sobre a superficie do plano do mar, afastando-a da locacéo [5, 13,14].

O sistema de ancoragem tem como objetivo principal, justamente, restringir 0s
deslocamentos no plano horizontal, garantindo assim, o adequado posicionamento da unidade
flutuante, de modo que a mesma possa operar em seguranca. Para isso, o sistema de
ancoragem é constituido, basicamente, por um conjunto de linhas, sendo cada linha composta
por um ponto fixo no solo marinho (&ncora ou estaca) e elementos que conectem este ponto a
unidade flutuante. Os elementos de ligacdo sdo compostos por uma combinagdo de amarras,
cabos de aco/e ou cabos de poliéster, descritos nos subitens a seguir [5,14].

2.1.2.1 Ancoras e Estacas

As ancoras e estacas fazem parte do sistema de fundacdo e sdo responsaveis por
fornecer a forca e a rigidez necessaria para manter as linhas de ancoragem na posicédo
especificada em projeto. A resisténcia € proveniente, principalmente, do prdprio peso ou de
forcas de succao aos quais 0s pontos de ancoragem estdo sujeitos [15]. Alguns exemplos de
pontos de ancoragem séo citados a seguir e representado na Figura 2.6 [16]:

e Ancora do tipo contrapeso: Tem a sua capacidade de sustentacio gerada pelo

seu préprio peso e, parcialmente, pelo atrito entre o contrapeso e o fundo do mar.
Usualmente, este tipo de ancora € fabricado em aco e concreto e, provavelmente,

tenha sido o primeiro modelo de ancora a ser utilizado como ponto de ancoragem.

e Ancora de enterrar por arraste: E 0 modelo mais utilizado como ponto de
ancoragem atualmente. Este tipo de ancora foi desenvolvido para penetrar parcial
ou totalmente no leito marinho. A capacidade de sustentacdo € gerada pela

resisténcia do solo em frente a ancora. Este modelo, usualmente, é indicado para



situacbes em que uma elevada resisténcia a carregamentos horizontais é
necessaria. Porém, apresenta baixa resisténcia a esforcos verticais, embora
atualmente existam algumas ancoras deste tipo que sdo capazes de suportar

carregamentos verticais consideraveis.

Estaca de Ancoragem: E um tubo de ago oco instalado por meio de um bate-
estaca ou vibrador. A capacidade de sustentacdo é gerada pela friccdo do solo ao
longo da estaca e pela resisténcia lateral do solo. Geralmente, este modelo de
estaca deve ser instalado a uma grande profundidade do leito marinho para obter-
se a sustentacdo exigida. A estaca de ancoragem é capaz de resistir tanto a

esforgos horizontais quanto verticais.

Ancora de succdo: Também se trata de um tubo de aco oco, porém com o
didmetro muito superior ao da estaca de ancoragem. A ancora de succdo é forcada
para o interior do leito marinho por meio de uma bomba conectada ao topo do
tubo, criando um diferencial de pressdo. Quando a pressdo dentro do tubo for
menor do que a externa, o tubo é sugado para dentro do solo marinho. Finalizada
a instalacdo, a bomba € removida. A capacidade de sustentacdo da ancora de
succdo é gerada pela friccdo do solo ao longo da ancora é a resisténcia lateral ao
solo. Este modelo de ancora é capaz de resistir tanto a esforgos horizontais quanto

verticais.

Ancora de carga vertical (VLA): E instalada como uma &ncora de enterrar por
arraste convencional, porém este modelo penetra em uma profundidade superior
aos demais. Quando a VLA tem o seu modo de instalagéo alterado para o vertical
(normal) de carga, a ancora podera suportar tanto carregamentos horizontais

guanto verticais.

Figura 2.6 - Representacdo de alguns modelos de ancoras e estacas: (a) contrapeso, (b) ancora de enterrar por

arraste, (c) estaca de ancoragem, (d) &ncora de succ¢éo e (e) ncora de carga vertical.
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Fonte: Vryhof Anchors [16].



De maneira geral, as ancoras sdo langadas e fixadas no leito marinho por embarcagdes
especializadas nessa operagdo. Apds a instalacdo, no local e distancia especificados em
projeto, os rebocadores realizam testes para se certificar que as ancoras estdo fixadas
firmemente ao solo marinho. As ancoras ja instaladas, devidamente sinalizadas por boias, séo
deixadas, entdo, com uma ponta de amarra repousando no solo marinho. No momento do
posicionamento da unidade, as amarras sdo recolhidas por rebocadores que fazem sua

conexdo entre a linha de ancoragem e a unidade de perfuracéo [17].

2.1.2.2 Amarras

A amarra, representada na Figura 2.7, pode ser descrita como sendo uma corrente
formada por elos (fabricados em ago e em geral reforcados com malhetes), que tem como
fungéo prender a unidade flutuante a ancora. As amarras representam o elemento mais comum
encontrado em um sistema de ancoragem convencional e foram os primeiros elementos de

ancoragem, utilizados na industria offshore, juntamente com as ancoras [15,18].

Figura 2.7 - Amarra constituida de malhetes (travessdes que ligam os lados de maior dimenséo do elo).

Malhete

De acordo com a ABNT NBR 15103:2005, as amarras sdo correntes de alta resisténcia
e grande massa que, além de resistirem ao atrito com o fundo do mar, fazem lastro auxiliando
na fixacdo da linha junto ao solo marinho, evitando que o elemento de fixagdo que a prende
ao solo sofra uma forca de deslocamento vertical e venha a se soltar. As amarras sdo
utilizadas geralmente nos trechos iniciais e finais das linhas, ja que esse material é mais

resistente ao atrito com o fundo do mar e com os guinchos das unidades flutuantes [19, 20].
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2.1.2.3 Linhas de Ancoragem (Aco)

As linhas de ancoragem (cabos e/ou amarras) tém como fungéo conectar fisicamente a
unidade flutuante as fundacdes (estacas ou ancoras), transmitindo as solicitacdes ao solo [21].
Estes conectores podem ser fabricados em ago, materiais poliméricos (descritos de maneira

mais detalhadas no item 2.2.3 ou como uma combinagéo destes.

Os cabos de ancoragem de aco sdo constituidos por arames (fios de aco que sdo
obtidos por trefila), que sdao enrolados dando origens a “pernas”. Essas pernas, por sua vez,
sdo torcionadas em espirais, em torno de um elemento central, denominado nicleo ou alma,
que pode ser de aco ou qualquer outro material [5]. Os constituintes do cabo de aco sédo

ilustrados na Figura 2.8.

Figura 2.8 - Componentes do cabo de ancoragem metélico.

Fitilho com identificagdo do fabricante

Cabo de ago Perna Arame central

Arame da perna

Fonte: Adaptado de Frati Suprimentos Industriais [22].

As pernas, que originam o cabo de a¢o, séo classificadas de acordo com a dire¢do em
que sédo torcidas. Para pernas torcidas da esquerda para direita, define-se que o cabo é de
torcdo a direita (Z). Quando as pernas séo torcidas para a esquerda, descreve-se 0 cabo como
de tor¢do a esquerda (S). No primeiro caso, ao observar-se o0 cabo, ter-se-4 impressao de que
0s arames que o compdem estdo orientados na diregdo na qual os ponteiros de um reldgio
fluem, ou seja, no sentido horario [23, 24]. Caso contréario, o cabo tera sido torcido para o lado

esquerdo (sentido anti-horario), conforme pode ser observado na Figura 2.9.
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Figura 2.9 - Cabo de aco torcido no sentido: (a) anti-horario, tor¢do a esquerda S e (b) horério, tor¢do a direita Z.

Fonte: Cable Max Cabos de Ago e Acessorios Ltda [24].

Além de classificar os cabos de acordo com a direcdo em que as pernas estdo
direcionadas, estes também podem ser designados de acordo com a dire¢cdo em que 0S arames
gue as compBem sdo torcidos. Quando o torcimento dos arames da camada externa de cada
perna ¢ realizado em sentido oposto a tor¢ao das préprias pernas (em cruz), diz-se que o cabo
é de torc¢do regular. Quando os arames das pernas da camada externa sdo torcidos no mesmo

sentido que o das proprias pernas, tem-se a torcéo Lang [25].

Observando-se a Figura 2.9 (a), verifica-se que se trata de um cabo de tor¢do regular a
esquerda. Na torcao regular, os arames do topo das pernas sdo posicionados aproximadamente
paralelos ao eixo longitudinal do cabo de ago. Estes cabos sdo estaveis, possuem boa
resisténcia ao desgaste interno e torcdo, e sdo faceis de manusear. Além disso, possuem
consideravel resisténcia a deformacdes devido ao curto comprimento dos arames expostos
[26].

No caso da Figura 2.9 (b), verifica-se que o cabo é de torcéo lang a direita. Neste tipo
de torgdo, os arames externos sao posicionados diagonalmente ao eixo longitudinal do cabo
de aco e com o comprimento maior de exposi¢do do que na tor¢do regular. Devido a maior
area exposta, a torcao lang proporciona ao cabo de aco maior resisténcia a abrasdo e fadiga,
além de maior flexibilidade. Entretanto, esta sujeito a um maior desgaste interno, distorcdes e

deformacdes [26].
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De acordo com a norma DNV-OS-E304: Offshore Mooring Steel Wire Ropes, as
pernas que dao origem ao cabo de ancoragem podem ser configuradas de diversas formas,
definidas como “construcao”. Os tipos mais comuns de constru¢do de cabos metalicos sdo

apresentados na Figura 2.10 [27].

Figura 2.10 - Construc@es de cabos de aco: (a) six strand, (b) spiral strand, (c) half locked coil e (d) full locked coil.

Fonte: DNV-0S-E304: Offshore Mooring Steel Wire Rope [27].

Para sistemas de ancoragem projetados para perdurar por periodos, entre 10 e 15 anos,
cabos com a construcao em espiral sdo normalmente utilizados [28]. Neste tipo de construcéo,
as camadas sucessivas de fios sdo torcidas em direcdes opostas, gerando um cabo balanceado
ao torque [14]. A éarea de aco disponivel é maximizada fornecendo alta resisténcia, rigidez
axial e rotacdo limitada (quando sujeito a carregamentos). Além disso, este tipo de construcao
é considerado como altamente resistente a corrosdo, uma vez que, uma menor proporcdo de
area de fios de aco é exposta a penetracdo de &gua para o interior do cabo, dificultando o
processo corrosivo [27].

No caso de cabos fabricados com construcdes do tipo half e full locked coil, estes
apresentam resisténcia superior ao desgaste (quando comparados com cabos de construcédo
espiral), por causa da compactacdo sofrida proxima a superficie cilindrica. Entretanto, este
tipo de construcdo é mais rigida e pode, dependendo do numero de arames, necessitar de
maiores cuidados no manuseio e instalagdo [27]. O tipo de construcdo half locked coil pode
ser projetada para uma vida util em operacéo entre 25 e 30 anos, € o tipo full locked coil, entre
30 e 35 anos [28].

Os cabos de ancoragem formados por pernas de aco sdo utilizados, usualmente, em

laminas d’agua menores que 500 metros, em configuragdo do tipo catendria. Porém, para
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profundidades superiores, 0 peso e o custo destes cabos tornam-se invidveis e outras opcoes,

como o uso de linhas poliméricas tornam-se uma boa alternativa [29].

2.2 CABOS POLIMERICOS

Durante a fase de concepcdo de um projeto, onde o sistema de ancoragem esta sendo
elaborado, os tipos e as dimensdes dos componentes sdo especificados, baseados nas
propriedades ja conhecidas dos produtos e materiais anteriormente utilizados em outros
projetos ou por outros fabricantes (através de normas técnicas, especificacfes, artigos
técnicos, etc.). No estagio de aquisicdo dos produtos constituintes da linha de ancoragem, as
propriedades especificadas dos constituintes, deverdo ser verificadas. A confiabilidade
necessaria é obtida através de processos de qualificacdo dos fornecedores onde proto6tipos de

cabos sdo testados.

Ainda na fase de projeto, a tensdo minima de ruptura (Minimum Breaking Strength -
MBS) é o principal parametro utilizado para definir o dimensionamento do sistema. Para
cabos de ancoragem anteriormente qualificados apenas um teste, para a determinacdo do
MBS, é requerido para validacdo do lote a ser comercializado [30].

Para a selecdo e desenvolvimento de novos materiais para a fabricacdo de linhas de

ancoragem, outros fatores devem ser levadas em consideragdo, como por exemplo [28]:

e Construcdo do cabo, material do cabo, revestimento de protecdo e barreira para

ingresso de particulas;
e Tipo de entrelagamento e de terminacao;

e Propriedades de alongamento sobre carregamento, alongamento inicial

permanente e rigidez;
e Tolerancia de fabricacdo (comprimento);
e Peso submerso e no ar;
e Acdo de esforgos de compressdo, cargas ciclicas, fadiga, etc.;
e Efeito do aquecimento e da radiagao ultravioleta;

e Potenciais danos mecéanicos e desgaste (borda de aco afiada, deck do navio,

equipamentos de manuseio, etc.);

e Resisténcia a produtos quimicos (6leo, acidos, bases, sais, etc.);
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e Elementos de fixacdo do cabo;

e Entre outros.

Algumas propriedades inerentes aos materiais utilizados para fabricacdo de cabos de
ancoragem, como, por exemplo, densidade, resisténcia a abrasdo e ao creep, sdo apresentadas
na Tabela 2.1 [31].

Tabela 2.1 - Propriedades dos materiais utilizados na fabricacdo de cordas e cabos de ancoragem.

8 s e~ g & %) S ~ 38 3 a
g5 28t gde 3T £E &% 58
2o L& S s S ISR c .3 2 L 2 g % o
§22 oS82 S = S 'a g2 g 28
- S=< m e 2 o x © x ©
Aramida HT 3.600 60.000 4,0 480 1,44 Pobre Baixa
Copolimero de - .
Aramida 3.500 73.000 4,0 480 1,39 Média Baixa
Aramida SM 2.760 60.000 3,7 480 1,44 Pobre Baixa
Gel- spun PE 3.300 85.000 3,5 145 0,97 Muito boa Alta
Cabo de aco 2.160 200.000 11 1.600 7,86 Muito boa Muito baixa
Polipropileno 500 4,200 12,0 165 0,91 Pobre Média
Poliéster 1.050 9.000 12,5 260 1,38 Boa Baixa-média
Nailon 850 5.500 18,0 215 1,14 Boa Alta-média

Fonte: Polyester & Dyneema Mooring Ropes Manual [31].

Os polimeros mais utilizados para fabricacdo de cabos de ancoragem poliméricos sdo:

poliéster, aramida, nailon e polietileno de alto médulo.

Ao contrario dos demais polimeros, citados a seguir, as fibras de aramidas sdo
termorrigidas e podem suportar altas temperaturas. 1sso porque, a sua temperatura de fusédo
(480 °C) é da ordem de duas a trés vezes superior a dos demais polimeros descritos. Apresenta
excelente resisténcia mecénica, proporcional ao seu peso, e baixo alongamento sobre tragcdo
(3,7% a 4,0% no ponto de ruptura). Entretanto, possui baixa resisténcia a abrasdo e ao creep
[28, 32].

No caso de cabos fabricados com fibras de ndilon, estes apresentam elevado
alongamento quando sujeitos a tensdes de tracdo (na ordem de 18% na carga de ruptura). Essa

caracteristica, associada a um baixo desgaste interno (devido ao pouco atrito entre as fibras),
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boa resisténcia a ruptura (tensdo préxima a 850 N/mm?) e torque balanceado inerente ao
material, torna esses cabos adequados para aplicacbes em que a absorcdo de choques e
estresse dinamicos seja requerida. Este material suporta meios alcalinos, mas degrada em
contato com acidos. Contudo, o nailon é um material higroscopico, que quando em contato
com a agua, absorve umidade entre 10% a 12% de sua massa, 0 que implica em um aumento

do didmetro e do peso do cabo e uma diminui¢cdo do comprimento do mesmo [28, 31, 32].

