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Os campos do Pré-Sal possuem um alto teor de didxido de carbono (CO), que
se encontra em estado supercritico, devido as condi¢cdes de temperatura e pressao dos
reservatorios. Esse alto teor de CO, tem um impacto direto nas estratégias utilizadas na
exploracdo do reservatorio, incluindo a selecdo dos materiais e equipamentos utilizados
nos pocos. Os risers flexiveis sdo dutos constituidos de varias camadas e Ssao
equipamentos muito importantes em operacGes offshore. Esse tipo de duto é
amplamente empregado nas varias operagdes para extracdo e transporte nos pogos em
operacdo, sendo também uma das solucbes para os desafios do pré-sal. O poli(fluoreto
de vinilideno) (PVDF) é um dos polimeros utilizados na fabricacdo da camada de
estanqueidade dos risers. Neste trabalho, amostras de PVDF foram expostas ao CO,
supercritico e analisadas quanto a variacdo de volume, densidade, temperatura de
transicdo vitrea, mddulo de elasticidade e grau de cristalinidade, em relacdo ao PVDF
ndo exposto, a fim de avaliar o efeito dessa exposicdo no PVDF. Foi observado um
inchaco e branqueamento das amostras. Nas demais propriedades avaliadas, foi
observado um decréscimo nos valores obtidos em relacdo ao PVDF ndo exposto.
Porém, apos a saida do CO, das amostras, houve uma tendéncia das propriedades ao

retorno parcial, exceto a coloracdo das amostras que permaneceu alterada.
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The pre-salt fields have a high content of carbon dioxide (CO,) that can be in the
supercritical state due to reservoir conditions of temperature and pressure. This high
concentration of CO; has a direct impact on the strategies used in the exploration and
exploitation of the reservoir, including the selection of materials and equipment used in
the wells. Risers are parts of flexible lines made up of several layers and are very
important equipment in offshore operations. Flexible lines are widely used in various
operations to extract and transport fluids in the wells, as well as one of the solutions to
the challenges of the pre-salt. Poly (vinylidene fluoride) (PVDF) is a polymer used in
the manufacture of the sealing layer of the risers. In this work, samples of PVDF were
exposed to supercritical CO, and analyzed for volume change, density, glass transition
temperature, modulus of elasticity and degree of crystallinity compared to unexposed
PVDF, in order to evaluate the effect of this exposure in the PVDF. Swelling and
whitening of the samples was observed. For the other evaluated properties, a decrease in
the values obtained was observed compared to unexposed PVDF. However, after the
CO2 output of the samples, there was a tendency to partial return of the properties,

except the color of the samples that remained changed.
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1. INTRODUCAO

O petroleo é a base da atual economia mundial. Possuir recursos petroliferos
proporciona imensas vantagens politicas e econbmicas para um pais. Apesar de ser
muito conhecido por seu potencial energético, o petrdleo esta presente na constituicdo
dos mais diversos produtos, sendo muito dificil encontrar um produto industrializado

que ndo tenha nenhum dos derivados do petroleo.

Criada em 1953, a PETROBRAS é umas das maiores empresas no ramo de
petréleo em todo o mundo. Conhecida por seu empreendedorismo e inovacdo, a
empresa anunciou em 2007 a descoberta de um imenso reservatério situado abaixo de

uma espessa camada de sal, conhecida como camada Pré-Sal.

A descoberta da camada Pré-Sal foi um grande marco na historia do petréleo
brasileiro. Com potencial para aumentar as reservas de petréleo do pais em mais de
50%, esse novo reservatorio possui caracteristicas unicas. Por este motivo, para que seu

imenso potencial seja atingido, € preciso enfrentar uma série de novos desafios.

Como a camada Pré-Sal foi encontrada recentemente, muitos campos ainda estéo
em fase de estudo. Portanto, pouco se sabe sobre as caracteristicas desse novo
reservatorio. Os estudos realizados até 0 momento sdo muitas vezes considerados como
informac0es estratégicas e confidenciais. Sendo assim, existe pouca informacéo sobre as

caracteristicas do reservatério do Pré-Sal disponivel na literatura.

Entretanto, segundo informacdes disponibilizadas pela PETROBRAS, sabe-se
que um dos desafios encontrados na exploracdo do Pré-Sal é o alto teor de di6xido de
carbono (CO,) presente nos pocos. Testes indicam que o teor de CO, presente nos pocos
seja de 8 a 12%, enquanto a média dos demais pocos gira em torno de 4%. Estimativas
apontam que somente nos campos de Lula e lara existam 3,1 bilhGes de toneladas de
COz[1] e [2].

Devido as condicGes de temperatura e pressao do reservatorio, o0 CO; se encontra
em um estado especial de agregacdo da matéria, chamado estado supercritico. Nesse

estado a substancia apresenta caracteristicas intermediarias entre as fases liquida e
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gasosa. Isto ocorre quando uma substancia é submetida a pressfes e temperaturas acima
das suas condi¢des criticas. Para o dioxido de carbono a pressao critica é 73,8 bar e a
temperatura critica € 31,1 °C. O reservatorio de Lula, por exemplo, apresenta pressao de
aproximadamente 568,79 bar e temperatura de 64° C. Portanto, o CO; presente no
reservatorio se encontra no estado supercritico [2] e [3].

O alto teor de di6xido de carbono tem um impacto direto nas estratégias
utilizadas na exploracdo e explotacdo do reservatério. A selecdo de materiais e de
equipamentos é um dos aspectos que merece destaque, pois a presenca de CO,
supercritico (scCO,) torna necessaria a utilizacdo de materiais especiais, que sejam

resistentes a corrosao.

Um dos equipamentos mais importantes em operacdes offshore é o duto
responsavel por conectar o poco a plataforma, chamado riser, por onde é realizado o
transporte de fluidos. Risers flexiveis sdo constituidos de varias camadas, cada uma

delas fabricada com um tipo de material diferente e com fungdes especificas.

O polifluoreto de vinilideno (PVDF) é um polimero muito utilizado na
fabricacdo da camada de estanqueidade dos risers, por apresentar alta resisténcia
mecanica, térmica e quimica. A camada de estanqueidade evita a permeabilidade dos

fluidos transportados, impedindo o vazamento dos mesmos.

Pouco se encontra na literatura sobre os efeitos do scCO, no PVDF, pois muitas
vezes as pesquisas realizadas nesse sentido sdo de carater confidencial e, portanto, seus
resultados ndo sdo divulgados. Este trabalho tem como objetivo avaliar o efeito da
exposicdo do PVDF ao CO; supercritico e assim determinar se 0 mesmo continua a
apresentar as excelentes qualidades que o tornam um 6timo material para a fabricacao

dos risers, mesmo apés a exposicdo ao scCO..



2. REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1. A histdria do petrdleo no Brasil

Em 1897, foi perfurado o primeiro poco com intuito de encontrar petréleo no
Brasil. Perfurado por Eugénio Ferreira Camargo e localizado no municipio de Bofete,
Sé&o Paulo, este poco atingiu 488 metros de profundidade e produziu apenas 0,5 m?3 de
6leo. Muitas tentativas de encontrar petroleo foram feitas depois dessa, porém durante
muitos anos nenhuma obteve sucesso [4] e [5].

Em 1938, nasce o Conselho Nacional do Petroleo (CNP) e foi criada uma lei que
determinava que toda a atividade petrolifera deveria ser obrigatoriamente realizada por
brasileiros. Em 1939, inicia-se a perfuracdo do poco DNPM-163 na Bahia, sob
jurisdicdo do recém-criado Departamento Nacional de Produgdo Mineral (DNPM).
Embora o poco DNPM-163 tenha sido considerado economicamente inviavel, ele teve
grande importancia para o desenvolvimento das atividades petroliferas e considerado o

poco precursor do petroleo brasileiro [4] e [6].

O primeiro poco comercialmente viavel foi perfurado no ano de 1941, em
Candeias, Bahia. Em 1953, apds intensas manifestacfes, o presidente Getulio Vargas
assina a Lei No. 2004, criando a PETROBRAS e garantido o monopdlio estatal sobre o
petroleo [4], [5] e [6].

A criacdo da PETROBRAS foi de extrema importancia para o desenvolvimento
da industria petrolifera e também do préprio pais. Desde sua criacdo, a Petrobras
encontrou petréleo em diversos estados, descobrindo campos gigantes com grande
potencial de producdo. Isto fez com que a producdo de petroleo, que era em torno de
750 m3/dia na época da criacdo da PETROBRAS, atingisse mais de 2 milhdes de barris
por dia e mais de 67 milhGes mé/dia de gas natural em 2012, provenientes de um total de
9.008 pocos [4] e [7]. A evolucdo da perfuracdo offshore no Brasil é apresentada na

Figura 1.
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Figura 1 - Evolucédo da perfuracdo de pogos de petréleo em alto-mar no Brasil.
Adaptado de [8].

A PETROBRAS se tornou uma gigante do petréleo, sendo referéncia mundial na
industria petrolifera. Grande incentivadora do desenvolvimento, pesquisa e inovacdo, a
PETROBRAS anunciou em 2007 a descoberta do Pré-Sal e a autossuficiéncia brasileira

em producéo de petroleo.

Podendo aumentar as reservas de petroleo brasileiras em mais de 50 %, a
camada Pré-Sal se refere as camadas rochosas que se encontram abaixo de uma espessa
camada de sal. O termo “Pré” deve-se ao fato de que esta camada € mais antiga do que a
camada de sal, ou seja, 0s sedimentos responsaveis pela formacdo do petroleo foram

acumulados antes do depdsito da camada de sal [1].

Com uma extensdo de aproximadamente 149 mil m2, estendendo-se do litoral do
estado do Espirito Santo até Santa Catarina, sob uma camada de sal de mais de 2 mil
metros de espessura ¢ uma lamina d’a4gua de até 3000 metros, a camada Pré-Sal
apresenta um potencial petrolifero que ndo se iguala a nenhum outro descoberto até este
momento [1]. Na Figura 2, sdo demonstradas as camadas que constituem o Pré-Sal e, na
Figura 3, é apresentado o mapa do Pré-Sal.
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Figura 3 - Mapa do Pré- Sal. Adaptado de [10].

Embora sua descoberta tenha sido um marco na histéria do petréleo no Brasil, a
camada Pré-Sal traz consigo uma série de novos desafios a serem vencidos antes que ela

possa atingir todo seu potencial. Um desses desafios é o alto teor de didxido de carbono

(COy,) presente no reservatorio.



A descoberta do Pré-Sal é relativamente nova e, portanto, ainda ndo é possivel
determinar com precisdo alguns aspectos do mesmo. Porém, os testes efetuados até o
momento nos pogos do Pré-Sal, indicam teores de 8 a 12% de CO,, 0 que é muito maior
do que média de 4% dos demais pog¢os. Estimativas apontam que somente nos campos
de Lula e lara existam 3,1 bilhdes de toneladas de CO [1] e [2].

Antes de ser realizada a exploracdo desses reservatdrios é necessario analisar
cuidadosamente os efeitos dessas novas condigdes em todos 0s aspectos pertinentes a
exploracdo, além de estudar e desenvolver novas tecnologias proprias para estas
condicOes. Isto levanta questbes, como por exemplo, a utilizacdo de materiais e
equipamentos que resistam as condigdes mais severas, separacdo e destino do CO,
retirado do poco, que é um dos principais responsaveis do efeito estufa, ndo podendo,

portanto, ser langado na atmosfera.

2.2. Risers

A exploracdo de petroleo offshore apresenta inimeras dificuldades e desafios,
necessitando do desenvolvimento e aplicagdo de técnicas e equipamentos especificos
para este tipo de operacdo. Um dos componentes estruturais mais importantes nas

operacdes offshore € o riser, mostrado na Figura 4.

Figura 4 - Sistema de risers de uma Plataforma de Petréleo, [11].



Risers sdo estruturas tubulares responsaveis por conectar o poco, localizado no
fundo do mar, com a plataforma ou navio. E através dos risers que ¢ realizado o
transporte de fluidos entre o0 poco e a plataforma, e vice-versa. Essas estruturas séo
projetadas para resistir as severas condi¢cbes do ambiente marinho, como pressao,
temperatura e corrosdo, além de serem sujeitas a carregamentos ciclicos, devido a
correnteza maritima e ao movimento da plataforma. Estas condi¢des podem danificar a
estrutura do riser, acarretando na falha do mesmo, o que pode levar a um vazamento do
fluido transportado, causando graves acidentes ambientais. Por esta razdo, é necessario
desenvolver e aplicar técnicas e materiais, que garantam o bom funcionamento dos

risers.

Risers flexiveis possuem diversas camadas e cada uma delas é constituida de um
material diferente e com uma funcéo especifica. A seguir, serdo descritas as principais
camadas que compde um riser flexivel do tipo Unbonded, conforme mostrado na Figura
5.

Armadura de Pressao Carcaca

Barreira de
Pressao

Armadura de Tracao

Camada Externa —

Figura 5 - Principais Camadas do Riser Flexivel do tipo Unbonded. Adaptado de [12].



- Carcacga Intertravada: Sua principal fungdo € suportar a pressdo externa
imposta ao riser, evitando que o mesmo colapse. E a camada mais interna e entra em
contato direto com o fluido transportado. Por esta razdo, deve ser constituida de um
material que ndo ira reagir com o fluido transportado, evitando assim a contaminacdo do

fluido e corroséo da estrutura. Geralmente, a carcaga é feita de aco inoxidavel.