Por sua vez, o polietileno de alto mddulo (High Modulus Polyethylene - HMPE),
destaca-se assim como o polipropileno, pelo fato de ter densidade inferior a da agua
(0,98 g/cm®), ou seja, flutua em ambiente marinho. A principal caracteristica deste material é
0 seu alto médulo de elasticidade (que varia entre 70.000 N/mm? e 120.000 N/mm?), superior
as demais fibras poliméricas. Destaca-se também pelo seu baixo alongamento, inferior a 1%
no ponto de ruptura. Apresenta ainda excelente resisténcia a ultravioleta, abraséo e fadiga [32-
34].

Entre os materiais disponiveis no mercado e economicamente vidveis de serem
utilizados para fabricacdo de cabos de ancoragem (para profundidades superiores a 500
metros), o poliéster € o que apresenta o melhor balanco entre as suas propriedades. As fibras
de poliéster possuem alto ponto de fusdo (~265°C), conservando sua rigidez mesmo acima
de 150°C. Além disso, apresenta higroscopia praticamente nula (ou seja, ndo héa absorc¢éo de
umidade), boa resisténcia as solucbes salinas, aos &cidos e solventes organicos e aos
oxidantes. Os cabos constituidos desta fibra possuem excelente performance a fadiga, étima

resisténcia contra os raios ultravioletas (UV) e boa capacidade de recuperacao elastica [32].

Nas Figura 2.11 — 2.13 apresentam-se graficos onde sdo comparadas propriedades de
cabos fabricados em poliéster e cabos de agco com construgdo six strand e spiral strand.
Conforme pode ser observado, para um mesmo didmetro de cabo (180 mm), o cabo de ago,
com construcdo do tipo spiral strand, apresenta carga minima de ruptura 3x maior que o cabo
polimérico. Entretanto, o cabo de poliéster apresenta peso em ar 7xX menor € peso em agua
aproximadamente 30x inferior a do cabo fabricado em ago (spiral strand). Dessa forma,
verifica-se 0 porqué do poliéster apresentar-se como uma excelente opcao para substituicdo de

cabos metalicos em profundidades elevadas, superiores a 500 metros.
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Tensdo minima de ruptura (MN/m)

Peso linear (N/m)

Figura 2.11 - Carga minima de ruptura versus didmetro nominal, onde MN= 1000 kN/m.
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Fonte: Adaptado de Johan Wichers [28].
Figura 2.12 - Peso no ar versus didmetro nominal.
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Fonte: Adaptado de Johan Wichers [28].
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Figura 2.13 - Peso submerso versus didmetro nominal.
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Fonte: Adaptado de Johan Wichers [28].

Porém, para laminas d’agua ultra profundas (superiores a 2000 metros), 0S cabos de
poliéster acabam se tornando inviaveis de serem utilizados, devido ao elevado didmetro
necessario para suportar os esfor¢cos mecanicos solicitados. Dessa forma, os polimeros de alto
desempenho, como o caso do HMPE, LCP e Aramidas, devido a sua alta rigidez (Figura 2.14)
permitem a construcdo de cabos com menor didmetro, e por consequéncia menor peso [35,
36].

Figura 2.14 - Gréfico comparativo entre o percentual de alongamento e tenacidade.

w— PET

~ PEN

w Aramida
LCP
HMPE

Tenacidade (g/d)

4 £ y 12 14

Alongamento (%)

Fonte: Ray R. Ayers; David T. Renzi; Saltuk B. Aksu [36].
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Entre as principais vantagens encontradas na reducdo do aspecto dimensional dos
cabos, pode se citar: a facilitagdo do manuseio dos cabos, o0 transporte e a instalagdo dos
mesmos. Entretanto, a maior rigidez, ndo melhora a durabilidade, pois acaba resultando em
uma alta carga de fadiga (high fatigue loading) dos componentes metalicos constituintes do
cabo [35].

Uma das caracteristicas importantes apresentada pelos cabos produzidos com PET,
quando comparado com as fibras de alto desempenho, é o alongamento apresentado pelo
poliéster. Essa caracteristica proporciona a construcdo de cabos com maior confianca
estrutural, uma vez que a linha de ancoragem tera um alongamento da ordem de 12 a 15% no

ponto de ruptura, conforme pode ser observado na Figura 2.15 [36].

Figura 2.15 - Grafico comparativo entre o percentual de alongamento e o percentual de carregamento.

Carga (%)

Alongamento (%)

Fonte: Adaptado de Ray R. Ayers; David T. Renzi; Saltuk B. Aksu [36].

2.2.1 Fibras Poliméricas

O fio (ou filamento) pode ser definido com um conjunto de fibras, agrupadas ou
torcidas, de comprimento relativamente longo, que pode ser utilizado na fabricacdo de tecidos
e na confecgdo de produtos (linhas, por exemplo). Os fios, como unidades estruturais basicas,
podem ser ainda agrupados em conjuntos constituidos por dois ou mais fios, torcidos de uma
determinada maneira. A torcdo é caracterizada pelo nimero de voltas por metro e pelo seu

sentido (esquerda ou direita), designadas usualmente, por tor¢éo S ou tor¢do Z (como descrito
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no item 2.1.2.3 ), constituindo assim os cabos ou cordas [37]. As fibras sdo caracterizadas
pela excelente flexibilidade e alta relacdo dimensional, devendo satisfazer a condicdo

geométrica de o comprimento ser no minimo cem vezes maior que o didmetro [38].

Cada filamento é fabricado tomando-se por base milhGes de longas cadeias
moleculares individuais de estrutura quimica discreta. A morfologia, isto €, o arranjo e
orientacdo destas moléculas dentro de cada fibra, bem como a seccdo transversal total e o

formato, influenciam nas propriedades da fibra [38].

As fibras podem ser classificadas de acordo com a sua origem: natural ou quimica. No
caso das fibras naturais, estas podem ser obtidas de animais, vegetais e minerais. Ja as fibras
de origem quimica sédo classificadas como sendo de origem artificial, sintética e inorganica.
As fibras de origem artificial sdo fabricadas a partir de matéria-prima natural, como por
exemplo, a celulose. Por sua vez, as fibras sintéticas sdo originadas do carvao ou do petroleo e
por fim, as fibras inorgéanicas sdo fabricadas a partir de materiais metalicos ou ceramicos [38,
39]. Na Figura 2.16 séo apresentados exemplos de fibras de acordo com a sua classificagéo.

Figura 2.16 - Representacdo esquematica da classificagdo das fibras.

Fibras
I
I |
Natural Quimica
I I
I 1 1 I | |
Animal Vegetal Mineral Artificias Sintéticas Inorganicas
Alpaci, angora, Amianto, Acetato, Acrilica, aramida, Fibra ceramica,
cabra, cAdmelo, Abac~a, asbesto, alginato, cupro,| | clorofibra, elastano, fibra de
casimira, algodso, Cristolita, fibra protéica, i:asto?zno, carbono, fibra
coelho, 13, canhamo, crocidolita, lyocell, modal, uorofibra, de vidro, 1d de
lhama, mohair, caroa, coco, basalto, etc. triacetato, mo?acr!lc;ca, escoria, fibra
seda, teia de giesta, juta, viscose, etc. poliamica, metalica, etc.
aranha. etc linho, malva, policarbamida,
’ : paina polychal,
phormium, pohcloroeterjno,
e . policlorofluoretileno,
rafia, rami, L o
sisal. tucurm polietileno, poliéster,
i ’ poliestireno,
urtiga, etc. polipropileno,
politetrafluoretileno,
poliuretano,
poli(alcool vinilico),
poli(cloreto de
vinilideno), etc.

Fonte: Adaptado de Sérgio Gomes Cardoso [38].
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Outra fonte de obtencdo de matéria-prima para a fabricacdo de fibras encontra-se na

reciclagem de materiais. No caso do poliéster, por exemplo, segundo a ABIPET (Associacdo

Brasileira da Industria do PET), em 2012, 38% do PET reciclado foi empregado na industria

téxtil, sendo este utilizado principalmente para fabricacdo de cordas, cerdas, monofilamentos,

tecidos, malhas e ndo tecidos [40]. Os nimeros em detalhes sdo apresentados na Figura 2.17.

Figura 2.17 - CENSO de reciclagem do PET no Brasil: (a) uso final e (b) uso téxtil.

Tubos
2%

Outros
6%
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Fonte: Adaptado de Associacgdo Brasileira da Inddstria do PET [40].

E importante salientar que nem todos os polimeros podem dar origens a fibras.

Algumas das principais propriedades necessarias para a producéo de filamentos sdo citadas a

sequir [38]:

& Massa molar: Deve ser alta, para que o polimero possa originar fibras de

maior extensdo. O comprimento médio das moléculas da cadeia deve ser da

ordem de 1000 A°, ou maior, para que o polimero tenha resisténcia necessaria

para ndo romper durante o processamento.

© Linearidade: De maneira geral, somente polimeros, predominantemente,

lineares (e com alto grau de simetria) podem formar regides cristalinas em

grandes quantidades. Um elevado percentual de cristalinidade permite uma

maior interacdo entre as cadeias poliméricas, 0 que leva ao aumento da

resisténcia da fibra;

© Forcas de interacdo interfibras: Para que ocorra uma alta interacdo (cross

linking) entre as fibras deve haver suficiente grau de unido intermolecular,
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intensificado com a presenca de ligacdes do tipo pontes de hidrogénio, forcas
de Van der Walls, ligacGes covalente, ligagdes cruzadas e ou liga¢des ionicas;

& Orientacdo: As fibras sdo formadas por um elevado nimero de cadeias, € é
primordial que as moléculas que as compdem, possuam (ou sejam forgadas) a
ter um alto grau de orientacdo. Esta orientacdo € responsavel pela fibra

apresentar uma boa resisténcia a tragéo.

As macromoléculas poliméricas podem arranjar-se formando regibes amorfas ou
cristalinas. Conforme pode ser visualizado na Figura 2.18, as regides onde as moléculas estdo
dispostas de maneira regular sdo definidas como cristalinas. Entre as regibes ordenadas, ha
moléculas que estdo dispostas de maneira aleatéria e desorganizada, e estas sdo descritas

como regides amorfas [41].

Figura 2.18 - Estrutura das macromoléculas poliméricas formadas por uma combinagdo de regides cristalinas e

amorfas.

Regido cristalina :\‘\

Regidio amorfa ie

Fonte: V. B. Gupta e V. K. Kothari [41].

O grau cristalinidade é a indicacdo da quantidade de regides cristalinas em relacdo as
regides amorfas. A importancia da cristalinidade, esta no fato desta influenciar propriedades
da fibra, como por exemplo: dureza, moédulo, tensdo, rigidez, ponto de fusdo, etc. Dessa
forma, a cristalinidade do polimero € a propriedade chave no desenvolvimento de fibras de

alto desempenho [42].

Para a fabricacdo das fibras, o polimero selecionado é extrudado atraves de fieiras, por
onde ocorre a orientacdo das moléculas. A orientacdo dependera de diversos fatores, como a

forca de estiramento, velocidade da rosca, temperatura do material fundido, nimero de fieiras,
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entre outros [42]. Durante a saida das fieiras, os filamentos sdo solidificados ao entrar em

contato com uma corrente de ar frio [43].

Na Figura 2.19 ilustra-se um diagrama esquematico, das etapas envolvidas no

desenvolvimento da estrutura cristalina da fibra de PET, através do seu deslocamento por uma

fieira. Este processo pode ser sumarizado em cinco etapas [42]:

1)

1)

1)

V)

V)

Inicialmente, o polimero se encontra em estado fundido e com as suas

moléculas desorientadas;

A partir de velocidades de estiramento entre 3000 — 4000 m/min, a tenséo
atinge niveis préximos a 1 N/mm?. Neste ponto, o polimero fundido passa a

sair do estado desorientado, ocorrendo uma reducdo do seu diametro.

Com a continuidade do estiramento e com a diminui¢cdo do diametro, em um
processo de afinamento do feixe, havera a formacdo de uma mesofase

orientada (fase intermediaria entre um liquido e um solido);

Seguida a mesofase, ha uma deformagdo em forma de “pesco¢o” na linha
extrudada, na qual o filamento atingird a sua maxima reducéao de didmetro, nao

sofrendo mais nenhuma alteracéo;

Finalizada a deformacgdo, ha a completa cristalizacdo e orientacdo das

moléculas constituintes do polimero.

Figura 2.19 - Esquema de desenvolvimento da estrutura de fibras na linha de fiacdo a altas temperaturas.

Polimero no estado fundido \8 KZJ' T%?F/ Sem orientacéo
Processo de afinamento \ % / / Mesofase orientada

N A
Deformacéo \\ /// ) Super orientacdo
v \J
4 4
Completa deformacéo da fibra Ilr[N u B Completa cristalizacdo e orientacdo molecular
\j % v

Fonte: Adaptado de V. B. Gupta e V. K. Kothari [41].
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2.2.2 Unidades de medidas de fibras e filamentos

Devido a dificuldade em determinar a secdo transversal dos filamentos, corddes e
feixes envolvidos na fabricacdo de cabos e tecidos, convencionou-se a utilizagcdo de unidades
de medidas especificas para tal. Usualmente, em vez de area, utilizam-se como unidades de
medida a densidade linear (também conhecida como titulo) e em vez de tensdo de ruptura, a
tenacidade [38].

A densidade linear, por definicdo do sistema direto de titulacdo, é a quantidade de
massa por unidade de comprimento. Esta variavel pode ser expressa em denier ou tex, sendo o
decitex (submadltiplo da escala tex) a unidade mais usual. O denier foi baseado em um padréao
natural, onde um Unico filamento de seda, com 9.000 m de comprimento pesava 1 grama.
Esse padrdo também € aceito para filamentos continuos, como € o caso da viscose, nailon,
poliéster, entre outros. As relacdes entre as unidades podem ser observadas na Tabela 2.2 [38,
44, 45].

Tabela 2.2 - Unidades utilizadas no sistema direto de titulag&o.

Escala Sigla Definicdo

Representa a massa em gramas do filamento ou de um feixe de filamentos em 9.000 m

Denier den 4o comprimento.

Representa a massa em gramas do filamento ou de um feixe de filamentos em 1 mde

Quilotex  ktex  comorimento.

Representa a massa em gramas do filamento ou de um feixe de filamentos em 1.000 m

Tex tex de comprimento.

Representa a massa em gramas do filamento ou de um feixe de filamentos em 10.000 m

Decitex  dtex 4o comprimento.

Representa a massa em gramas do filamento ou de um feixe de filamentos em 100.000

Militex  mtex 4o comprimento.

Fonte: Adaptado de Gislaine de Sousa Pereira [46].

Diferentemente do sistema direto de determinagédo da densidade linear, no qual fixa-se
0 comprimento e mensura-se a massa, no sistema indireto de titulagdo (menos utilizado), fixa-
se a massa dos filamentos e mede-se 0 comprimento. Este método possui unidades de

medidas especificas, que sdo: o titulo inglés (para fios fiados em processos de fibra curta),
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estabelecido pela quantidade de meadas de 840 jardas (768,1 m) para se obter 1 libra (453,6
g) de fio e o titulo métrico (para fios fiados em processo de fibra longa) estabelecido pela
quantidade de meadas de 1.000 metros cada para se obter 1.000 gramas de fio. O titulo inglés
é usualmente abreviado por Ne, enquanto que o titulo métrico é abreviado por Nm [46].

A conversdo entre as unidades do sistema direto e indireto pode ser realizada

utilizando-se as relacdes apresentadas na Tabela 2.3.

Tabela 2.3 - Conversédo de unidades entre o sistema direto e indireto de titulacdo.

) Sistema direto Sistema Indireto
Unidades :
ktex Tex dtex denier Nm Ne
1 0,59
Ktex 1 ktex X 1000 ktex X 10000 ktex X 9000 —_—
ktex ktex
t 1000
Tex ad 1 tex X 10 tex X9 590
1000 tex tex
1
Dtex dtex dtex 1 dtex X 0,9 0000 5900
10000 10 dtex dtex
. denier denier denier 9000 5320
Denier 1
9000 9 1,1 denier denier
1 1 1 9
N 1 000 0000 000 L NmX 0,59
Nm Nm Nm Nm
Ne 0,59 @ 5900 5320 Ne X 1,69 1
Ne Ne Ne Ne

Fonte: Adaptado de Gislaine de Sousa Pereira [46].

A tenacidade, por sua vez, € obtida dividindo-se a for¢a de ruptura (determinada
através de ensaios mecanicos) pelo titulo, desconsiderando-se, portanto a area do material
avaliado. Usualmente as unidades de medidas utilizadas s@&o o Denier (gf/den) ou o Tex

(MN/tex) [47].

2.2.3 Construcao de cabos poliméricos

Os constituintes do cabo de ancoragem polimérico sdo apresentados na Figura 2.20.
Diferentemente dos cabos metalicos, os poliméricos apresentam um filtro (material filtrante,
ndo tecido) que envolve o nucleo e os cabos internos, bloqueando particulas com dimensdes
superiores a 20 um (outros valores podem ser acordados entre o comprador e o fabricante). A

utilizacdo do filtro ocorre porque dependendo do procedimento de instalacdo do sistema de
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ancoragem, existe um risco potencial, de que a linha polimérica entre em contato com o solo

marinho. Embora, isso ndo afete o desempenho do cabo em curto prazo, é possivel que

particulas do fundo do mar (como areia, organismos marinhos, entre outros) difundam para o

interior do cabo, influenciando na resisténcia e durabilidade do mesmo. Isso ocorre, devido a

natureza abrasiva que as particulas podem apresentar, principalmente, sobre carregamentos

ciclicos ao qual o sistema esteja submetido [30, 48, 49].

Figura 2.20 - Constituintes do cabo de ancoragem polimérico.

FILTRO CAPA |
CABOS INTERNOS \ \ TRANCA
.\' {
77

L AR
SR N

VLR SROLO LI LI LLL PR O
PIL LI LLLLEL L%
L

‘ PASSO DA CAPA

CABO INTERNO

\ CORDAO DO CABO INTERNO o
FIO DO CABO INTERNO >

CORDAO DA CAPA

e
\ FIO DA CAPA

Fonte: Adaptado de BRIDON — Catélogo de Cabos de Fibra [50].

Assim como descrito no item 2.1.2.3 referente a linhas de ancoragem metalicas,

existem basicamente trés tipos de construcfes adotadas para cabos poliméricos (destacadas
na Figura 2.21) [28]:

Paralela: A interacdo entre os filamentos e/ou cordBes € menor para este tipo
de construgcdo, 0 que a torna altamente eficiente do ponto de vista de
resisténcia. Porém, manusear estes cabos pode ser dificil devido ao risco de

desalinhamento das fibras;

Trancada: Neste tipo de construcdo, metade dos corddes possuem uma
orientacdo no sentido horéario e a outra metade no sentido anti-horario. A
interacdo entre os cordfes € um ponto de contato, e isso gera uma livre rotacao
do cabo que prove excelentes caracteristicas de manuseio. Entretanto, o ponto

de contato influencia na fadiga e na resisténcia do cabo;

Laid: Usualmente, o cabo fabricado com este tipo de constru¢do possui todos
0s corddes orientados em uma Unica direcdo, introduzindo uma linha de

contato entre os cord@es. Isso proporciona uma excelente resisténcia a fadiga
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por tensdo e flexdo. Contudo, esses cabos irdo rotacionar quando sujeitos a
carregamentos. Para evitar este problema, estes cabos devem ser utilizados em

projetos em que nao haja rotacdo envolvida.

Figura 2.21 - Construgdes basicas de cabos poliméricos: (a) paralela, (b) trangada e (c) “laid”.

S\ | tcfﬁg-:ék:?’_?}: N ////I/ \@y‘
1) | > ~ )

Fonte: Johan Wichers [28].

Na Figura 2.22 ilustra-se o cabo de ancoragem finalizado, ja disposto no carretel para

0 seu devido transporte.

Figura 2.22 - Cabo de ancoragem finalizado e pronto para transporte.

2.3 FABRICACAO DO PET DE ALTO PESO MOLECULAR

O PET é um termoplastico, polar, linear, constituido por grupos aromaticos e éster
carboxilico, atoxico e pouco reativo. Isto o0 torna resistente a acidos fracos, alcalis fracos,
6leos, hidrocarbonetos alifaticos e aromaticos, cetonas, alcodis, glicéis e éteres. Para obté-lo,
usualmente sdo necessérias trés etapas de fabricagdo: a pré-polimerizacédo, a policondensacao
e a polimerizag&o no estado sélido [51-53].
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2.3.1 Pré-polimerizacéo

Na pre-polimerizacdo ocorre a fabricacdo do tereftalato de bis(2-hidroxietileno),
conhecido como BHET, mondmero precursor do PET. O BHET, usualmente, pode ser
fabricado seguindo duas rotas principais:

> Rota I: Transesterificagdo do tereftalato de dimetila (DMT) com o dietileno glicol
(EG);
> Rota Il Esterificacdo direta do &cido tereftalico (TPA) com o dietileno glicol;

Na rota I, Figura 2.23, as reacdes sdo conduzidas na presenca de catalisador (acetato
de zinco, por exemplo), em uma faixa de temperatura crescente, que pode variar de 140 a
220°C. Ao longo da reacdo, o metanol liberado € coletado em um receptor, permitindo estimar
a reacao de transesterificacdo do DMT. Quando finalizada a destilagdo do metanol, considera-
se que a reacdo foi completada e 0 BHET é obtido com grau de polimerizacdo entre 25 e 30
[52, 53].

Figura 2.23 - Representacdo da reacdo de transesterificagdo do DMT com o EG (Rota I).

COOCH, COOCH,CH, —OH
140 — 220°C
n + ~2n HO—CHCH—-OH —— > =
‘ Y )| _2n CH-OH
COOCH, Dietileno glicol COOCH,CH,—OH
\ ] ( )
| Y
Tereftalato de dimetila Tereftalato de bis(2-hidroxietileno)

Fonte: Adaptado de Wanderson Romao [52].

No caso da Rota Il, Figura 2.24, a reacdo de obtencdo do BHET é heterogénea, auto
catalitica (dispensa a utilizacdo de catalisadores), realizada em uma faixa de temperatura que
pode variar entre 240 e 260°C e pressdes de 3 a 5 atm. Devido a dificuldade de solubilizac&o
do TPA no EG, é necessario trabalhar-se com excesso de EG, em temperaturas mais elevadas
do que as aplicadas na rota de transesterificacdo, para ser possivel alcancar a solubilidade
deseja do TPA [52-54].
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Figura 2.24 - Representacdo da reacdo de esterificacdo direta do TPA com o EG (Rota II).

COOCH,CH, —OH

COOH
240 - 260°C
+ ~ 2n HO—CHCH—OH ————— > n
n 2t
( Y J -2n H,0
COOCH_CH,—OH
COOH Dietileno glicol o7
\ | \ Y J

Acido :erftélico Tereftalato de bis (2-hidroxietileno)

Fonte: Adaptado de Wanderson Romao [52].

A rota Il, atualmente, é a de maior utilizacdo no mercado para obtencdo do PET. Isso
se deve ao desenvolvimento da técnica de cristalizacdo fracionada, que permitiu a purificacéo
do TPA, com grau de pureza de 99,9%. Nesta rota, baseada na sintese do TPA, consegue-se
uma alta produtividade, com um menor consumo de catalisador, resultando em um polimero
final de maior pureza. A maior produtividade se deve a maior producéo de dietilenoglicol, que
conduz ao aumento de conversdes de BHET [51, 52, 54].

Por sua vez, a rota | apresenta como vantagens o fato das reagOes poderem ser
realizadas em temperaturas mais baixas (140 a 200 °C) e em atmosfera de 1 atm. Porém, para
essa rota, € necessaria a utilizacdo de catalisadores. Uma das maiores desvantagens se deve ao
fato do teor de grupos carboxilicos serem mais baixos, e 0s grupos metilicos do proprio DMT
ndo reagirem em sua maioria, permanecendo inativos durante a policondensacdo e a

polimerizacdo no estado sélido, implicando em taxas mais baixas de reacdo [51, 52, 54].

2.3.2 Policondensacao

Nesta etapa, sdo utilizados os oligbmeros obtidos na pré-polimerizagdo e a reagdo tem
a sua continuidade em temperaturas superiores, que podem chegar a 280°C. O EG deve ser
removido continuamente (através de vacuo), para permitir o crescimento da cadeia, e,
portanto, da massa molar do polimero. Ao final da policondensacdo sdo obtidos polimeros
com grau de polimerizagdo em torno de 100, com massa molar da ordem de 20.000 a
29.000 g/mol, que j& podem ser utilizados para a fabricacdo de fibras téxteis. A representacao

da reacéo de policondensacdo para obtencdo do PET é ilustrada na Figura 2.25 [52, 53].
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Figura 2.25 — Representacdo da reacdo de policondensacdo do BHET para a obtencéo do PET.

COOCH,CH,—OH Catalisadores
o 0O
) .
n — /C C\
| -eoncHeron | HO —CH,CH,+0 0—CH,CH, +-OH

n=100
COOCH,CH,—OH \ |
L ) Y

Y . .
Tereftalato de bis(2-hidroxietileno) Poli(tereftalato de etileno)

Fonte: Adaptado de Adaptado de Wanderson Roméo [52].

Os fatores limitantes desta etapa sdo 0 aumento pronunciado da viscosidade do meio
(que dificulta a difusdo do EG e reduz a taxa efetiva de reacdo) e também o aumento da
temperatura de reacdo (visando aumentar a massa molar do polimero). A elevacdo da
temperatura gera um aumento de reacdes paralelas que induzem a degradacdo do polimero
[51-53].

2.3.3 Polimerizacao no estado solido

Para aplicacdes que requerem esforco mecanico elevado e propriedades reoldgicas
mais nobres, como o caso das fibras utilizadas em cabos de ancoragem, € necessario realizar a
etapa de policondensacao no estado sélido. Esta etapa produz um aumento na massa molar do
polimero, da cristalinidade, da viscosidade intrinseca e também do custo final da resina [55].

A polimerizacdo em estado sélido ocorre em temperatura superior a de transicéo vitrea
(~70 °C) e inferior a de fusdo (~265 °C), por um periodo que pode variar entre 10 e 30 h. A
temperatura usual encontra-se na faixa de 200 a 240 °C, para garantia de mobilidade
suficiente das cadeias poliméricas, para que estas possam reagir [51-53]. Porém, Inicialmente,
0s grdos de PET sdo aquecidos, a uma temperatura de 160 a 170°C, para promover a
cristalizacéo parcial e a secagem dos mesmos [55].

O aspecto principal dessa etapa, € o aumento do grau de cristalinidade do material, em
um intervalo de tempo curto, sob alto vacuo ou com um sistema de atmosfera inerte sob
agitacdo, evitando assim o processo de sinterizagdo, no qual as particulas comecam a aderir
umas as outras. O alto vacuo e importante, porque permite que subprodutos formados durante
a reacao de policondensacao (que é reversivel) sejam removidos, permitindo o crescimento da
cadeia [51].
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2.4 DEGRADACAO POLIMERICA

A degradacdo pode ser descrita como sendo um processo irreversivel, que leva a uma
alteracéo significativa na estrutura do material, sendo caracterizada tipicamente pela alteracéo
nas suas propriedades. Para alguns pesquisadores, quando aplicado a sistemas poliméricos
convencionais, 0 conceito de degradacdo é mais amplo e pode também abranger efeitos
fisicos, quimicos, mecanicos, radioativos e/ou bioquimicos que conduzirdo a perda de funcéo

do produto polimérico [56].

A degradacéo ocorre devido a mudangas na cadeia principal e nos grupos laterais do
polimero, que afetam ndo somente a composi¢cdo quimica do mesmo, mas também,
propriedades mecanicas e fisicas como a coloracao, cristalinidade, flexibilidade, resisténcia,
reticulacdo, ramificacdo, aspecto fisico, ente outros [56].

Nos subitens a seguir sdo descritos 0s principais mecanismos de degradacdo ao qual o

poliéster esta sujeito.

2.4.1 Degradagado termomecanica - PET

A degradacdo termomecanica ocorre durante o processamento do polimero, quando
este é aquecido e submetido ao cisalhamento. No caso do PET, a degradacdo pode ser
influenciada pelo tipo de co-monémero, associado ao cisalhamento, calor, oxigénio, residuo

de catalisador, subprodutos, etc.

Na Figura 2.26 é demonstrada um dos tipos de reacdo de degradacdo para o PET, no
qual as reagdes de cisdo B conduzem a formagado de grupos terminais vinilicos e carboxilicos.
Como a temperatura de processamento, usualmente é superior a temperatura de fusdo do PET
(~280 °C), as degradagdes térmicas podem ocorrer pela eliminagdo dos grupos terminais
labeis (hidroxilicos e vinilicos) [52].

Sob atmosfera inerte e a altas temperaturas (270-370 °C) ocorre a perda dos grupos
finais hidroxilicos e vinilicos, levando a formacgdo de compostos de baixa massa molar, como
0 acetaldeido. Existem, basicamente, trés rotas distintas para formacéo de acetaldeido: a partir
de grupos hidroxila terminais, de grupos vinilicos terminais e de reaces de quebra da cadeia
principal, gerando acetaldeido via formagdo de novos grupos vinilicos terminais, conforme
ilustrado na Figura 2.26 [52].
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Figura 2.26 — Degradagdo termomecanica do PET: AA refere-se ao acetaldeido, sendo x e y < n.
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Grupos terminais Grupos terminais

Hidroxilas Cisdo de cadeia Vinilicos

HO p 0 \— 0 OH
AA +
[PET] < [PET] }—< + AA

Fonte: Romdo W. et al [52].

No caso da polimerizagdo em estado sélido, por exemplo, a temperatura ideal para a
realizacdo da reacdo varia entre 200 e 240 °C. Segundo estudos realizados, uma reducao da
temperatura de 285°C para 230°C diminui a taxa de policondensacdo seis vezes em
magnitude, por outro lado, a taxa de degradacdo de grupos decai aproximadamente 40 vezes
[51,52].

2.4.2 Degradacao termo-oxidativa

Este tipo de degradacdo ocorre quando o polimero encontra-se na presenca de calor e
oxigénio, resultando na formacdo de grupos cromoéforos, 0s quais Sdo responsaveis por
variacdes de cor. No caso do PET, este pode apresentar uma coloracdo amarela escura até um
tom amarronzado, conforme o tempo de aquecimento do polimero [52].

De maneira simplificada a degradacdo termo-oxidativa pode ser descrita como a
reacdo em cadeia de radicais livres. O mecanismo de reacdo engloba reacGes de iniciacdo
(onde ocorre a formacéo de radicais livres), reagOes de propagacédo (consistem na geragéo de
hidroperdxidos) e reacdes de terminagdo (onde os radicais livres formados séo eliminados do
sistema) [57].

Usualmente, este tipo de degradacdo manifesta-se na regido amorfa do polimero, uma
vez que, a fase cristalina funciona como uma barreira para o oxigénio, dificultando a sua

permeabilidade, e, portanto, seu efeito na degradagéo [57].
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2.4.3 Degradacdo Fotoquimica - PET

A degradacdo fotoquimica, também descrita como fotodegradacdo, ocorre quando o
polimero é exposto & luz solar. A radiagdo ultravioleta, proveniente do sol, usualmente, é o
componente do espectro eletromagnético que conduz ao inicio das reagdes em grupos
fotossensiveis, podendo levar a quebra de cadeias moleculares, induzindo a degradacdo do
polimero [58].