- Camada de Estanqueidade ou Barreira de Pressdo: Camada polimérica
responsavel pela estanqueidade, ou seja, ela evita a permeabilidade dos fluidos
transportados para camadas mais externas, impedindo o vazamento dos mesmos. Além
disso, ela diminui o atrito entre a carcaca e as outras camadas. O material empregado na
sua confeccdo deve suportar elevadas pressdes e depende da temperatura e composi¢do
do fluido transportado. Os polimeros mais utilizados sdo o XLPE (Polietileno
termofixo), PEAD (Polietileno de alta densidade), PA-11 ou PA-12 (Poliamida) e
PVDF (Polifluoreto de vinilideno - termoplasticos). Este ultimo € o material estudado

neste trabalho.

- Armadura de Pressdo: Constituida de aco carbono de alta resisténcia mecanica.
A armadura de pressdo tem como funcdo auxiliar a carcaca na resisténcia a pressao

externa e interna.

- Armadura de Tracdo: Proporciona resisténcia a tracdo, a qual o riser esta

sujeito. E constituida de varias camadas de ago dispostas de forma helicoide.

- Camada Externa: Camada polimérica responsavel por proteger as demais
camadas do riser, impedindo que elas entrem em contato com a agua do mar,
protegendo contra a corrosdo e abrasdo. Os polimeros mais utilizados sdo PEAD e PA-
11.

2.3. Poli(Fluoreto de Vinilideno) (PVDF)
O polifluoreto de vinilideno (PVDF) é um polimero termoplastico de estrutura

linear. O PVDF é obtido através da reacdo de adicdo do monémero de fluoreto de

vinilideno, mostrada na Figura 6, resultando em um polimero semicristalino constituido



por grupos CF2 e CH2 alternados ao longo da cadeia polimérica, com massa molar entre

60 e 70 Kg/mol e aproximadamente 2000 unidades repetitivas.

H F H F
N s | |
C=C fC-Ck
7/ N | |
H F H F
Fluoreto de Vinilideno Polifluoreto de Vinilideno

Figura 6 - Reacgéo de polimerizacdo do PVDF

A cristalizacdo do PVDF ocorre atraves do resfriamento lento do polimero
fundido, gerando cristais de morfologia esferulitica. Estes cristais, chamados esferulitos,
sdo agregados esféricos de monocristais lamelares. Formados a partir de um ndcleo
central, estes monocristais crescem radialmente, séo interligados pela fase amorfa e
possuem diferentes tamanhos e niveis de perfeicdo. A morfologia dos esferulitos é

muito importante, pois influencia diretamente nas propriedades do material [13] e [14].

A seguir, sdo mostrados os detalhes da estrutura de um esferulito, assim como as

etapas de formacdo do mesmo, nas Figuras 7 e 8, respectivamente.
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Figura 7 - Detalhes da estrutura genérica de um esferulito. Adaptado de [15].



Figura 8 - Etapas de formacdo de um esferulito genérico. Adaptado de [16].

O PVDF adquiriu grande importancia tecnolégica nos ultimos anos, sendo
utilizado nas mais diversas aplicacbes, pois apresenta muitas caracteristicas que o
tornam excelente para aplicacdes de alto desempenho. As principais caracteristicas que
tornam o PVVDF t&o atrativo estdo listadas abaixo [11]:

- Boas propriedades mecanicas;

- Boa resisténcia ao envelhecimento;
- Boa resisténcia a temperatura;

- Excelente estabilidade térmica;

- Alta resisténcia quimica;

- Estabilidade a radiagdo U.V.;

- Excelente resisténcia a abraséo;

- Néo toxidade;

- Auto-extinguivel,

- Soldavel.

Esta versatilidade se deve a uma caracteristica chamada polimorfismo, ou seja, 0
PVDF apresenta quatro estruturas cristalinas diferentes, denominadas fases a (Alfa),
(Beta), y (Gama) e & (Delta). Isto ocorre porque o flior possui um raio atbmico pequeno
e, portanto, ndo oferece grande impedimento aos rearranjos conformacionais das
macromoléculas. Isto favorece a ocorréncia de varios tipos de conformacdes e estruturas
cristalinas. Esta ocorréncia depende das condicdes de cristalizacdo e de tratamentos
térmicos, mecanicos ou elétricos. Portanto, € possivel obter a estrutura cristalina
adequada para uma dada aplicagdo através da forma com que o PVDF é processado.
Cada uma das fases do PVDF seréo descritas a seguir [13], [17] e [18].
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- A fase o € apolar e a mais comum, por ser mais estavel que as demais fases.
Possui estrutura com celulas unitdrias na forma ortorrdmbicas e estrutura
conformacional do tipo trans-gauche (TGTG'), representada na Figura 9. Pode ser
obtida por super-resfriamento do seu estado fundido e é responsavel pelas propriedades
de interesse deste trabalho, pois é a fase que geralmente é utilizada na fabricacdo dos
risers [13], [17] e [19].

°
4.62A

496 A
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nm™x

Rt

o
b=9.64 A

Figura 9 - Representacdo da estrutura e célula unitaria do PVDF na forma a [20].

- A fase B desperta grande interesse do ponto de vista tecnolégico por ser a
responsavel pelas propriedades piro e piezoelétricas do PVDF. Esta fase é polar, sua
célula unitaria tem a forma ortorrémbica e apresenta estrutura conformacional do tipo
zig-zag planar (TTT), representada na Figura 10. A fase B normalmente ¢ obtida por

estiramento de filmes na fase o [13], [17] e [19].
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Figura 10 - Representacdo da estrutura e célula unitaria do PVDF na forma [ [20].

- A fase y é polar e sua célula unitaria tem forma monoclinica. Possui estrutura
conformacional intermediaria entre as das fases a e p (TTTG TTTG"), representada na
Figura 11, e ponto de fusio maior que o das mesmas. E obtido através da cristalizacao
de solugdes com dimetilformamida (DMF), dimetilacetamida (DMA) ou a partir do

estado fundido, com elevada temperatura e um longo periodo de tempo [13] e [17].

(3=92.9°

/A °
b=9.58 A

Figura 11 - Representagdo da estrutura e célula unitaria do PVVDF na forma y [20].
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- A fase 6 € obtida expondo a fase oc a um campo elétrico e induzindo a inversao
dos dipolos elétricos da cadeia. Portanto a fase 6 ¢ a versdo polar da fase o< e possui a
mesma estrutura conformacional e célula unitéaria que a fase «, representada na Figura
12 [13] e [17].

- 496 A
%
: —9
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L N N
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c=4.62A

Figura 12 - Representacdo da estrutura e célula unitaria do PVDF na forma 6 [20].

2.4. Fluidos Supercriticos

Fluidos homogéneos geralmente podem ser classificados como liquidos ou
gases. Entretanto, nem sempre é possivel fazer esta distincdo com clareza, pois liquidos
e gases tornam-se indistinguiveis acima do chamado ponto critico. Neste determinado
ponto, as massas especificas do vapor e do liquido se igualam, e a interface entre as
duas fases desaparece, como mostra a Figura 13. As coordenadas do ponto critico sdo a
temperatura critica (T¢) e a pressdo critica (P¢), que sdo, respectivamente, a temperatura
em que a interface desaparece e a pressdo de vapor nesta temperatura. A partir desse
ponto, o equilibrio liquido/vapor deixa de ocorrer, havendo a formacdo de uma Unica

fase, denominada fluido supercritico [21] e [22].
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Figura 13 — Foto que demonstra o desaparecimento da interface liquido/vapor nas

condi¢des criticas: (a) Presenca de duas fases com interface definida. (b) e (¢) Com o
aumento da temperatura, as massas especificas das duas fases comegam a se igualar e a
interface se torna menos nitida. (d) Ao atingir a T, a interface desaparece e ocorre a
formacdo de uma fase homogénea chamada fluido supercritico. Adaptado de [23].

Um fluido supercritico € defino como, qualquer substéncia que se encontre na
regido do diagrama de fases (Figura 14), onde ambas temperatura e pressao, estejam
acima do ponto critico. Porém este conceito tem pouca utilidade préatica, pois a mudanca
de estado (liquido ou gasoso) para um estado supercritico ocorre de maneira continua e
gradual. Na pratica, o estado supercritico é atingido ao se elevar a temperatura e a
pressdo até que se altere o estado de agregacéo das moléculas. Essa alteracdo do estado
de agregacdo é determinada através da mudanca das propriedades da substancia [24],
[25] e [26].

10000 5
10004 Solido Fluido
5 o Supercritico
E 100 4 LIQU|dU‘
o ]
ﬁ 10 _ Panta Critico
E Iriphce
a ]
14 Vapor
o
150 200 250 300 350 400

Temperatura (K)

Figura 14 - Diagrama de fases do dioxido de carbono. Adaptado de [27].
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2.4.1. Propriedades de um fluido supercritico

A alteracdo do estado de agregacdo de um fluido supercritico resulta em uma
mudanca nas propriedades, fazendo com que um fluido supercritico apresente
propriedades intermediarias entre gas e liquido.

A densidade de um fluido supercritico é extremamente sensivel as mudancas de
temperatura e pressdo. Sendo assim, a densidade pode variar desde valores proximos
aqueles exibidos por gases (baixos) até valores caracteristicos de liquidos (altos). Na
Figura 15, a variacdo da densidade com a pressdo para o CO, em diferentes

temperaturas é demostrada.

Por sua vez, a densidade influencia nas interagcdes entre soluto e solvente. Isto
porque, estas interacfes sdo promovidas pelas forcas intermoleculares, ou seja, pela
proximidade entre as moléculas, o que depende da densidade. Portanto, o poder de
solvatacdo e solubilidade de um fluido supercritico também podem ser regulados da
mesma maneira que ocorre com a densidade. Assim, para densidades proximas as de um
liquido, as interacdes soluto-solvente sdo mais fortes e, para densidades préximas as de
um gas, estas interacdes sdo mais fracas [28]. Além disso, um fluido supercritico,
mantido em condi¢cBes que proporcionem alta densidade, alia a capacidade de

dissolucéo dos liquidos com o alto poder de penetracdo dos gases [29].

1000

280 K

300K
3I0K
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Figura 15 - Diagrama de densidade versus pressao do CO,. Adaptado de [30].
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Do modo geral, fluidos supercriticos aliam as melhores caracteristicas dos
liquidos e gases [22], [28] e [29]:

- Densidade intermediaria entre gases e liquidos, dependendo das condicfes de

temperatura e presséo;

- Excelentes propriedades de transporte, sendo a transferéncia de massa mais
rapida em fluidos supercriticos do que em liquidos;

- Compressibilidade semelhante a um gés;

- Dissolucéo de solutos semelhante a um liquido;

- A viscosidade ¢ baixa como a de um gés;

- Difuséo e intermediaria entre gases e liquidos, variando com a sua densidade.

2.4.2. Dioxido de Carbono Supercritico (scCOy)

O dioxido de carbono supercritico (scCO) possui um otimo desempenho como
solvente e € muito utilizado em extracbes, lavagem a seco e outras aplicacdes. O
dioxido de carbono possui condicdes criticas amenas, sua pressao critica é 73,8 bar e a
temperatura critica é 31,1 °C. Além disso, ndo é toxico e nem inflamavel, podendo ser

facilmente removido sem deixar residuos [22] e [3].

Uma comparacdo dos valores tipicos para as propriedades fisicas do dioxido de
carbono puro em diferentes estados é mostrada na Tabela 1, incluindo as propriedades
em torno do ponto critico. Pode ser visto que, a densidade do scCO; € aproximadamente
duas ordens de magnitude mais elevada do que a do gas, porém é menor do que a
metade da densidade de uma fase liquida convencional. Os coeficientes de viscosidade e
difusdo também sdo dependentes da pressdo e temperatura e, em geral, é pelo menos
uma ordem de grandeza inferior e superior, respectivamente, em comparagdo com a fase
liquida [3].
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Tabela 1 - Comparacédo das propriedades fisicas do dioxido de carbono nos estados
gasoso, liquido e supercritico. Adaptado de [3].

Propriedade Unidade Gas Supercritico Liquido
Densidade gml™ 10” 0.4 1

Viscosidade Pa$S 10° 10 10°

Difusividade cmz S 0,1 10° 10°-10°

2.5. Efeitos do Dioxido de Carbono Supercritico (scCO2) no Polifluoreto de
Vinilideno (PVDF)

A descoberta do Pre-Sal trouxe consigo uma serie de novos desafios. Um desses
desafios diz respeito ao alto teor de CO,, que se encontra no estado supercritico, devido

as condicOes do reservatorio estarem acima das condigdes criticas do COs.

Muitos campos do Pré-Sal ainda estdo em fase de estudo e sua exploracdo é
muito recente. Muitas das condi¢Bes desses campos nao foram encontradas antes ou nao
sdo bem conhecidas. Portanto, existem poucas informacgdes sobre as caracteristicas do
Pre-Sal, sendo muito dificil encontrd-las na literatura, pois muitas delas sao

consideradas informagcdes estratégicas e confidenciais.

A selecdo dos materiais utilizados € uma etapa muito importante do projeto de
um poco, pois a falha desses materiais pode levar a problemas como, acidentes
ambientais, riscos aos trabalhadores e prejuizos financeiros. Este trabalho tem como
objetivo, avaliar os efeitos da exposicdo do PVDF ao scCO,. A seguir, alguns dos
poucos estudos encontrados na literatura referentes ao assunto, serdo discutidos. Cabe
destacar que existem diversos tipos de PVDF e que as propriedades sdo diferentes para

cada tipo.