As reagdes fotoquimicas ocorrem através de uma molécula ou espécie quimica que se
encontre em estado eletronico excitado. Este estado pode ser obtido pela absor¢éo de luz nas
faixas de comprimento de onda que variam do ultravioleta (270 a 370 nm) ao visivel (370 a
700 nm) ou pela energia liberada nas ligacdes quimicas. A luz do sol apos ser filtrada pela
atmosfera (através da camada de ozb6nio, da camada de ar Umido, e dos gases que estdo
presentes na atmosfera terrestre), atinge a superficie do planeta Terra com uma faixa de
comprimento que vai de 700 a 400 nm, ou seja, esta pode alterar o estado eletrénico do
polimero [59].

O PET absorve luz abaixo de 340 nm, ou seja, dentro do intervalo de absorcdo do
ultravioleta, dessa forma esta sujeito a fotodegradacdo. Os grupos quimicos mais comumente
responsaveis pela absorcao de luz no espectro solar séo: as liga¢6es duplas conjugadas (C=C),

0s anéis aromaticos (C¢Hs) e as carbonilas (C=0) [59].

2.4.4 Hidrélise - PET

A hidrolise pode ser definida como a reacdo de uma molécula de agua, com um
determinado grupo quimico, onde ocorre a quebra de ligacdes quimicas, e a adicdo de
oxigénio e de hidroxila a cada um dos grupos remanescentes. Esta reacdo pode ser provocada
por acdo enzimatica ou por processo quimico convencional, podendo ser catalisada por uma

série de fatores, tais como: pH, temperatura, cations, nucledéfilos e a umidade [59, 60].

O PET é relativamente resistente a &gua, devido a presenca de anéis aromaticos na
cadeia principal e ao rigido empacotamento de suas cadeias, que pode propiciar um elevado
percentual de regides cristalinas, inacessiveis a agua. Entretanto, para temperaturas superiores
a da Tg do polimero, a suscetibilidade a hidrolise € intensificada [60]. Acima de 180 °C, as
moléculas de &gua promovem um ataque mais intenso nas ligacbes de éster, formando

moléculas de baixa massa molar, como por exemplo, o &cido carboxilico. Os acidos formados
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catalisam novas reacGes de hidrolise, tornando o processo de degradacdo sequencial, se ndo
controlado devidamente [58].

Usualmente, a hidrdlise do PET é classificada de acordo com o pH do meio em que 0
polimero se encontra: &cido, neutro e basico. No caso da hidrolise em meio acido

(representada na Figura 2.27), assim como em meio neutro, o inicio da reagcdo ocorre pela

desestabilizacdo da carbonila do grupo éster, por meio do ion hidrogénio (H") [61].

Figura 2.27 - Representacdo da hidrdlise acida e neutra.
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Fonte: Alexandre Pereira [60].

Em meio alcalino, a auséncia de ions hidrogénio para desestabilizar a carbonila €
compensada pela presenga de um reagente mais nucle6filo, normalmente um hidréxido (OH"),
ao inves da agua. O cétion da base, mais forte que os poucos ions hidrogénio gerados pela
ionizacdo da dgua, completa a reacdo. Dessa forma, na hidrolise basica ndo é regra, como na
hidrolise &cida e neutra, a formacdo de quantidades iguais de finais carboxilicos e

hidroxilicos, podendo gerar, no limite da degradacdo, um sal do &cido tereftalico [61].

Figura 2.28 - Representacdo da hidrdlise basica.
0 ) o} 0
| OH | I
woee G- 0 ?-OW—’WC-OH + Qs — e G074 HO e
OH 0

0
]

Fonte: Adaptado Alexandre Pereira [60].
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2.5 FALHAS EM CABOS POLIMERICOS

A seguir sdo descritos os tipos mais comuns de falhas esperadas para linhas de

ancoragem poliméricas, em especial, as construidas em poliéster [62, 63]:

a) Hidrdlise: Como descrito anteriormente, o PET é hidrofobico. Porém existem
evidéncias da perda de resisténcia do polimero, devido o efeito da hidrélise. Este
tipo de degradacdo torna as fibras de poliéster, com o passar do tempo, mais
frageis e isto causa a reducgdo da resisténcia do cabo de ancoragem. O efeito da
hidrélise nas fibras de poliéster, relacionando: tempo, temperatura e carga de

ruptura (BL — Breaking load) é descrito na Tabela 2.4.

Tabela 2.4: Efeito da temperatura na carga de ruptura das fibras de poliéster.

Temperatura Tempo para a resisténcia decrescer até:

(°C) 90% BL 70% BL 50% BL
0 6310 anos 25119 anos 63096 anos
20 200 anos 794 anos 1995 anos
40 10 anos 50 anos 100 anos
60 290 dias 3 anos 9 anos
80 29 dias 145 dias 258 dias

100 3 dias 18 dias 46 dias

Fonte: Adaptado de EQE International [63].

b) Ruptura por creep: Creep é o fendbmeno no qual, o material desenvolve
deformagéo adicional ao longo do tempo. A ruptura por creep ocorre quando o
material falha, devido ao alongamento continuo ou deformacdo acumulada, sendo
os fatores principais para isto, a temperatura e a carga aplicada. Para cabos de
poliéster, este tipo de falha pode ocorrer para altos carregamentos ciclicos
(usualmente, acima de 60 a 70% da carga de ruptura nominal). Dessa forma um
fator de seguranga 2 é adotado, durante o projeto de desenvolvimento do cabo,
para garantir que ndo ocorra falha por creep, ou seja, a carga maxima suportada

pelo cabo deve ser de 50% da carga de ruptura nominal.

35



c) Deslizamento de emenda: A emenda € uma maneira simples e limpa de adicionar
um laco na extremidade da linha. Esse método € o preferido para terminacdo dos
cabos de ancoragem [64]. A emenda é realizada manualmente e depende, em
grande parte, da habilidade de quem executa essa etapa, conforme ilustrado de
maneira simplificada na Figura 2.29. Usualmente, problemas de deslizamento da

emenda ocorrem por falhas na execucdo do projeto proposto.

Figura 2.29- llustragdo da criagdo de emenda em linha polimérica.

Fonte: Adaptado de Animated Knots by Drog [65].
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d) Abrasdo na terminagdo: Normalmente, a falha ocorre devido a abrasdo externa

9)

h)

do lagco com o pino. Porém, esta pode ser evitada utilizando-se protecdo adequada

na terminacdo, conforme ilustrado na Figura 2.30.

Figura 2.30 - llustracdo da terminacéo e do pino.

Emenda

Pino

Terminacao

Fonte: Knotical Marine Lines [66].

Fadiga por abrasdo devido a particulas presentes no interior do corpo do
cabo: Como mencionado anteriormente, durante a instalacdo do cabo, parte deste
entra em contato o solo marinho. Isto pode permitir a penetracdo de pequenas
particulas abrasivas (tais como sais, silica, entre outros) para o interior do cabo,
que podem provocar desgaste ou criar rachaduras nas fibras, que com o passar do
tempo, reduzem a vida util do cabo. Porém, a entrada de particulas pode ser
evitada utilizando-se um filtro (material filtrante, ndo tecido) que envolve o nlcleo

e 0s cabos internos, bloqueando particulas com dimens6es superiores a 20 pm.

Exposicdo a luz ultravioleta: Este tipo de degradacdo ocorre quando o cabo se
encontra sobre a superficie da dgua exposto ao sol por periodos prolongados. Na
pratica, isso deve ocorrer por pouco tempo, pois apds a instalagdo o cabo fica

completamente submerso e sem contato com a radiagéo do sol.

Danos na instalacdo: Este tipo de falha, pouco comum, pode ocorrer durante o
manuseio e instalagdo dos cabos. Por isso, é importante executar etapas de

inspecdo antes e apods a instalagdo dos cabos.

Danos por mordida de peixe: Este tipo de falha inusitada ocorre mais

usualmente em profundidades superiores a 2000 metros e em linhas de menor
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didmetro (de 2 a 4 cm). Contudo, é pouco provavel a ocorréncia desta, em cabos de

diametro maior.

Fadiga por compressdo axial: Também conhecida como fadiga por flambagem,
ocorre quando as fibras do cabo estdo sujeitas a repetitivos carregamentos de
compressdo-tensdo. Este tipo de fadiga é bastante severo, e em alguns casos, as
fibras podem se tornar emaranhadas e torcidas, levando a uma reducdo gradativa

da capacidade de suportar carregamento de tensdes.

Sobreaquecimento interno: Este tipo de falha pode ocorrer, quando o calor é
suficiente para levar a fusdo de algumas fibras. Essas fibras fundidas deixam de
suportar os esforcos, transferindo o carregamento para as fibras adjacentes,
levando, eventualmente, a falha do cabo. O sobreaquecimento se torna mais
efetivo, quando o didmetro da linha trona-se maior. Isso porque, a capacidade do
cabo de dissipar calor aumenta proporcionalmente com o raio, enquanto a
capacidade de gerar calor aumenta proporcionalmente ao quadrado do raio. Outra
consequéncia do aumento da temperatura, € que esta pode levar a outros modos de

falha, como creep e hidrdlise.
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3 MATERIAIS E METODOS

Neste capitulo sdo descritas as amostras avaliadas neste trabalho, a identificacdo das

mesmas, 0S ensaios realizados para caracterizacdo do material e as normas utilizadas para tal.

3.1 MATERIAIS

Para a caracterizacdo do polimero foram avaliados filamentos e/ou cordbes de cabos

internos constituintes do cabo de ancoragem (Figura 2.20), em quatro condic@es distintas:

» Condicao I: Filamentos de fibras virgens, coletados antes de serem utilizados no

processo produtivo, para a fabricacao de cabos de ancoragem;

» Condicdo Il: Nesta condicdo, os filamentos obtidos foram coletados (em uma
regido ndo especificada) de uma amostra de cabo de ancoragem, (com
aproximadamente 15 metros de extensdo), ensaiado mecanicamente para
determinacdo da tensdo minima de ruptura. O ensaio que leva a ruptura do cabo é
realizado rotineiramente para validacdo e conhecimento das propriedades
mecanicas do mesmo, permitindo a comercializacdo deste, se os valores atenderem

0 especificado em projeto;

» Condicao Il Filamentos e corddes retirados de cabo de ancoragem, utilizado em
uma FPSO, localizada na Bacia de Campos, em uma regido com lamina d’agua de

1080 metros. O cabo permaneceu imerso pelo periodo de 3,5 anos;

» Condicdo 1V: Filamentos e corddes retirados de cabo de ancoragem, utilizado em
uma FPSO, localizada na Bacia de Campos, em uma regido com lamina d’agua de

1240 metros. O cabo permaneceu imerso pelo periodo de 7,0 anos;

Os filamentos de fibras virgens (condicéo 1) e os filamentos provindos de um cabo de
ancoragem ensaiado mecanicamente (condigédo Il) foram fornecidos pela empresa Lupatech
CSL?, localizadas em Sdo Leopoldo — Rio Grande do Sul. Ja os filamentos retirados de cabos
ancorados, pelo periodo de 3,5 e 7,0 anos (condicao I11 e 1V, respectivamente), foram cedidos
por uma empresa brasileira de exploracéo e producéo de petroleo.

? Lupatech CSL: http://www.lupatech.com.br/lupatech/flow-control/lupatech-csl/institucional
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Para facilitar a discusséo dos resultados, as amostras foram identificadas conforme
descrito na Tabela 3.1. Logo, quando ler-se FV1, esta sigla se refere a amostras de Condicdo |.
Da mesma maneira, quando ler-se FEM, faz-se referencia a amostras de condi¢édo Il. O

mesmo raciocinio é valido para as demais amostras.

Tabela 3.1 - Identificagdo das amostras analisadas.

Condicao Descricao Sigla Fornecedor
I Filamentos e cord@es de fibra virgem FVI Lupatech CSL
I Fllamentos e corddes de cabo ensalgdo FEM Lupatech CSL
mecanicamente para controle de qualidade
i Filamentos e corddes provindos de cabo de F3.5 Confidencial
ancoragem submerso por 3,5 anos
v Filamentos e cord@es provindos de cabo de F7.0 Confidencial

ancoragem submerso por 7,0 anos

Infelizmente, no recebimento das amostras ndo foi possivel determinar o tipo de torcao

e construcdo, aos quais as amostras FEM, F3,5 e F7,0 estavam sujeitas.

3.2 METODOS

Os filamentos e/ou corddes, descritos na Tabela 3.1, foram avaliados quanto as suas
propriedades térmicas, mecanicas, fisicas, morfoldgicas, quimicas e reoldgicas. A descricao
dos equipamentos e ensaios executados para caracterizacdo das amostras é apresentada a

sequir.

3.2.1 Calorimetria Diferencial de Varredura (DSC)

Esta técnica foi utilizada para avaliar as transi¢des térmicas sofridas pelas amostras
analisadas. Os ensaios foram realizados empregando-se um calorimetro diferencial de

varredura, da marca Shimadzu, modelo DSC-60.

Para cada amostra avaliada, foram realizados dois aquecimentos, com taxa constante
de 10 °C/min, numa rampa de aquecimento de 25°C, até a temperatura de 300 °C, em

atmosfera inerte, com vazao de nitrogénio de 50 ml/min.

O grau de cristalinidade das amostras foi avaliado utilizando-se a Equagdo (3-1).

Onde, Xc refere-se ao percentual de cristalinidade, AHsa entalpia de fusdo ¢ AH;° a entalpia
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de fusdo do polimero 100% cristalino. No caso do PET, de acordo com a literatura, AH¢°
equivale a 140 J/g [67].

AH
_ f
%Xc = AHOfX100 (3_1)

3.2.2 Termogravimetria (TGA)

As andlises termogravimétricas foram realizadas com o intuito de verificar a
estabilidade térmica e o percentual de matéria organica (ensaios sob atmosfera inerte — N,) e
inorgénica e/ou inerte (ensaios sob atmosfera oxidante — ar sintético) presentes nas amostras.
O equipamento utilizado foi uma balanca termogravimétrica da marca Shimadzu, modelo
TGA - 50H.

Os parametros de analise utilizados foram: taxa de aquecimento constante de
20 °C/min, com rampa de agquecimento, a partir da temperatura ambiente, até a temperatura de

800 °C, em atmosfera inerte e oxidante, com vaz&o de gas de 50 ml/min.

3.2.3 Densidade Linear

A densidade linear das amostras foi avaliada de acordo com a norma ASTM D 1577-
01 — Opcéo A (Standard Test Methods for Linear Density of Textiles Fibers). Para mensurar o
comprimento das fibras foi utilizado um paquimetro analdégico Mitutoyo, com escala de 0 a
600 mm e resolucdo de 0,02 mm. As amostras foram pesadas em uma balanca analitica
Shimadzu, com preciséo de 0,001 g.

Para o célculo da densidade linear foram utilizadas as Equacdes (3-2) e (3-3), descritas
pela ASTM D1577-01:

w (3-2)
Tq = 10000 7

w (3-3)
D= —
9000

Onde:
Tq= Densidade linear média (dtex),
D = Densidade linear média (denier)
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W = Massa do feixe de amostra (mg),
L = Comprimento do feixe de amostra (mm), e
N = Numero de fibras em um feixe de amostra.

3.2.4 Microscopia Eletronica de Varredura (MEV)

A morfologia e o didmetro das fibras foram avaliados através de um microscépio
eletronico de varredura da marca Shimadzu, modelo SSX-550, operado no modo de detecgéo
de elétrons secundarios (ES). Por se tratarem de amostras ndo condutoras, as mesmas foram
metalizadas com ouro em metalizador da marca Shimadzu, modelo IC-50, com capacidade de
2,2 kV.

3.2.5 Ensaios mecéanicos — Tragao

Os ensaios de tracdo dos corddes de cabos internos foram realizados através de uma
maquina universal de ensaios mecanicos da marca Shimadzu, modelo AG — IS 100 kN,
equipada com uma célula de carga com capacidade maxima de 20 kN. As amostras foram
testadas utilizando-se um dispositivo especifico para este tipo de ensaio, apresentado na
Figura 3.1.