Segundo RUBIN e WANG (2012), um dos principais desafios de expor
materiais poliméricos a scCO- esta na alta solubilidade do CO, em alguns polimeros, o
que pode levar ao inchamento e um potencial elevado de risco de danos mecanicos

(formagdo de bolhas), em situacbes de descompressdo. Segundo o0s autores, O

17



inchamento de um polimero causa o aumento da permeabilidade e mudanca em suas
dimens0es, afetando o poder de vedacdo dos risers. Além disso, 0 scCO, tem um alto
poder de extracdo, o que pode resultar numa rapida perda de plastificantes em polimeros
plastificados.

RUBIN e WANG (2012) realizaram testes de exposi¢édo ao scCO, com diversos
polimeros, entre eles, 0 PVDF. Resultados mostraram que o PVDF apresentou 18 % de
inchaco, em 90°C e superior a 20%, 130°C, ambos em 345 bar. O mesmo apresentou
mudancas significativas na densidade nos testes de descompresséo. O PVDF
demonstrou algumas limitacdes, em relacdo a outros polimeros, quanto a aplicacbes em
presenca de scCO,, porém pode ser uma boa alternativa pra aplicagdes onde a pressao

seja maior do que o limite dos demais polimeros.

FAHMY (2005) realizou testes de DSC em amostras de dois tipos de PVDF
(Solef 1010 e Kynar 741) expostos a scCO, em pressdo de 1800 bar e temperaturas de
125°C e 132°C. Foi observada uma diminuicdo de 11,87% no grau de cristalinidade do
PVDF Kynar 741 e 13,60% do Solef 1010). No mesmo estudo, o autor realizou analises
de MEV em amostras de PVDF (Kynar 741) expostas a scCO, na temperatura e pressao
de 160°C e 1800 bar. As amostras apresentaram uma morfologia parecida com a de uma

esponja, com diametros de poros entre 5 e 20 pum.

TARAVEL-CONDAT e EPSZTEIN (2012) realizaram testes de tracdo em
PVDF (ndo foi especificado pelo autor o tipo de PVDF utilizado) exposto a uma mistura
rica em CO, (90%mol), com temperaturas até 90°C e pressdo entre 400 e 600 bar. Essa
exposicdo foi realizada ao longo de 6 meses e todos 0s meses, uma amostra era retirada
da exposicdo e 0 mddulo de elasticidade sob tracdo era medido. Os autores observaram
uma diminuicdo no mddulo de Young em relacdo ao PVDF virgem, mas nao
observaram grandes mudancas no mddulo ao longo dos meses. Para o PVDF ndo
envelhecido, o0 mddulo foi de aproximadamente 1000 Mpa e para as amostras exposta
foi de cerca de 500 Mpa.

Sendo assim, este trabalho tem como objetivo avaliar o efeito da exposi¢do do
PVDF ao CO; supercritico e assim determinar se 0 mesmo continua a apto para ser

utilizado na fabricacdo dos risers.

18



3. MATERIAIS E METODOS

3.1. Materiais

Neste trabalho, foi utilizado um copolimero de PVDF, conhecido como PVDF
Solef® 60512, comumente utilizado na fabricacdo de risers. O material foi fornecido

pela fabricante Solvay Solexis na forma de pellets.

Para o processo de envelhecimento do PVDF foi utilizado diéxido de carbono

puro em estado supercritico.

3.2. Metodologia

Nesta secdo serd detalhada a metodologia desenvolvida para a analise e
caracterizacdo dos efeitos causados pela exposicdo do PVDF a scCO,. Esta metodologia
foi divida em quatro etapas, sendo elas: Preparacdo dos corpos de prova, caracterizacdo
do PVDF antes da exposicao, exposi¢cdo do PVDF ao scCO; e caracterizacdo do PVDF

apos a exposicao.

3.2.1. Preparacéao dos corpos de prova (CP)

Os corpos de prova (CP) foram confeccionados utilizando PVDF Solef® 60512
de grau empregado na fabricacdo da camada de estanqueidade de risers flexiveis, na
forma de pellets. O processamento dos CPs foi realizado por compressdao em moldes
com geometria para Analise Mecanica Dinamica (DMA) em flexdo a 3 pontos. Essa
geometria foi escolhida devido as limitacbes de tamanho do equipamento que foi

utilizado para a exposicao ao scCO,.

Inicialmente, o material passou por um processo de pré-aquecimento, realizado
em uma estufa a vacuo Marconi MA030, onde os pellets e 0 molde foram aquecidos a
uma temperatura de 150 °C durante 20 minutos sob vacuo de 200 mmHg. ApGs o pré-
aquecimento, os pellets foram colocados em um molde para corpos de prova de DMA,
que produz 12 CPs com dimens6es de 60 mm de comprimento, 10 mm de largura e 3

mm de espessura, conforme Figuras 16 e 17.
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Figura 16 — Molde para confecgéo de corpos de prova de DMA por compresséo.

L 10

3mm {

60 mm

Figura 17 — a) Dimensdo dos corpos de prova. b) Foto do corpo de prova.

O molde com o PVDF foi levado a prensa hidraulica MARCONI modelo MA
098/A (Figura 18), onde sofreu compressdo de 6 toneladas durante 5 minutos a uma
temperatura de 220 °C. Durante 0 aquecimento que ocorre na prensa, foram realizadas
seis degasagens para evitar o aprisionamento dos gases liberados durante a fusdo do

material.
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Figura 18 - Prensa hidraulica MARCONI modelo MA 098/A.

Apos o processo de fuséo, o PVDF foi submetido a resfriamento a 80 °C durante
10 minutos. Para isto foi utilizada uma prensa hidraulica modelo CAVER 3912, com
sistema de circulacdo de agua conectada a um banho ultratermostatico da
M.S.MISTURA modelo - MSM 200/22, conforme Figura 19. Em seguida, os CPs
ficaram expostos a temperatura ambiente de 23 °C por 5 minutos e entdo foram retirados

do molde.

Figura 19: Prensa hidraulica modelo CAVER 3912
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Apo6s retirada do molde, os CPs passaram por avaliagdo visual e 0s que
apresentaram qualquer tipo de imperfeicdo foram descartados.

3.2.2. Caracterizagdo do PVDF antes da exposi¢ao

O PVDF virgem foi submetido a diferentes técnicas de caracterizacdo, com o
intuito de determinar as propriedades do material antes da exposi¢cdo e depois compara-
las com os resultados obtidos ap6s a exposi¢cdo. As técnicas utilizadas na caracterizacao
das amostras serdo detalhadas na Secéo 3.3.

3.2.3. Exposi¢ao do PVDF ao scCO;

Apos analise visual, os CPs foram expostos a scCO,. Esta exposicdo foi
realizada em um reator batelada, onde as amostras foram colocadas junto com esferas de
vidro, para auxiliar o preenchimento da cdmara e evitar gastos excessivos de CO..
Foram realizados experimentos sem as esferas de vidro e ndo foi observada influéncia
das mesmas nos resultados. No inicio do processo de exposicdo, 0 reator necessita de
um tempo de aproximadamente 30 minutos para alcancar a pressdo e temperatura pré-
estabelecida. Apos atingir as condicdes de ensaio, 0 PVDF permaneceu em contato com
0 scCO; durante 4 horas. Apds este periodo o sistema é despressurizado, processo que
dura cerca de 30 minutos, totalizando assim, 5 horas de experimento, sendo 4 horas de

exposicdo nas condicdes de ensaio.

As condicdes de ensaio foram pré-estabelecidas de acordo com a capacidade do
reator e baseada nas condicdes de trabalho do PVDF nos pocos de petroleo. Sendo
assim, as condi¢bes foram desenvolvidas para as temperaturas de 60, 90 e 120° C e
pressdes de 200 e 320 bar de forma a obter uma combinacdo de todos esses resultados

gerando 6 condicdes a serem caracterizadas.

A exposicdo do PVDF ao scCO; foi realizada no Laboratério de Integracéo de
Processos Quimicos (LABCIP) na Escola de Quimica/UFRJ. As amostras foram
expostas em um reator de batelada da Marca Biichiglasuster, modelo Limbo li2, com
capacidade de 100mL, equipado para operar em condi¢des supercriticas, possuindo um

sistema de controle automatico, conforme Figura 20. Para promover um fluxo
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controlado de CO; liquido do cilindro de armazenamento até o reator utiliza-se um

conjunto de valvulas.

Figura 20 — a) Reator onde foram realizadas as foram realizadas as exposi¢oes.
b) Amostra de PVDF no interior do reator.

3.2.4. Caracterizacdo do PVDF ap0s a exposicao

O PVDF exposto ao scCO, foi submetido a diferentes técnicas de caracterizacao,
com o intuito de determinar as propriedades do material apos a exposicdo e compara-las
com os resultados obtidos antes da exposicdo. As técnicas utilizadas na caracterizacdo
das amostras serdo detalhadas na Secéo 3.3.

3.3. Técnicas de Caracterizagdo

As técnicas de caracterizagdo que foram utilizadas neste trabalho serdo listadas a

sequir:
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3.3.1. Método de Arquimedes

O método de Arquimedes foi utilizado para medir a variacdo de densidade das
amostras. Segundo o principio de Arquimedes: “Todo corpo total ou parcialmente
imerso em um fluido em equilibrio, na presenca de um campo gravitacional, fica sob
acdo de uma forga vertical ascendente aplicada pelo fluido; esta forca é denominada
empuxo (E) e sua intensidade ¢ igual ao peso do fluido deslocado pelo corpo”.
Matematicamente, esse principio pode ser descrito pela equacdo da densidade de um
solido em funcéo da sua massa e da massa do liquido deslocado, conforme Equacéo 1,
(32) e (33):

mc

Pc = Pr 1)

mr

Experimentalmente, a variacdo de densidade das amostras é obtida utilizando o
aparato experimental, mostrado na Figura 21, que consiste em uma balanca analitica,

um bécher de 250 ml com agua destilada e uma cesta metalica.

Figura 21 — Aparato experimental para realizacdo do Teste de Arquimedes.
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Primeiramente, as amostras foram pesadas a seco em uma balanca analitica.
Logo em seguida, as amostras foram imersas em agua destilada e novamente pesadas.
Os dados obtidos nas pesagens dos ensaios de imersdo foram utilizados para os célculos
da densidade conforme descrito pela Equacdo 2, que foi adaptada da Equacgéo 1:

My

Ppot = (M) Pigua (2)

onde: ppo. € a densidade do polimero, psgua € a densidade da agua (& temperatura
aproximada de 23°C), M; é a massa da amostra do polimero pesada a seco (ao ar), M, é
a massa da amostra do polimero pesado na agua, logo (M;- M,) é a massa de agua

deslocada.

Adicionalmente, a variagdo de volume da amostra foi medida através da
obtencdo das dimensdes do corpo de prova, utilizando um paquimetro digital (Mitutoyo
500-171, precisdo +0,02). As medidas de densidade e volume foram realizadas na

temperatura ambiente de aproximadamente 23°C.
3.3.2. Difracéo de Raios-X (DRX)

A difracdo de Raios-X (DRX) é uma técnica capaz de identificar os estados de
ordenacdo da matéria, avaliar o tamanho e perfeicdo dos cristais, 0os planos cristalinos, a
ordem e o empacotamento. Com o intuito de avaliar a presenca, formacao ou alteracao

da fase cristalina da amostra, foram realizados ensaios de DRX.

O equipamento utilizado para realizar os ensaios de DRX foi um XRD-6000 da
SHIMADZU, disponivel no Laboratério Multiusuarios de Caracterizacdo de Materiais
(LMCM) do Programa de Engenharia Metallirgica e de Materiais (PEMM) da
COPPE/UFRJ com uma fonte de radiagdo CuKa (A= 1,542 A), voltagem de 30 kV e
corrente de 30 mA. Os difratogramas foram obtidos no intervalo de angulo de Bragg de
2° <20 < 65°, com passo de 0,05° e tempo de contagem fixo de 2 segundos por passo

em modo semi-continuo.
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Através do DRX foi realizada a determinacdo do grau de cristalinidade do
PVDF, obtido atraves da Equagdo 3, desenvolvida por OLIVEIRA et al. (34) adaptada
de RULAND (35).

X, = 3)
©7 U+ Kl

sendo I e I, sdo o resultado da integracdo das intensidades de espalhamento dos picos

cristalinos e banda amorfa respectivamente e K € a constante de proporcionalidade

caracteristica para cada polimero.

3.3.3. Calorimetria Exploratoria Diferencial (DSC)

A Calorimetria Exploratéria Diferencial (DSC) € uma técnica de caracterizacao
de materiais, pela qual se mede a variacdo de entropia entre uma substancia e um
material de referéncia, em funcdo da temperatura. A analise de DSC permite a
determinac&o das transicdes térmicas de um polimero e algumas caracteristicas térmicas
[13], [14] e [36].

Neste trabalho, as analises de DSC foram utilizadas para a obtencédo de dados de
temperatura de fusdo (Tm), entalpia de fusdo (AHs), temperatura de cristalizagdo (Tc),
entalpia de cristalizacdo (AHc), grau de cristalinidade %X e a temperatura de transicao

vitrea, Tg.

O grau de cristalinidade foi calculado através do método total de entalpia,

conforme a Equacéo 4:

AHf
i X 100 @)

%XC =

onde % Xc é o grau de cristalinidade, 4Hs € a entalpia de fusdo e AH: * é a entalpia de
fusdo para o PVDF 100% cristalino. O valor do AHs 100% cristalino do PVDF ¢ 104,6

J/g, como reportado na literatura, [37] e [38].

26



As andlises de DCS foram realizadas em um DSC (modelo Q 8000, da Perkin
Elmer) com faixa de temperatura de -80 °C até 200 °C e taxa de aquecimento de 10
°C/min disponivel no LMCM/PEMM/UFRJ.