Para a execucdo dos ensaios foram seguidos os procedimentos descritos na ASTM
D885 (Stantard Test Methods for Tire Cords, Tire Cord Fabrics and Industrial Filament
Yarns Made from Manufactured Organic-Base Fibres). A distancia entre as duas garras do
dispositivo foi mantida constante, e igual a 250 mm, para todas as amostras avaliadas. A

velocidade de deslocamento do apoio superior adotada foi de 250 mm/min [68].

Para os grupos de amostras FEM, F3,5 e F7,0 foram realizados 13 ensaios para o
rompimento de corddes de cabos internos. Para o grupo de FIV, também, foram rompidos 13

corpos-de-prova, porém, trés dos ensaios foram descartados por erro experimental.

Como resultado dos ensaios de tracdo, além da forca méxima de ruptura e do
alongamento dos corddes, pode-se calcular o valor médio do maédulo inicial e da tenacidade

dos filamentos.
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Figura 3.1 - Dispositivo de teste utilizado para ensaio de tracéo dos corddes.

Para determinar o valor do mdédulo inicial foi utilizado o procedimento descrito na
norma técnica ASTM D 885 [68]. Para cada corddo ensaiado, avaliou-se a curva de forca
versus alongamento (apresentada nos anexos), onde determinou-se a forca necessaria para
produzir um alongamento de 10%. Determinada a forca, utilizou-se a equacéo (3-4) para o
calculo do modulo inicial.

o 10*F;, (3-4)
mn LDt

onde,
Min = Modulo inicial (mN/tex);
Fion= Forca para um alongamento del10 % (N);
LD:= Densidade linear nominal (tex).
Para o calculo da tenacidade seguiu-se, também, os procedimentos descritos na ASTM

D 885, utilizando-se a equacdo (3-5) [68]:

1000 (3-5)

BT, = (BF) x D;

onde:

BT, = Tenacidade de ruptura (mN/tex);
BF, = Forca média de ruptura (N);

LD; = Densidade linear média (tex)
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3.2.5.1 Andlise t de student

A andlise estatistica t de student é um estudo transversal, que foi utilizado para validar
os resultados das propriedades mecanicas medidas, comparando dois grupos de amostras
independentes (ndo pareadas). Para isso, avaliou-se os resultados comparativos das
propriedades da FIV com a FEM, da FIV com a F3,5 e da FIV com a F7,0.

A andlise t de student é o teste de hipdteses mais utilizado para avaliar a diferenca
entre as médias de dois grupos, sendo que ndo € necessario que as duas amostras possuam o
mesmo tamanho, nem as mesmas variancias. Para se realizar o teste t de student seguiram-se,

de maneira simplificada, quatro etapas:

12 Etapa: Definicdo da hipdtese nula (Ho) e da hipotese alternativa (H;). Geralmente a
hipo6tese alternativa representa a suposi¢ao que o pesquisador quer provar, sendo a hipotese
nula formulada com o expresso proposito de ser rejeitada. Rejeitando-se Ho, a hipdtese

alternativa tera de ser aceita, conseguindo entdo, o pesquisador provar o que queria.
Para a andlise das propriedades mecénicas estipulou-se as seguintes hipéteses:
e H;= Existe uma diferenca significativa entre as médias das amostras avaliadas;
e Ho= Nao existe uma diferenca significativa entre as médias das amostras avaliadas.

2% Etapa: Andlise para verificar se a distribuicdo dos dados ocorria de maneira
normal, sendo que nos casos em que a distribuicdo foi constatada como sendo anormal, o teste
t de student ndo pode ser realizado. A distribuicdo normal ou Gaussiana apresenta uma forma
semelhante a uma curva de sino quando os dados continuos estdo dispostos em uma curva de
distribuicdo. Na distribuicdo Gaussiana pode ser visto que os dados se concentram em torno
de uma média, e se dispersam simetricamente, a partir desse ponto central. Quando a curva de
distribuicdo dos dados ndo apresenta uma forma de sino é chamada de assimétrica, anormal
ou de livre distribuigdo [69].

Para avaliar a normalidade da distribuicdo dos dados, o software utilizado para
executar o teste t de student, tambem realizou o teste de Shapiro Wilk (indicado para amostras

com menos de 30 elementos). Neste teste, tem-se as seguintes consideragdes:
e Se P-valor > a, aceita-se Hy= Os dados provem de uma distribui¢cdo normal.

e Se P-valor < q, aceita-se Hy= 0s dados ndo proveem de uma distribuicdo normal.
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Na avaliacdo das propriedades mecanicas, o teste t de student é realizado com um
intervalo de confianca de 95%. Este intervalo é uma faixa de possiveis valores, em torno da
média amostral, e a probabilidade de que esta faixa, realmente, contenha o valor da
populacdo. O Intervalo de confianca tera certa probabilidade, chamada de nivel de confianca
(simbolizada por 1 — o) de conter a média da populacdo. O simbolo o refere-se ao nivel de
significancia, ou seja, a probabilidade de erro. Dessa forma, se o intervalo de confianca é de
95%, o sera igual a 0,05 (5%) [70].

Sendo assim, se o P-valor for maior que 0,05, tem-se que a distribuicdo dos pontos é

normal (aceita-se Hp) e que portanto, pode ser realizada a analise t de student.

32 Etapa: Avaliacdo para verificar se as variancias dos dois grupos de amostras eram
iguais ou diferentes. Para isso o software utilizado para executar o teste t de student, realizou
também o Teste de Levene, indicado para avaliar a igualdade entre as variancias. Similar ao
teste de Shapiro Wilk, o teste de Levene tem as seguintes consideragdes:

e Se P-valor > q, aceita-se Ho= As variancias sao iguais.
e Se P-valor < g, aceita-se H;= As variancias sdo diferentes.

Dessa forma, se o P-valor for maior que 0,05, tem-se que as variancias entre as duas
amostras sdo iguais. A importancia de avaliar-se a variancia estd no fato de utilizar-se
equacdes distintas para determinar os valores de t, que indicardo se a hip6tese H; ou Hy seréa
aceita (12 etapa).

42 Etapa: Realizacdo do teste t de student, onde avalia-se, se 0 P-valor serd maior ou
menor que o, indicando se H; sera aceita ou rejeitada (médias diferentes).

Para a execucdo do teste de normalidade (Shapiro Wilk), avaliacdo da igualdade das
variancias (Teste de Levene) e para a execucdo do teste t de student, utilizou-se o software
IBM SPSS Statistics. Os resultados informados pelo software sdo apresentados de maneira

detalhada nos anexos deste trabalho.

3.2.6 Ensaios Colorimétricos e Oticos

Algumas das propriedades 6ticas e colorimétricas das amostras (como cor, brilho e
opacidade) foram avaliadas através de um espectrofotdmetro BYK Spectroguide. A andlise de

brilho foi realizada com feixe de 60°, sobre um padrdo branco com L=95,14;a=-101eb =
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0,73. Os resultados obtidos, pelo equipamento sdo apresentados de acordo com o sistema de
cor CIELAB, constituido por trés eixos, descritos na Tabela 3.2.

Tabela 3.2 - Identificacdo do sistema de cor CIELAB.

Eixo Intervalo Identificacdo
0 Preto
L*
100 Branco
-a Verde
a*
+a Vermelho
-b Azul
b*
+b Amarelo

As analises de brilho foram realizadas seguindo os procedimentos descritos na ASTM
D-2457 (Standard Test Method for Specular Gloss of Plastic Films and Solid Plastics), as de
transparéncia a ASTM D-1746 (Standard Test Method for Transparency of Plastic Sheeting)
e as de opacidade seguindo a norma ASTM D-1003 (Standard Test Method for Haze and

Luminous Transmittance of Transparent Plastics) [71-73].

Os resultados apresentados pelo equipamento sdo mostrados como uma variacao
representada por A. O simbolo A indica que a coloracdo da amostra analisada foi comparada

com uma amostra padrao, e os resultados podem ent&o ser interpretados da seguinte maneira:
% Se Aa*>0, a amostra ¢ mais avermelhada que o padrdo, ou mais esverdeada se Aa*<0;
% Se Ab*>0, a amostra ¢ mais amarelada que o padrao, ou mais azulada se Ab*<0;
¢ Se AL=0 a amostra ¢ preta;

% Se AL=100 a amostra é branca.

3.2.7 Espectroscopia de Infravermelho por Transformada de Fourier (FTIR)

Com o intuito de avaliar qualitativamente o polimero constituinte das fibras, foram
realizadas analises através da técnica de espectrometria de infravermelho por transformada de
Fourier (FTIR). Os ensaios foram executados através de um espectrébmetro de marca Thermo

Scientific, modelo Nicolet 6700.

Devido as caracteristicas e dimensdes das amostras, utilizou-se para as analises um

dispositivo de ATR (Attenuated Total Reflection), que permite analisar a superficie das
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amostras através da reflex&o dos raios de infravermelho. Foram realizados ensaios na regido

do infravermelho médio, compreendida entre os niimeros de onda 4000 e 400 cm™.

3.2.8 Viscosimetria

A viscosidade intrinseca das amostras foi determinada através da utilizacdo de um
viscosimetro capilar de Ostwald, nimero 150, apresentado na Figura 3.2. Para a execuc¢édo dos
ensaios utilizou-se os procedimentos descritos na ASTM D-4603 (Standard Test Method for
Determining Inherent Viscosity of Poly (Ethylene Terephthalate) - PET - by Glass Capillary
Viscometer) [74].

Figura 3.2 - Viscosimetro de Ostwald utilizado para determinacdo da viscosidade intrinseca.

Para promover a dissolugdo do polimero, o0 mesmo foi submerso em uma solugédo de
fenol e 1,1,2,2-tetracloroetano (na propor¢cdo de 60/40, respectivamente). O polimero e a
solugdo foram agitados mecanicamente, (45 minutos), em uma temperatura de 110°C, até que

se desse a total dissolucéo do PET.

Apos o resfriamento, uma aliquota de cada amostra dissolvida foi colocada no
viscosimetro de Ostwald. Para controle e confiabilidade dos resultados obtidos, o
viscosimetro foi imerso em um banho com controle de temperatura, onde esta foi mantida a
30°C. Aguardou-se o periodo de homogeneizacao da temperatura do banho e da amostra a ser
avaliada (10 minutos) e procedeu-se com a execucdo dos ensaios. Para cada grupo de

amostras avaliadas foram realizadas trés analises.
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A viscosidade intrinseca pode ser obtida utilizando-se a equacdo de Billimeyer (3-6)
[74, 75].

— 0’25 {(nrel B 1) + 3ln77rel} (3‘6)
Cc

[7]

Onde,

n = Viscosidade intrinseca (dL/g);
nrer= Viscosidade relativa = t/to;
= Concentracdo da solucdo contendo o polimero (g/dL);
= Tempo médio de fluxo da solucéo (s);
to= Tempo médio de fluxo do solvente (s).
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4 DISCUSSAO DOS RESULTADOS

Nos subitens a seguir sdo apresentados os resultados referentes as propriedades

térmicas, fisicas, mecanicas, oticas, quimicas e reoldgicas das amostras avaliadas.

4.1 PROPRIEDADES TERMICAS

As propriedades térmicas das amostras como perda de massa, cristalinidade e entalpia
de fusdo, foram avaliadas através dos ensaios de calorimetria diferencial de varredura e

analises termogravimeétricas.

4.1.1 Anélise por DSC

Na analise por Calorimetria Exploratdria Diferencial, a diferenca de energia fornecida
a uma amostra e a um material de referéncia (neste trabalho, o elemento indio), quando estes
sdo submetidos a uma programacéo controlada de temperatura, é quantificada. A partir desta
técnica é possivel observar a temperatura de fusdo e cristalizacdo do material, bem como as

suas respectivas entalpias [76].

Os resultados obtidos por sdo apresentados na Tabela 4.1 e os parametros utilizados
para a execucdo dos ensaios estdo descritos no item 3.2.1 . Os graficos que deram origem aos

dados apresentados podem ser visualizados nos anexos deste trabalho.

Tabela 4.1 - Resultados das analises realizadas via DSC.

Identificacio 1° aquecimento Resfriamento 2° aguecimento
Amostra da o][iitg)]f:w da Tn AHy X, T, AH, Th AHp, X,
(°C) (J/9) (%) (°C) (J/g) (°C) (J/9) (%)
FIV Virgem 259,8 46,8 38,3 199,6 38,0 254,7 34,2 28,0
FEM Ensaio Mecanico 258,1 52,3 429 191,0 42,7 254.6 37,1 30,4
F3,5 3,5 anos de uso 260,3 57,0 46,7 202,0 43,2 254,3 38,7 31,7
F7,0 7,0 anos de uso 261,4 60,5 49,6 204,7 39,5 254,7 42,0 345

Conforme pode ser observado na Tabela 4.1, tanto no 1° aquecimento quanto no 2°, é

possivel verificar que ndo ha uma variacdo consideravel na temperatura de fusdo entre as
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amostras avaliadas. Isso indica que ndo ha problemas no processamento das fibras. Outra
caracteristica que pode ser observada é o aumento do grau de cristalinidade das amostras, de
acordo com o tempo de uso das mesmas. Para melhor visualizar este padréo, na Figura 4.1 é

ilustrado o grafico do grau de cristalinidade das amostras no 12 e 2° aquecimento.

Figura 4.1- Variacdo do grau de cristalinidade das amostras no primeiro e segundo aguecimento.

50

B 12 aquecimento
43,2

W 22 aquecimento 40,7

Grau de cristalinidade [%)

FIv FEM F35 F7,0

Identificagdo das amostras

O primeiro fato que chama atencéo, observando-se a Figura 4.1, é a diminuicdo do Xc
em funcdo do primeiro e do segundo agquecimento. Isso se deve ao fato, de que no segundo
aquecimento é apagada a histéria térmica do polimero, como por exemplo: as taxas de
aquecimento, a velocidade de estiramento, a taxa de resfriamento, entre outros, adotados para
a fabricacdo das fibras. Dessa forma, todos os parametros que fizeram com que as fibras
apresentassem um elevado percentual de cristalinidade (para melhorar o seu desempenho) sdo
“apagados”. Sendo assim, na segunda corrida tem-se apenas a influencia da natureza do
polimero, pois as condi¢des nas quais as amostras sdo submetidas (taxa de aquecimento, taxa

de resfriamento e atmosfera) sdo as mesmas.

Ja 0 aumento do grau de cristalinidade, tanto no primeiro quanto no segundo
aguecimento, provavelmente seja o efeito do estiramento sofrido pelas fibras durante o seu
uso, associada a degradacdo, uma vez que, as amostras expostas por mais tempo ao ambiente
marinho e a acdo mecanica sdo as que obtiveram o maior Xc (F3,5 e F7,0). O estiramento
pode ter gerado alinhamento localizado em algumas moléculas, propiciando um aumento da
cristalinidade, e, portanto, da rigidez do material. Outro fator que pode ser somado ao
aumento de Xc, € o possivel inicio de degradacdo das fibras que levou a diminuigdo do
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tamanho das cadeias, facilitando para as moléculas o seu alinhamento, e por consequéncia o

seu empacotamento, formando dessa maneira mais cristalitos de menor tamanho.

4.1.2 Analise termogravimétrica - TGA

As termobalancas sdo instrumentos de pesagem continua de uma amostra em funcao
da temperatura (de aquecimento ou resfriamento). As curvas de variacdo de massa (perda ou
ganho) em func&o da temperatura permitem obter informagdes sobre a estabilidade térmica da
amostra, sobre a sua composicdo, estabilidade de compostos intermediarios e sobre a
composicao de residuos [76].

Os resultados da andlise termogravimétrica e os picos das curvas DTG (derivada da
andlise termogravimétrica) sdo apresentados nas Tabela 4.2 e 4.3. Onde, a Tisy refere-se a
temperatura na qual as amostras avaliadas apresentaram perda gravimétrica de 3% e a
temperatura do pico da curva da DTG (Pico | e Pico Il) indica a temperatura onde a cinética
de decomposicdo é maxima. Os graficos comparativos das curvas obtidas por TGA sdo

apresentados nas Figuras 4.2 e 4.3.

Tabela 4.2 - Resultados das analises realizadas via TGA em atmosfera inerte.

TGA DTG
Evento |

Amostra  Atmosfera Tonset Perda de Massa Pico |
Tisy, (°C) C) massa inerte (%) (°C)

(%)
FIv Inerte 385,4 406,5 86,9 13,1 429,8
FEM Inerte 384,5 410,5 83,0 17,0 430,1
F3,5 Inerte 398,1 4277 87,2 12,8 442.8
F7,0 Inerte 408,1 428,6 84,5 15,5 4411

Tabela 4.3 - Resultados das analises realizadas via TGA em atmosfera oxidante.

TGA DTG
Evento | Evento 11 Massa
Amostra  Atmosfera Perda de Perdade | . Picol Picoll
o Tonset Tonset inerte m n
Tis (°C) C) massa °C) massa (%) (°C) (°C)
(%) (%)
FIV Oxidante 383,0 397,0 85,3 533,9 14,3 0,4 420,7 584,5
FEM Oxidante 378,2 408,8 79,5 605,2 18,9 1,6 4248 616,9
F3,5 Oxidante 411,0 428,7 85,0 5719 11,9 3.1 456,6 601,1
F7,0 Oxidante 406,5 432,9 82,6 579,4 6,1 11,3 4443 625,1
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Figura 4.2 - Curvas sobrepostas obtidas por TGA em atmosfera inerte.
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Figura 4.3 - Curvas sobrepostas obtidas por TGA em atmosfera oxidante.
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Os principais resultados apresentados nas Tabela 4.2 e 4.3 foram organizados na forma
de gréficos, conforme pode ser observado na Figura 4.4. Avaliando-se as ilustracGes verifica-
se claramente ha presenca de um padrdo distinto de estabilidade térmica das amostras
provindas da Lupatech CSL e das retiradas do ambiente marinhos.
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Figura 4.4 - Resultados das analises realizadas via TGA: (a) atmosfera inerte e (b) atmosfera oxidante.
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As fibras constituintes de cabos de ancoragem, que ficaram submersos por diferentes
periodos de tempo, apresentam maior estabilidade térmica, ou seja, apresentaram tanto a Tizy,
quanto a T onset superiores as das fibras virgens ou ensaiadas mecanicamente. Como visto,
anteriormente, nas analises por DSC, as fibras provindas de cabos ancorados por longos
periodos de tempo demonstraram cristalinidade superior as demais amostras. O aumento da
cristalinidade devido ao aumento da degradacdo pode ser decorrente de arranjos das cadeias
menores, geradas pelo préprio processo de degradacdo, com a formacdo de novos cristais.
Acredita-se que o grau de cristalinidade aumenta, porque a parte amorfa se degrada primeiro,
permanecendo uma maior parte de fracdo cristalina, que é termicamente mais estavel que a
fase amorfa [77].

4.2 PROPRIEDADES FISICAS

As propriedades fisicas avaliadas dos filamentos foram: densidade linear e morfologia,
apresentados a seguir.

4.2.1 Densidade Linear

Conforme descrito no item 3.2.3 , a densidade linear das amostras foi avaliada de
acordo com a norma ASTM D 1577-01 — Opgéo A. Os resultados obtidos sdo apresentados na
Tabela 4.4.
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Tabela 4.4 - Valores de densidade linear.

Amostras 1 - FIV Amostras 2 - FEM
L m N Td D L m N Td D
(mm) (mg) (dtex)  (denier) (mm) (mg) (dtex)  (denier)

311 11,3 37 9,82 8,84 211 5,0 21 11,28 10,16
261 4,4 16 10,54 9,48 211 2,8 12 11,06 9,95
261 6,0 23 10,00 9,00 204 10,6 47 11,06 9,95
261 4,0 16 9,58 8,62 222 154 60 11,56 10,41
261 55 21 10,03 9,03 222 8,7 35 11,20 10,08
244 7,2 30 9,84 8,85 202 4.3 20 10,64 9,58
244 6,7 27 10,17 9,15 210 19 8 11,31 10,18
311 6,9 21 10,56 9,51 210 3,0 13 10,99 9,89
311 51 16 10,25 9,22 209 10,9 50 10,43 9,39
311 8,0 26 9,89 8,90 202 10,2 47 10,74 9,67
Média 10,12 9,06 Média 11,03 9,92

Desvio padréo 0,32 0,28 Desvio padréo 0,21 0,31

Amostras 3 - F3,5 Amostras 4 - F7,0
L m N Td D L m N Td D
(mm) (mg) (dtex)  (denier) (mm) (mg) (dtex)  (denier)

246 6,20 24 10,50 9,45 255 4,3 16 10,54 9,49
195 7,90 39 10,39 9,35 255 4,1 16 10,05 9,04
272 6,40 22 10,70 9,63 262 6,4 23 10,62 9,56
272 4,50 14 11,82 10,64 262 9,1 34 10,22 9,19
272 10,10 35 10,61 9,55 287 1,7 25 10,73 9,66
272 5,30 18 10,83 9,74 287 6,0 19 11,00 9,90
274 5,30 18 10,75 9,67 267 7,0 24 10,92 9,83
274 4,00 15 9,73 8,76 267 4,9 18 10,20 9,18
338 4,50 12 11,09 9,99 307 57 17 10,92 9,83
338 6,60 17 11,49 10,34 307 2,8 9 10,13 9,12
Média 10,79 9,71 Média 10,53 9,48

Desvio padréo 0,58 0,52 Desvio padréo 0,36 0,33

Os valores de densidade linear das amostras avaliadas ndo mostraram diferencas
significativas entre si, encontrando-se na faixa de 10,1 a 11,0 dtex (9,1 a 9,9 denier). A
densidade linear € importante para o posterior calculo da tenacidade dos filamentos, avaliados

nos ensaios mecanicos de tragéo.
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4.2.2 Morfologia dos filamentos

A superficie das fibras foi avaliada em microscopio eletrénico de varredura, com
diferentes ampliagdes: 400x, 800x e 2000x. Os resultados obtidos sdo apresentados nas
Figuras 4.5 a 4.7.

Figura 4.5 - Superficie das fibras de PET, com ampliacdo de 400 x: (a) FIV, (b) FEM, (c) F3,5 e (d) 7,0.

AccV  Pobe  Mag wp AccV  Probe Mag wp F——1 50um
227kv 50 %400 19 Amost 1-FIV 200k 49 %400 20 Amostra2

AccV  Probe Mag wp F——1 50um Probe Mag wp F——1 50um
200k¢ 49 %400 20 Amostra3 2 49 %400 20 Amostra-4

Para ampliacdo de 800x, Figura 4.6, pode-se verificar a presenga de “manchas”
distribuidas pela superficie das fibras submersas por 7,0 anos, ndo observadas nas demais
amostras. Uma hipdtese seria que essas manchas poderiam ser indicios da remocdo do
revestimento (marine finish) utilizado nas fibras ou filamentos, para melhorar o seu

desempenho em relacdo a abraséo.

Com um aumento de 2000x, Figura 4.7, observa-se que para a amostra com 7,0 anos
de uso, alguns filamentos apresentam uma morfologia composta por regides semelhantes a
“estrias” e pequenas “ranhuras”. Essas estrias longitudinais podem estar relacionadas com a

deformacéo da fibra, porém, as mesmas ndo parecem estar desgastadas.
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Figura 4.6 - Superficie das fibras de PET, com ampliag8o de 800 x: (a) FIV, (b) FEM, (c) F3,5e (d) 7,0.

AccV Probe Mag WD 50um AccV Probe Mag wD
2.7V 50 x800 19 Amostra-1 20.0kV 49 % 800 21 Amostia-3

AccV  Probe Mag wp F——————— 50um /' Probe Mag wp F————— S50um

20.0kV 49 x800 20 Amostra-2 2 49 % 800 20 Amostia-4

De maneira geral, para as demais amostras, a superficie das fibras se apresentou lisa,
sem trincas, apenas com sujidades, eventuais deformagdes pontuais formadas durante o
processamento, pela liberacdo de gases e alguns riscos, decorrente do processamento.
Também ndo verificou-se a presenca de filamentos rompidos [58].

Outro ponto a ser destacado, € que as amostras F3,5 e F7,0, submersas por longos
periodos de tempo, ndo apresentaram quantidade consideravel de particulas (como sais,
carbetos, entre outros) aderidas a sua superficie. 1sso é um indicio, de que o filtro utilizado
para bloguear particulas de areia e organismos marinhos, é eficiente em sua fungdo, mesmo

para longos periodos de imerséo.
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Figura 4.7 - Superficie das fibras de PET, com ampliagdo de 2000 x: (a) FIV, (b) FEM, (c) F3,5¢e (d) 7,0.

Probe Mag wp F———1 10um
50 x2000 19  Amostra-1

Pl

Probe

20.0kV 49

A partir das imagens obtidas via MEV, mensurou-se o diametro médio dos filamentos;

Os valores obtidos sdo apresentados na Tabela 4.5. Conforme pode ser observado, os valores

ndo apresentaram variacdo consideravel entre si (30,8 a 32,0 um). Entretanto, verifica-se que

as amostras FEM, F3,5 e F7,0 demonstraram diametro inferior ao das fibras virgens. Essa

caracteristica, talvez, possa indicar que a acdo mecénica e a degradacdo (efeito do ambiente

marinho, temperatura, salinidade, etc.) provocam o afinamento do filamento.

Tabela 4.5 - Didmetro médio das fibras (medidas realizadas via MEV).

Diametro médio

Amostra Sigla ) Desvio padrao
1 FVI 32,0 0,9
2 FEM 31,1 0,8
3 F3,5 31,2 1,7
4 F7,0 30,8 0,8
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4.3 PROPRIEDADES MECANICAS

As propriedades mecénicas das fibras como tenacidade, modulo inicial, alongamento e
forca méxima de ruptura, foram avaliadas atraves de ensaios de tragdo, realizados na méaquina
universal, conforme parametros descritos no item 3.2.3 Os resultados obtidos podem ser
observados na Tabela 4.6. Salienta-se que estes resultados podem ser influenciados nédo sé
pelas propriedades dos filamentos, mas também pelas condi¢bes do ensaio, como por
exemplo: a taxa de alongamento, tipo de dispositivo utilizado para fixa¢do dos filamentos,
comprimento das amostras, temperatura e umidade (tanto do ambiente, quando da amostra)

entre outros.

Tabela 4.6 - Resultado dos ensaios mecénicos de ruptura dos filamentos de fibras.

. . . . Fibra ensaiada Fibra com 3,5 Fibra com 7,0
Propriedade Unidade Fibra virgem :

mecanicamente anos de uso anos de uso

e TR cN 77,07 + 1,93 74.46 + 5,65 76,99 + 2,28 70,82 + 4,25
ruptura

'\i"n‘fi‘;'f cN/tex 9957 + 30,6 8431+47.6 9371+ 68,1 8322 +47.3

Alongamento na % 37,67+ 1,48 38,75+ 1,66 36,24 + 3,42 34,56 + 2,02
ruptura

Tenacidade na cN/tex 76,18 + 1,90 67,52 + 522 71,35+ 2,12 67,23 + 4.20
ruptura

Dependendo das caracteristicas de processamento e da matéria-prima, pode se obter
fibras de PET com modulo inicial variando entre 250 e 1200 cN/tex, alongamento na ruptura
entre 8 e 50% e tenacidade de ruptura desde 25 a 95 cN/tex [78]. Dessa forma, verifica-se que

0s resultados apresentados na Tabela 4.6 s@o coerentes com o descrito na literatura.

Entretanto, como os resultados obtidos nos ensaios de tracdo apresentaram um elevado
desvio padrdo, quando comparados 0s quatro grupos de amostras, optou-se em realizar
analises estatisticas do tipo t de student para diferenciar os resultados. Escolheu-se esta
analise por tratar-se de dados ordinais e pelas amostras serem independentes uma das outras.

O método utilizado é descrito no subitem a seguir.
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4.3.1 Forca maxima de ruptura

A forca méaxima de ruptura dos filamentos (cN), apresentada na Tabela 4.6, foi obtida
dividindo-se a forca total pelo nimero de filamentos ensaiados. O nimero de filamentos foi
estimado, utilizando-se a equacdo (3-2), uma vez que a densidade linear das amostras foi
determinada previamente e cada amostra ensaiada mecanicamente foi pesada antes da

execucdo dos ensaios.

Na Tabela 4.7 apresentam-se 0s resultados das analises estatisticas t de student
realizadas para a variavel forca. Verifica-se que para trés, dos quatro grupos de amostras
avaliados, os valores de forca estdo distribuidos de forma normal (com excecdo da amostra
F7,0). Dessa forma, com um intervalo de confianga de 95%, baseada na andlise t de student,
ndo pode-se diferenciar a forca média dos corpos-de-prova ensaiados na maquina universal
(aceitacdo de Hp). Sendo assim, ndo se pode concluir que acdo mecanica e a exposicdo ao
ambiente marinho alteraram a for¢ca méxima suportada pelos filamentos de PET de maneira
significativa. Salienta-se, porém, que a analise t de student ndo pode ser realizada para o par
de amostras FIV-F7,0.

Tabela 4.7 — Anélise estatistica t de student: forga maxima de ruptura.

Forca maxima Teste de Normalidade Igualdade de variancia Teste
Analise de ruptura Shapiro Wilk Teste de Levene T de student
(cN) P-Valor P-Valor P-Valor (bilateral)
FIV 77,07 0,534
0,000 0,147
FEM 74,46 0,057
Conclusao Distribui¢do normal Variancias diferentes Aceita-se Hy
FIV 77,07 0,534
0,436 0,941
F3,5 76,99 0,369
Conclusao Distribui¢do normal Variancias iguais Aceita-se H
FIV 77,07 0,534
F7,0 70,82 0,042 Néo se aplica Néo se aplica
Conclusao Distribui¢do anormal

Em fibras de nailon e poliéster, o carregamento ciclico pode resultar na ruptura do
material por fadiga mecéanica. O processamento induz a tensdes residuais de compresséo na
superficie da fibra, conduzindo ao inicio da trinca na qual, normalmente, a morfologia da
fratura € caracterizada como delaminagdo axial [38]. Porém, conforme pode ser visualizado
nas imagens obtidas por MEV, ndo verificou-se a presenca de delaminagfes axiais para as

amostras FIV, FEM e F3,5. Entretanto, para alguns filamentos F7,0 observou-se a existéncia
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de tais deformac0es, sendo este grupo de amostras o que obteve a menor forca maxima de

ruptura.

4.3.2 Médulo Inicial

O Mddulo inicial é a medida da resisténcia do fio ao alongamento quando uma forca é
aplicada. Dessa forma, quando o mddulo for elevado, a fibra terd& um alongamento inicial

baixo, e vice-versa [38].

Na Tabela 4.8 apresentam-se 0s resultados das analises estatisticas t de student
realizadas para a varidvel modula inicial. Verifica-se que para todos 0s grupos de amostras
avaliadas, os valores de modulo inicial estdo distribuidos de forma normal. Com um intervalo
de confianca de 95%, baseada na andlise t de student, podem-se diferenciar as médias dos
corpos-de-prova ensaiados na maquina universal (rejeicdo de Ho). Sendo assim, conclui-se
que a acdo mecanica e a exposi¢do ao ambiente marinho levaram a uma reducdo do mddulo

inicial apresentado pelos filamentos de PET.

Tabela 4.8 - Andlise estatistica t de student: madulo inicial.