3.3.4. Microscopia Eletronica de Varredura (MEV)

A Microscopia Eletronica de Varredura foi utilizada para efeito de comparacéo
das superficies de fratura das amostras virgens e expostas ao scCO,. Foi feito um
entalhe nas amostras e resfriamento por imersdo em nitrogénio liquido, entdo as fraturas

foram realizadas por impacto, levando a fratura.

Apos a fratura, as amostras foram recobertas com uma fina camada de ouro.
Apos o processo de metalizagdo, a microscopia € realizada através de um feixe de
elétrons que varre a superficie das amostras, obtendo-se imagens com aumento de 100,
150, 500, 1.000 e 5.000 vezes a 20kV. As analises de MEV foram realizadas em um

microscopico eletrénico de varredura JEOL modelo JSSM-6460LV.

Neste trabalho, o MEV foi realizado para amostra virgem e cinco amostras
expostas ao scCO,, na temperatura de 120°C, pressdo de 320 bar, por um periodo de 4

horas. As amostras expostas foram analisadas com 2 metodologias diferentes.

Na primeira delas, as amostras foram fraturadas imediatamente apds a
exposicdo, quando o CO, ainda estava presente na amostra. As amostras fraturadas
imediatamente foram recobertas por uma fina camada de ouro e analisadas no MEV

apos tempos diferentes: imediatamente, apds 24 horas e apds 1 semana.
Na segunda metodologia, as amostras foram fraturadas ap6s a saida do CO; das
mesmas. As amostras expostas foram fraturadas, recobertas por uma fina camada de

ouro e analisadas no MEV com tempos diferentes: ap0s 24 horas e apds 1 semana.

Um esquema de como foram realizadas as fraturas e as analises de MEV é

apresentado na Figura 22.
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Tempo

| PVDF Virgem
|

Imediatamente

Exposiclo & 5CCO2
(4 horas, 120°C e 320 bar)

Fratura

Metalizagfio e
Andlise de
MEV (1)

Fratura

Metalizagfio e

Anilise de
MEV (0)

Apds 24 Horas

Metalizagéo e
Andlise de
MEV (2)

Fratura

Metalizagdo e
Anidlise de
MEV (3)

Apéds 1 Semana

MetalizagSo e

Fratura

Metalizacdo e

Andlise de
MEV (5)

Andlise de
MEV (4)

Figura 22 - Esquema das analises de Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV).
0) Amostra Virgem, 1) Amostra fraturada e analisada imediatamente, 2) Amostra
fraturada imediatamente e analisada apds 24 horas, 3) Amostra fraturada e analisada
apos 24 horas, 4) Amostra fraturada imediatamente e analisada apos 1 semana e 5)

Amostra fraturada e analisada apds 1 semana.

3.3.5. Analise Mecanica Dinamica (DMA)

A Anélise Mecénica Dindmica (DMA) é uma técnica de caracterizacdo de
polimeros, muito utilizada no estudo do comportamento viscoeldstico. Através da
analise de DMA foi realizada a determinacdo da temperatura de transicdo vitrea, Tg.
Além disso, foram avaliadas as alteracbes das curvas obtidas, antes e depois da
exposicdo ao scCO,. A andlise de DMA também € capaz de fornecer outros dados, tais
como: modulo de perda ou de dissipacdo na forma de calor (E”), médulo eldstico ou de

armazenamento (E’) e do amortecimento mecanico ou atrito interno tan & = (E”/E’)

[14].

A anélise de DMA foi realizada em um aparelho Netzch, modelo DMA 242 da

NETZSCH, disponivel no Laboratério de Processamento e Caracterizacdo de Materiais
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(LPCM) da COPPE / UFRJ e 0 modo de operacdo utilizado foi o de flexdo a trés
pontos. Os ensaios foram realizados com frequéncia de oscilagdo de 1 Hz, faixa de
varredura de temperatura de -100 a 150 °C com uma taxa de aquecimento de 2 °C.min™
em uma atmosfera inerte de nitrogénio. O procedimento consistiu em: resfriamento até -
100 °C e aquecimento até 150 °C e novamente, resfriamento até -100 °C e aquecimento
até 150 °C

3.3.6. Microdureza Instrumentada

A caracterizacdo das amostras por microdureza instrumentada foi utilizada para
obtencdo do médulo de elasticidade e microdureza do material, através da penetracdo de
um indentador no material, medindo- se a profundidade ou deslocamento do indentador,

durante um ciclo completo de carregamento (P) e descarregamento (h).

As analises de microdureza instrumentada foram realizados para a amostra
virgem e para a amostra exposta ao scCO,, em todas as condigdes pré-estabelecidas de
temperatura e pressao, por um periodo de 4 horas. Foi utilizada uma maquina
Microidentation Tester, da CSM Instruments (Figura 23), com indentador do tipo
Berkovich, disponivel no LPCM/PEMM/UFRJ. Foram realizadas um minimo 12
indentac6es, respeitando-se uma distancia de 400 pm entre elas. A carga de contato foi
de 10mN e a velocidade de carregamento foi de 1200 mN/min até atingir o
carregamento maximo de 310 mN. A carga maxima foi aplicada durante 30s e a
velocidade de descarregamento foi de 1200 mN/min. Essas condicbes foram

previamente estudadas no laboratorio.

Figura 23 - Sistema para realizacdo das analises de microdureza por microindentacéo.
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Na Figura 24, observa-se uma curva esquematica de carregamento-

descarregamento, para analise do médulo de elasticidade e microdureza.

A P (mN)
Pmax """"""""""""""""""""""
carregamento
(©
f;f’ descarregamento
O

e P S i e s e e e

- —P
profundidade hesx h(NM)

Figura 24: Carga aplicada em funcéo da profundidade de penetracdo. Adaptado de [39].

onde, hmax é a profundidade de penetracdo maxima, h. € a profundidade de contato, hs €
a profundidade final, Pmax € @ carga maxima e S € a rigidez elastica. Também € possivel

observar a recuperacdo elastica do material caracteristica da curva de descarregamento.

De acordo com OLIVER e PHARR (2003), a microdureza (Ht) é estimada

através da Equacdo 5:

PmaX
He= =7 (5)

onde A ¢ a area da regido indentada.

A determinacdo do mddulo de elasticidade reduzido (E,) se da através da curva
de descarregamento e também depende de A e S. A Equacdo 6 representa a

determinacdo de E,.

E_\/EXS
I‘_ZB\/K

(6)

onde, P ¢ um valor que depende da geometria do indentador utilizado.
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Por ultimo, através do médulo reduzido é possivel determinar o médulo eléstico

(Eit ) do material, pela Equacéo (7).