’ - Teste de Normalidade | Igualdade de variancia Teste T-de student
Andlise MOdU|°/ inicial Shapiro Wilk Teste de Levene
G P-Valor P-Valor P-Valor (bilateral)
FIV 995,7 0,289
0,083 0,000
FEM 843,1 0,096
Conclusao Distribuigdo normal Variancias iguais Rejeita-se Hy
FIV 995,7 0,289
0,001 0,013
F3,5 937,1 0,303
Concluséo Distribuigdo normal Variancias diferentes Rejeita-se Hy
FIV 995,7 0,289
0,184 0,000
F7,0 832,2 0,372
Concluséo Distribuigdo normal Variancias iguais Rejeita-se Hy

4.3.3 Alongamento

O alongamento é importante, pois informa sobre a estabilidade dimensional do fio

durante o servico.
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Na Tabela 4.9 apresentam-se o0s resultados das analises estatisticas t de student
realizadas para a variavel alongamento. Verifica-se que para todos os grupos de amostras
avaliados, os valores obtidos estdo distribuidos de forma normal. Com um intervalo de
confianca de 95%, baseada na analise t de student, pode-se diferenciar as médias apenas dos
corpos-de-prova FIV/F7,0 (rejeicdo de Hp). Dessa forma, para o cabo submerso por 7 anos,

observou-se uma diminui¢do do alongamento, comparado com as fibras virgens.

Tabela 4.9 - Andlise estatistica t de student: alongamento.

Teste de Normalidade | lgualdade de variancia Teste T-de student
Analise AIongoamento Shapiro Wilk Teste de Levene
) P-Valor P-Valor P-Valor (bilateral)
FIV 37,67 0,245
0,305 0,122
FEM 38,75 0,508
Conclusdo Distribui¢do normal Variancias iguais Aceita-se H
FIV 37,67 0,245
0,011 0,231
F3,5 36,24 0,467
Conclusao Distribuigdo normal Variancias iguais Aceita-se Hy
FIV 32,67 0,245
0,289 0,001
F7,0 34,56 0,184
Conclusao Distribuigdo normal Variancias iguais Rejeita-se Hy

A diminuicdo do alongamento ja era esperada, uma vez que, foi verificado que os
filamentos sofreram fotodegradacdo (como serd descrito posteriormente) [58]. Além disso, 0
aumento no grau de cristalinidade do material, observado nas analises térmicas, conduz
também a uma reducdo do alongamento (reducédo das regides amorfas e aumento na rigidez do

polimero).

4.3.4 Tenacidade

A energia requerida para romper a fibra é conhecida como energia a ruptura ou

trabalho de ruptura, sendo também nomeada como tenacidade.

Na Tabela 4.10 apresentam-se 0s resultados das andlises estatisticas t de student
realizadas para a variavel tenacidade. Verifica-se que para trés, dos quatro grupos de amostras
avaliados, os valores de forca estdo distribuidos de forma normal (com exce¢do da amostra

F7,0). Com um intervalo de confianga de 95%, baseada na andlise t de student, pode-se
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diferenciar as médias das amostras FIV/FEM e FIV/F3,5 (rejeicdo de Hg). Dessa maneira,
verifica-se que o efeito da degradagé@o e do esforco mecénico, levam a redugéo da energia

absorvida pelos filamentos na sua ruptura.

Embora, ndo possa ter sido realizada a analise t de student para comparacdo das
médias entre os grupos FIV e F7,0, avaliando-se a Tabela 4.6, constata-se que a amostra F7,0
¢ a que apresentou maior reducdo da tenacidade, quando comparada com as fibras virgens.

Sendo este resultado coerente com o apresentado pelos demais grupos de fibras avaliados.

Tabela 4.10 - Analise estatistica t de student: tenacidade.

) Teste de Normalidade | Igualdade de variancia Teste T-de student
Andlise Tenacidade Shapiro Wilk Teste de Levene
ENEY) P-Valor P-Valor P-Valor (bilateral)
FIV 76,18 0,503
0,000 0,00
FEM 67,52 0,053
Concluséo Distribui¢do normal Variancias diferentes Rejeita-se HO
FIV 76,18 0,503
0,561 0,00
F3,5 71,35 0,368
Concluséo Distribui¢do normal Variancias iguais Rejeita-se HO
FIV 76,18 0,503
F7,0 67,23 0,042 Né&o se aplica N&o se aplica
Concluséo Distribui¢do anormal

4.4 PROPRIEDADES OTICAS

No recebimento das amostras foi possivel observar uma variacdo consideravel de
coloracdo entre os filamentos de cabos ancorados em plataformas offshore, quando

comparadas com fibras virgens, conforme pode ser visualizado na Figura 4.8.

A causa principal do amarelamento, demonstrado pelas amostras F3,5 e F7,0,
provavelmente, esta relacionada a formag&o e/ou reagdo de substancias croméforas (aumento
de insaturacdes). Alguns polimeros, como o poliéster, contem, naturalmente, em sua
composicdo grupos cromoforos (insaturados e covalentes), tais como: ligagfes duplas de
carbono (C=C) e grupos carbonilas (C=0), os quais sdo capazes de absorver energia
ultravioleta (UV) e envolver-se em foto reacdes que resultam na degradagdo do polimero [79,
80]. Quando ocorre a cisdo das cadeias sd@o formados radicais, os quais formam duplas

ligacGes. Assim o aumento de duplas ligagdes influencia na intensificacdo da cor amarelada.
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Figura 4.8 - Inspecéo visual de filamentos submersos por diferentes periodos de tempo e de fibras virgens.

Para quantificar a variacdo de cor, brilho e opacidade observada nas amostras, foram
realizadas andlises colorimétricas e oOticas, através de um espectrofotdbmetro. Os resultados

obtidos sdo apresentados na Tabela 4.11.

Tabela 4.11 - Resultados das anélises de espectrofotometria e colorimetria.

Amostra AL* Aa* Ab* AG Opa(c): Idade
(%0)
FIV 67,3 0,26 2,20 88,4 5,33
FEM 63,7 -0,08 3,06 90,1 5,94
F3,5 65,2 -1,96 15,31 91,1 5,57
F7,0 62,0 -1,18 10,31 93,0 6,12

Para facilitar a interpretacdo dos resultados € ilustrado na Figura 4.9, a identificacdo
dos eixos a*, b* e L* adotado pelo sistema CIELAB, sendo este utilizado pelo
espectrofotdbmetro para quantificacdo dos resultados [81, 82]. Neste sistema, o eixo L* refere-
se a luminosidade de um objeto ou imagem (eixo vertical), 0 eixo a* varia do verde (-a*) ao
vermelho (+a*) e o eixo b* varia do azul (-b*) ao amarelo (+b*) [83].
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Figura 4.9 - Sistema de cor CIELAB: (a) identificacdo dos eixos a*, b* e L* e em (b) destaque das coordenadas

cromaticas a* e b*.
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Avaliando-se a Tabela 4.11, observa-se que as amostras de fibras virgens e de fibras

ensaiadas mecanicamente sdo mais claras, do que as fibras submersas por diferentes periodos

de tempo, pois além do aspecto visual, apresentam maior AL*. Essas fibras, também, séo as

que demonstram menor Ab*, ou seja, menor amarelamento. Dentre as amostras avaliadas, as

fibras com 3,5 e 7,0 anos de uso, foram as que apresentaram maior amarelamento, sendo este

mais pronunciado na amostra com 3,5 anos de imersédo, conforme pode ser visualizado na

Figura 4.10.

Figura 4.10 — Variagdo dos valores de Ab* avaliados via espectrofotometria.
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O amarelamento mais acentuado da amostra 3,5 anos pode estar associado a maior
exposicdo destes filamentos a radiacdo ultravioleta. Seja no processo de instalagdo ou na

remocao dos cabos do local de servico.

O brilho pode ser definido como o percentual de luz transmitida, que ao atravessar o
material, tem a sua trajetoria desviada em um determinado angulo, a partir do seu eixo
original de transmissdo. Sendo que, uma baixa percentagem de brilho indica dispersao de luz
menor, enquanto que um alto percentual refere-se a uma maior disperséo [84]. De acordo com
a literatura, a degradacdo do tipo termo-oxidativa (presenca de calor e oxigénio), além da
coloracdo amarelada que proporciona ao polimero, também provoca uma diminuicdo do
brilho do material [57]. Entretanto, os resultados, referentes a variacdo de brilho (AG),

apresentados na Tabela 4.11 e ilustrados na Figura 4.11, ndo demonstram este padrao.

Figura 4.11 — Variagdo do brilho das amostras avaliado via espectrofotometria.
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O comportamento crescente, contrario ao esperado, pode ser justificado pela variagao
no grau de cristalinidade das amostras e no tamanho dos cristalitos das regifes cristalinas do
polimero. Em geral, um maior percentual de cristalinidade indica um menor brilho presente
no material [84]. Porém, como visto nas anélises térmicas, as amostras avaliadas apresentam
diferentes graus de cristalinidade: sendo a amostra de FIV a menos cristalina e a amostra F7,0
a com maior percentual de cristalinidade. Dessa forma, excluida a cristalinidade, como fator
gue explicasse o aumento do brilho, o que pode justificar esta caracteristica do material, é a

presenca de cristalitos menores nas amostras com maior percentual de cristalinidade. Dessa
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forma, a amostra F7,0 pode apresentar cristalitos menores na sua constituicdo, enquanto a

amostra de FIV pode ser constituida por cristalitos maiores.

A opacidade, por sua vez, pode ser definida com sendo o percentual de luz absorvida
e/ou refletida pelo material. Diferentemente do brilho, a opacidade deve ser maior com o
aumento do percentual de cristalinidade, coerente (em parte) com os valores apresentados na
Tabela 4.11 e ilustrados na Figura 4.12 [84].

Figura 4.12 — Opacidade das amostras avaliada via espectrofotometria.
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Conforme pode ser observado, a amostra de fibras que foram utilizadas em ensaios
mecanicos, apresentou opacidade acima da FIV e da F3,5. Este comportamento pode ser,

novamente, resultado do tamanho dos cristalitos que compdem o polimero.

4.5 PROPRIEDADES QUIMICAS

As andlises realizadas pela técnica de espectroscopia de infravermelho com
transformada de Fourier foram utilizadas para avaliar as espécies moleculares que compem
as fibras de poliéster. Esta técnica baseia-se na frequéncia e na intensidade de radiagédo
absorvida pela amostra, quando esta é atravessada por um feixe de radiacdo infravermelha
[58]. Os espectros de absorcdo, sobrepostos, obtidos pela técnica de FTIR-ATR séo

demonstrados na Figura 4.13.
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Figura 4.13 — Espectros referentes as amostras de fibras de PET obtidas por FTIR-ATR.
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Avaliando-se a Figura 4.13 verifica-se que 0s espectros de absor¢do das quatro
amostras analisadas sdo similares entre si. Porém, na regido destacada na imagem, observa-se
que hd uma variacao significativa na intensidade de absorcdo dos grupos funcionais, em
funcdo do grau de utilizacdo das fibras. As fibras virgens sdo as que apresentam maior
intensidade de absorcdo na regido destacada, seguida das amostras de fibras ensaiadas
mecanicamente (onde ja se visualiza uma reducdo de intensidade), seguidas por fim, pelas
amostras de fibras submersas por 3,5 e 7,0 anos.

Na Figura 4.14 apresenta-se 0 espectro de absorcdo da amostra de fibra virgem com a
indicacdo do numero de onda das bandas caracteristicas de absor¢do de maior intensidade.
Essas bandas serdo utilizadas como referéncia para explicar os eventos observados nos

espectros ilustrados na Figura 4.13.

Figura 4.14 - Espectro referente a amostra virgem, com a indicagdo das bandas de absorgdo.
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A descricdo dos eventos referentes as principais bandas de absorcao das fibras de PET
é apresentada na Tabela 4.12 [58, 85, 86]. Nesta, € possivel verificar que os picos da regido
destacada na Figura 4.13, sdo oriundos de deformacdes axiais referentes aos grupamentos
CH, e CHj3 Dessa forma, verifica-se que as amostras de fibras FEM, F3,5 e F7,0 apresentaram
uma reducédo da deformagéo axial dos grupamentos CH, CH, e CH3, em relagédo a FIV. Essa
reducdo pode ser atribuida & dindmica molecular ou a energia de superficie das amostras

(afetada pela profundidade das mesmas) [86].

Tabela 4.12 - Principais bandas caracteristicas de absor¢do encontradas nas amostras de PET avaliadas.

Weeanes Descrigéo
(cm™)
3430 Deformacdo dos grupos hidro perdxidos e deformacéo axial do grupamento O-H referente
ao etileno glicol.
2963 Deformacdo axial do grupamento CH alifético.
2917 Deformacéo axial do grupamento CH,,
2850 Deformacdo axial do grupamento CH, e CHs
1709 Deformagdo axial de ésteres (carbonilas C=0).
1409 Deformacéo angular do grupamento CH, e vibragdo do esqueleto aromatico com
estiramento C=C.
1341 Deformagdo angular do tipo flexdo do grupamento CH,
1249 Deformacdo axial da ligagdo C-O referente a ésteres aromaticos.
1097 Deformagdo axial da ligagdo C-O referente a ésteres aromaticos.
1018 Deformagéo angular de grupamento CH, e indicativo de grupos substitutos em anel
aromatico nas posicoes 1 e 4.
818 Deformagéo fora do plano do grupamento CH, e vibragdes de dois hidrogénios aromaticos
adjacentes em compostos p-substituidos.
794 Deformacéo fora do plano do grupamento CH,
729 Deformagcéo fora do plano dos substituintes da carbonila nas posicGes 1 e 4 do anel

benzénico.

4.6 PROPRIEDADES REOLOGICAS

A viscosidade intrinseca ([n]) das amostras foi avaliada através de analises realizadas

via viscosimetro de Ostwald, conforme descrito no item 3.2.8 .

Os resultados obtidos nas analises de viscosimetria sdo indicados na Tabela 4.13.

Conforme pode ser observado, ha um aumento na viscosidade intrinseca das amostras, de
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acordo com o seu grau de utilizagdo. Este fato ndo era esperado, uma vez que, a degradacéo
do material leva a valores de viscosidade menores. Porém, o aumento de viscosidade, talvez,
possa ser justificado pelo maior grau de cristalinidade apresentado pelas amostras, 0 que pode
ter dificultado a dissolucéo da fase cristalina do PET no solvente. A falha na dissolucdo pode
se tornar um obstaculo ao escoamento do fluido polimérico no capilar do viscosimetro. Pode-
se também ter o efeito da presenca de impurezas presentes nas amostras, que também, se

tornariam uma barreira ao escoamento.

Tabela 4.13 - Tempos obtidos nas anélises de viscosidade intrinseca.

Identificacdo M?,Sé"f‘rde € Tempo n M,

da amostra @ (g/dL) Medio () L (dL/g) (9/mol)

Solvente puro -- -- 87,12 -- -- --
FIV 0,2917 0,583 134,25 1,54 0,79 22.433
FEM 0,2937 0,587 149,00 1,71 0,99 31.778
F3,5 0,2953 0,591 150,87 1,73 1,01 34.753
F7,0 0,2945 0,589 146,92 1,69 0,96 30.268

Os valores de viscosidade intrinseca podem ser convertidos em massa molar numérica

média (M,,). Para isso, pode-se utilizar a equacio de Berkowitz (4-1) (75):
M, = 3,29.10* [n]*>* (4-1)

Os resultados obtidos sdo apresentados na Tabela 4.13. Assim como os valores de
viscosidade intrinseca, os resultados de massa molar numérica média também foram

contrarios ao esperado.

4.7 RESUMO DOS RESULTADOS

Com o intuito de comparar de uma maneira direta e simples os resultados obtidos ao
longo deste trabalho, € apresentado um resumo dos mesmos na Tabela 4.14. Nesta tabela pode
ser observada variagOes significativas nos resultados obtidos (cristalinidade, amarelamento,

tenacidade de ruptura, etc.) comparando-se diferentes amostras.
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Tabela 4.14 — Resumo dos resultados obtidos.

Propriedade avaliada FIV FEM F3,5 F7,0
Luminosidade 67,3 36,7 65,2 62,0
Aa* 0,26 -0,08 -1,96 -1,18
Ab* 2,20 3,06 15,31 10,31
Brilho 88,4 90,1 91,1 93,0
Opacidade
P 5,33 5,94 5,57 6,12
(%)
Densidade linear
10,12 11,03 10,79 10,53
(dtex)
Sem manchas, = Sem manchas, = Sem manchas, = Com manchas,
Morfologia ranhuras e ranhuras e ranhuras e ranhuras e
estrias estrias estrias estrias
Diametro
32,0 31,1 31,2 30,8
(um)
Forca maxima de ruptura
77,1 74,5 77,0 70,8
(cN)
Maédulo Inicial
995,7 843,1 937,1 832,2
(cN/tex)
Alongamento na ruptura
g P 377 38,8 36,2 34,6
(%)
Tenacidade na ruptura
76,2 67,5 71,4 67,2
(cN/tex)
Bandas de absor¢do na regido Maior Intensidade Menor Menor
entre 2960 e 2850 cm™ intensidade intermediaria intensidade intensidade
istalini
Grau de c.rlsta inidade 334 37.4 407 432
1° aquecimento (%)
Grau de cristalinidade
. 24,4 26,5 27,6 30,0
2° aquecimento (%)
Tonset — Atmosfera inerte
406,5 410,5 4277 428.6
(°C)
Tonset — Atmosfera oxidante
397,0 408,8 4287 4329
(°C)
Viscosidade intrinseca
0,79 0,99 1,01 0,96
(dL/g)
Massa molar
22.433 31.788 34.753 30.268

(g/mol)




5 CONCLUSAO

Quanto a estabilidade térmica dos filamentos, observou-se a elevacdo do grau de
cristalinidade, desde as fibras ensaiadas mecanicamente, até as fibras submersas por 7,0 anos.
Este aumento ocorre devido ao estiramento aos quais os filamentos estdo sujeitos e a
degradacéo sofrida pelos mesmos. A degradacdo conduz a uma diminui¢do do tamanho das
macromoléculas, facilitando o seu empacotamento, e, portanto, levando a um aumento do %
de cristalinidade. Por esta mesma razdo, também, constatou-se o aumento da temperatura na

qual, as amostras passaram a apresentar perda de massa (maior estabilidade térmica).

N&o se observou variacdo consideravel na densidade linear e no didmetro médio das
amostras. Entretanto, salienta-se que todos os grupos de amostras avaliados apresentaram

densidade maior e diametro menor, quando comparados aos filamentos de FIV.

Nos ensaios realizados por MEV, verificou-se que os filamentos da amostra F7,0
apresentaram ranhuras, estrias e algumas manchas sobre a sua superficie. Essas caracteristicas
sdo indicios de inicio de degradacdo dos filamentos e ndo foram observadas nas demais

amostras.

De acordo com os ensaios de tracdo realizados e baseado na andlise estatistica t de
student, verificou-se que a acdo mecanica e o ambiente marinho, ao qual os corddes de fibras
F3,5 e F7,0 estavam sujeitos, provocaram uma diminui¢do do modulo inicial, no alongamento

e tenacidade de ruptura das fibras, quando comparadas com os filamentos de FIV.

Quanto as propriedades Oticas dos filamentos avaliados, observou-se que o0s
filamentos, provindos de cabos ancorados em plataformas offshore, apresentaram maior
brilho, amarelamento e opacidade, além de menor luminosidade, comparadas as fibras
virgens.

Com relacdo aos ensaios realizados via FTIR, pode ser constatada uma reducdo na
intensidade dos picos de absorcdo, localizados na regido de comprimento de onda variando
entre 2960 e 2850 cm™, para as amostras F3,5 e F7,0. Essa alteracdo de intensidade pode ser

atribuida a mudancas na dindmica molecular ou na energia superficial das amostras.

Por fim, contrariamente ao esperado, observou-se um aumento da viscosidade
intrinseca, viscosidade relativa e da massa molar numérica nos filamentos. Este efeito pode ter
sido consequéncia do aumento da cristalinidade e de impurezas presentes nas amostras, que

dificultaram a dissolucéo das amostras no solvente especifico para tal.
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Dessa forma, conclui-se que a acdo mecéanica (efeito das marés, estiramento
provocado pelos movimentos da plataforma, etc.) e o ambiente marinho (temperatura, pH,
salinidade, entre outros) aos quais os filamentos estavam sujeitos (por diferentes periodos de

tempo), afetam as propriedades mecanicas, Gticas, termicas, fisicas e reoldgicas dos mesmos.
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SUGESTOES DE TRABALHOS FUTUROS

» Auvaliacdo da biodegradacdo sofrida pelos cabos de ancoragem, através da agdo de

microrganismos como fungos, bactérias, dentre outros, presentes no leito marinho;

» Analisar fibras virgens e fibras utilizadas em cabos de ancoragem (por diferentes

periodos de tempo) do mesmo lote;

» Caracterizar fibras provindas de cabos de ancoragem com periodos superiores a 7,0

anos de uso;

» Auvaliacdo das propriedades visco elasticas dos filamentos degradados, principalmente,

0 comportamento de creep,

» Auvaliar a influencia do pH e da salinidade na degradacdo de cabos de ancoragem

poliméricos;

» Auvaliar a viabilidade da reciclagem de cabos removidos do ambiente marinho.
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ANEXO A: CURVAS RESULTANTES DOS ENSAIOS DE DSC

Os graficos referentes aos resultados dos ensaios de calorimetria diferencial de

varredura (apresentados no item 4.1.1 sdo apresentados a seguir.

Figura Al: Curva obtida por DSC da amostra de FIV.
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Figura A2: Curva obtida por DSC da amostra de FEM.
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Figura A3: Curva obtida por DSC da amostra de F3,5.
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Figura A4: Curva obtida por DSC da amostra de F7,0.
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ANEXO B: GRAFICOS RESULTANTES DOS ENSAIOS MECANICOS

A seguir, sdo ilustrados os graficos obtidos dos ensaios mecanicos de tracdo dos
filamentos, realizados através de maquina universal de ensaios.

Figura B1- Ensaio de tracéo dos filamentos de fibras virgens.
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ANEXO C: ANALISES ESTATISTICAS T DE STUDENT

Nas Tabelas, apresentadas a seguir, sdo demonstrados os resultados das analises
estatisticas t de student, realizadas para avaliar as propriedades mecénicas obtidas nos ensaios
de tracdo. As andlises e as tabelas foram fornecidas pelo software IBM SPSS Statistics.

Tabela C1 - Teste de normalidade: alongamento - FIV/FEM.

Kolmogorov-Smirnov® Shapiro-Wilk
Amostra — : - -
Statistic df Sig. Statistic df Sig.
Alonga- FEM 0,169 13 0,200 0,944 13 0,508
mento FIV 0,246 10 0,089 0,905 10 0,245

Tabela C2 - Teste de Levene e andlise t de student: alongamento - FIV/FEM.

Independent Samples Test
Levene's Test for .
Equality of Variances t-test for Equality of Means
. 95% Confidence Interval
o s | o | | S e | s | oftheDifeence
Lower Upper
Equal variances 1,104 0,305 |-1,611 | 21 0,122 -1,07615 | 0,66805 | -2,46545 | 0,31314
Alonga- assumed
mento | Equal variances not 1,636 | 20,450 | 0,117 | -1,07615 | 0,65798 | -2,44674 | 0,29443
assumed
Tabela C3 - Teste de normalidade: alongamento - FIV/F3,5.
Kolmogorov-Smirnov® Shapiro-Wilk
Amostra — - — -
Statistic df Sig. Statistic df Sig.
Alonga- F3,5 0,138 13 0,200 0,941 13 0,467
mento FIV 0,246 10 0,089 0,905 10 0,245
Tabela C4 - Teste de Levene e andlise t de student: alongamento - FIV/F3,5.
Independent Samples Test
Levene's Test for .
Equality of Variances t-test for Equality of Means
. 95% Confidence Interval
F Sig. t df St'g' (e e Sl (=i of the Difference
ailed) Difference | Difference L
ower Upper
Equal variances
Alonga- assumed 7,696 0,011 1,233 21 0,231 1,43154 1,16056 -,98198 3,84506
mento | Equal variances not
assumed 1,354 | 17,237 | 0,193 1,43154 1,05744 -,79713 3,66021
Tabela C5 - Teste de normalidade: alongamento - FIV/F7,0.
Kolmogorov-Smirnov? Shapiro-Wilk
Amostra —r . - -
Statistic df Sig. Statistic df Sig.
Alonga- F70 0,174 13 0,200* 0,910 13 0,184
mento FIV 0,246 10 0,089 0,905 10 0,245
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Tabela C6 - Teste de Levene e andlise t de student: alongamento - FIV/F7,0.

Independent Samples Test
Levene's Test for .
Equality of Variances t-test for Equality of Means
s | a | SeE | e | swEn | P bt
Lower Upper
Equal variances 1,184 1289 4,068 | 21 0,001 3,10846 | 0,76416 | 1,51930 | 4,69763
assumed
Bqual variances not 4,239 | 20,972 | 0,000 3,10846 | 073326 | 158344 | 4,63348
assumed
Tabela C7 - Teste de normalidade: tenacidade - FIV/FEM.
Kolmogorov-Smirnov? Shapiro-Wilk
Amostra — - — -
Statistic df Sig. Statistic df Sig.
. FEM 0,180 13 0,200* 0,871 13 0,053
Tenacidade
FIV 0,164 10 0,200* 0,935 10 0,503

Tabela C8 - Teste de Levene e analise t de student: tenacidade - FIV/FEM

Independent Samples Test

t-test for Equality of Means

Levene's Test for
Equality of Variances
95% Confidence
E Si df Sig. (2- Mean Std. Error Interval of the
9: tailed) Difference | Difference Difference
Lower Upper
Equal variances 19,800 0,000 | 4,988 | 21 0,000 8,66462 | 1,73697 | 505239 | 12,27684
assumed
Equal variances not 5,538 | 15,861 | 0,000 8,66462 | 1,56451 | 534563 | 11,98360
assumed
Tabela B9 - Teste de normalidade: tenacidade - FIV/F3,5.
Kolmogorov-Smirnov? Shapiro-Wilk
Amostra — : — :
Statistic Sig. Statistic df Sig.
. F35 0,130 0,200* 0,933 13 0,368
Tenacidade
FIV 0,164 0,200* 0,935 10 0,503

Tabela C10 - Teste de Levene e andlise t de student: tenacidade - FIV/F3,5.

Independent Samples Test

t-test for Equality of Means

Levene's Test for
Equality of Variances
95% Confidence
E Sig t df Sig. (2- Mean Std. Error Interval of the
’ tailed) Difference | Difference Difference
Lower Upper
Equal variances 349 561 5675 | 21 ,000 483385 | 85184 | 3,06236 | 6,60533
) assumed
Tenacidade Equal variances not
5,760 | 20,440 ,000 4,83385 ,83917 3,08578 6,58191
assumed
Tabela C11 - Teste de normalidade: tenacidade - FIV/F7,0.
Kolmogorov-Smirnov? Shapiro-Wilk
Amostra — = — =
Statistic df Sig. Statistic df Sig.
. F70 0,219 13 0,089 0,863 13 0,042
Tenacidade
FIV 0,164 10 0,200* 0,935 10 0,503
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Tabela C12 - Teste de normalidade: forca maxima - FIV/FEM.

p— Kolmogorov-Smirnov? Shapiro-Wilk
mostra
Statistic df Sig. Statistic df Sig.
E FEM 0,177 13 0,200* 0,873 13 0,057
orca
¢ FIV 0,158 10 0,200* 0,938 10 0,534
Tabela C13 - Teste de Levene e analise t de student; forca maxima - FIV/FEM
Independent Samples Test
Eé—:;ﬁ;%?\‘;;si;;%res t-test for Equality of Means
95% Confidence
E Si t df Sig. (2- Mean Std. Error Interval of the
9. tailed) Difference | Difference Difference
i Lower Upper
Equal vanances | 3280 | 0,000 |1,368 | 21 0,186 | 2,60615 | 1,90457 | -1,35462 | 6,56693
Forca -
Eaual variances not 1526 | 15312 | 0,147 | 2,60615 | 1,70781 | -1,02752 | 6,23983
Tabela C14 - Teste de normalidade: for¢ca maxima - FIV/F3,5.
Y Kolmogorov-Smirnov? Shapiro-Wilk
mostra
Statistic df Sig. Statistic df Sig.
. F35 0,130 13 0,200* 0,933 13 0,369
orca
¢ FIV 0,158 10 0,200* 0,938 10 0,534
Tabela C15 - Teste de Levene e anélise t de student: for¢ca méxima - FIV/F3,5
Independent Samples Test
Et;_ue;ﬁ;eo?\j:rsi;;c:;res t-test for Equality of Means
95% Confidence
E Si t df Sig. (2- Mean Std. Error Interval of the
9. tailed) Difference | Difference Difference
i Lower Upper
Faualvanarces | 0632 | 0436 |0,075| 21 0,941 | 0,06769 | 0,89892 | -1,80172 | 1,93710
Forca -
Faual variances not 0,077 | 20,776 | 0,939 | 0,06769 | 0,87834 | -1,76011 | 1,89550
Tabela C16 - Teste de normalidade: forca maxima - FIV/F7,0.
Jy— Kolmogorov-Smirnov? Shapiro-Wilk
mostra
Statistic df Sig. Statistic df Sig.
. F70 0,220 13 0,086 0,863 13 0,042
orca
¢ FIV 0,158 10 0,200* 0,938 10 0,534
Tabela C17 - Teste de normalidade: mddulo inicial - FIV/FEM.
e Kolmogorov-Smirnov? Shapiro-Wilk
mostra
Statistic df Sig. Statistic df Sig.
Médulo FEM 0,195 13 0,187 0,890 13 0,096
inicial FIV 0,276 10 0,030 0,911 10 0,289
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Tabela C18 - Teste de Levene e andlise t de student: médulo inicial - FIV/FEM.

Independent Samples Test

Levene's Test for .
Equality of Variances t-test for Equality of Means
95% Confidence
E Si t of Sig. (2- Mean Std. Error Interval of the
- tailed) Difference | Difference Difference
Lower Upper
Equal variances
Médulo assumed 3,316 0,083 | 8,810 21 0,000 152,60846 | 17,32195 | 116,58550 | 188,63142
inicial Eq”ag‘éi[:;”ecjs not 9,325 | 20,470 0,000 |152,60846 | 16,36571 | 118,52033 | 186,69659
Tabela C19 - Teste de normalidade: médulo inicial - FIV/F3,5.
Kolmogorov-Smirnov? Shapiro-Wilk
Amostra . : . -
Statistic df Sig. Statistic df Sig.
Médulo F35 0,194 13 0,195 0,926 13 0,303
inicial FIV 0,276 10 0,030 0,911 10 0,289
Tabela C20 - Teste de Levene e analise t de student: mddulo inicial - FIV/F3,5.
Independent Samples Test
Levene's Test for .
Equality of Variances t-test for Equality of Means
95% Confidence
E Si t df Sig. (2- Mean Std. Error Interval of the
9. tailed) Difference | Difference Difference
Lower Upper
Equal variances
Mé_d_ulo assumed 14,728 0,001 | 2,519 21 ,020 58,54692 | 23,24172 | 10,21312 | 106,88072
inicial | Equal variances not 2,758 | 17,504 013 | 5854692 | 21,22508 | 13,86210 | 103,23174
assumed
Tabela C21 - Teste de normalidade: mddulo inicial - FIV/F7,0.
Kolmogorov-Smirnov? Shapiro-Wilk
Amostra — - T .
Statistic df Sig. Statistic df Sig.
Médulo F70 0,175 13 0,200* 0,933 13 0,372
inicial FIV 0,276 10 0,030 0,911 10 0,289
Tabela C22 - Teste de Levene e analise t de student: mddulo inicial - FIV/F7,0.
Independent Samples Test
Levene's Test for .
Equality of Variances t-test for Equality of Means
95% Confidence
E Si t df Sig. (2- Mean Std. Error Interval of the
9. tailed) Difference | Difference Difference
Lower Upper
Equal variances
Médulo assumed 1,883 0,184 9,491 21 0,000 163,50846 | 17,22862 | 127,67958 | 199,33735
inicial Equal variances 10,037 | 20,511 | 0,000 |163,50846 | 16,29058 | 129,58107 | 197,43586
not assumed
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