— = +— 7)

onde v € a razdo de Poisson da amostra, vi é a razdo de Poisson do indentador e E; o

mddulo elastico do indentador.
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4. RESULTADOS E DISCUSSOES

4.1. Método de Arquimedes

O método de Arquimedes foi utilizado para medir a variacdo de densidade e do
volume dos CPs. Os testes foram realizados em trés tempos diferentes: antes da
exposicdo (amostras virgens), logo apds a exposicdo e ap6s um periodo de 24 horas.
Avaliando assim, a influéncia da concentracdo de CO, na amostra. E importante
ressaltar que os resultados foram obtidos em triplicata na temperatura ambiente. Para 0s
testes realizados logo apds a exposicdo, € necessario salientar que leva um tempo
aproximado de 30 minutos para retirar as amostras do reator e entéo realizar as medidas

de densidade e volume, devido ao tempo que demora a descompressao do sistema.

Na Tabela 2 estdo apresentados os valores de densidade das amostras antes de
serem expostas (virgens), imediatamente apds a saida da exposi¢do e ap0s um periodo
de 24 horas, assim como a variacéo dessas densidades em relagdo a amostra virgem para

todas as condicOes testadas.

Tabela 2 - Resultados de densidade média e variacdo de densidade das amostras virgens

(antes), imediatamente depois da exposi¢cdo ao scCO, e apos periodo de 24 horas.

Condicdes Antes Imediato Apos 24 horas
60 1,76 £0,01|{1,70+0,01| -3,41 (1,73+0,01| -1,71
90 200 1,77+0,01|1,68+0,01| -486 [1,71+001| -3,39
120 1,77+0,01|166+0,01| -6,15 |1,68+0,01| -4,94
60 1,76 £0,01|1,63+0,02| -754 [165+001| -641
90 320 1,77+0,01|158+0,01| -1057 |1,63+0,01| -7,74
120 1,76 £0,01|154+0,02| -1251 [1,60+£0,01| -9,15

Apos a exposicdo foi observado um decréscimo na densidade das amostras,
caracterizado por uma diminuicdo de 3,41% a 12,51% em relacdo a amostra antes de ser

exposta. Apos 24 horas e com a saida de CO, houve um retorno parcial do valor da
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densidade, caracterizado por uma diminuicao de 1,71% a 9,15% em relacdo a amostra
antes de ser exposta. Além disso, foi observado que a variacdo da densidade é maior

com 0 aumento da temperatura e pressao.

Na Tabela 3 estdo apresentados os valores de volume das amostras antes de
serem expostas (virgens), imediatamente ap6s a saida da exposi¢cdo e ap6s um periodo
de 24 horas, assim como a variacdo desses volumes em relagdo a amostra virgem para

todas as condigOes testadas.

Tabela 3 — Resultados de volume médio e variagdo de volume das amostras virgens

(antes), imediatamente depois da exposicdo ao scCO, e ap06s periodo de 24 horas.

Condicoes Virgem Imediato Apos 24 horas
V . 3 3 AV . 3
médio (CM®) Vmedio (CM?) (%) Vmedio (CM?)
60 1,93+0,06 | 2,11 +0,07 | 9,23 | 1,99+0,06 | 2,98
90 200 1,92 +0,09 | 2,13+0,09 | 10,87 | 1,99 £0,09 | 3,43
120 1,74 +0,02 | 1,94 +0,03 | 11,78 | 1,81 +£0,02 | 4,11
60 1,85+0,09 | 2,11 +0,09 | 14,00 | 1,95+0,09 | 5,07
90 320 1,70 +0,01 | 2,00 £ 0,02 | 18,00 | 1,85+0,01 | 8,80
120 1,78 +0,08 | 2,23 +0,08 | 24,17 | 2,02 +0,08 | 12,21

ApoOs a exposicdo foi observado um aumento no volume das amostras,
caracterizado por um inchaco de 9,23% a 24,17% em relacdo a amostra antes de ser
exposta. Apds 24 horas e com a saida de CO, houve um retorno parcial do volume,
caracterizado por um inchaco de 2,98% a 12,21% em relacdo a amostra antes de ser
exposta. Além disso, foi observado que o incha¢o das amostras é maior com o aumento

da temperatura e presséo.

A exposicdo do PVDF a scCO; ocasionou a entrada do CO, no material, gerando
um inchago das amostras, processo similar ao que ocorre em processo de solubilizacéo.
Ocorreu também, uma diminuicdo na densidade do material, pois 0 aumento de massa
das amostras ndo foi proporcional ao aumento de volume das mesmas. Isto ocorreu, pois

0 CO; presente nas amostras possui uma densidade menor que a do PVDF, ocupando
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assim um grande volume dentro das amostras para um pequeno aumento de massa.
Ap0s 24 horas, parte do CO, ja saiu das amostras levando a um retorno parcial tanto das

dimensdes das amostras quanto na densidade das mesmas.

De forma semelhante, RUBIN e WANG (2012) realizaram testes de exposic¢ao a
scCO;, para PVDF (n&o foi especificado pelo autor qual o tipo de PVDF utilizado) e
polietileno (XLPE) por um periodo de 24 horas para vérias pressdes e temperaturas, e
também observaram inchaco e diminuicdo de densidade para o PVDF. Eles
desenvolveram um modelo termodindmico para prever o comportamento dos polimeros
testados em diversas condigdes. Segundo os resultados, foram medidos inchagos
superiores a 20% para o0 PVDF em condic¢des acima de 345 bar e 130°C. O inchago do
PVDF foi considerado muito maior do que o do XLPE, pois para uma mesma condi¢éo
(345 bar e 90°C) o inchaco do PVDF foi de 18% enquanto o do XLPE foi de apenas
7%. Segundo os autores, 0 menor inchaco do XLPE se deve a alta densidade de ligacfes
cruzadas. Também foram feitos testes para medir a mudanca na densidade dos
polimeros como funcdo da taxa de descompressdo. Foi observado que o XLPE néo
apresenta mudanca na densidade para taxas de descompressdo de até 1400 bar/min,

enquanto o PVDF ja apresenta decréscimo de densidade em taxas de 40 bar/min.

O volume e a densidade sofrem grande influéncia do tempo, sendo sujeitos a
grandes dispersdes. Isto ocorre, pois a partir do inicio da descompressdo o CO, presente
na amostra comeca a sair. Este fenbmeno € observado claramente quando a amostra
exposta é retirada da exposicdo e imersa em agua para o teste de Arquimedes, no teste é
possivel visualizar a saida do CO, da amostra, caracterizada pela formacao de bolhas de

CO; envolta da amostra, conforme ilustrado na Fig. 25b.

Além dos resultados obtidos para variacdo de volume e densidade, foi observada
uma alteracdo na cor das amostras, caracterizado por um branqueamento dos CPs.
Assim como as variacdes de volume e densidade aumentam de acordo com o aumento

da temperatura e da pressao de exposi¢cdo, 0 mesmo ocorre com o branqueamento.

Embora o volume e a densidade tenham demonstrado uma tendéncia a
retornarem aos valores iniciais, 0 mesmo ndo foi observado em relacdo a coloracéo da

amostra, que se manteve alterada mesmo depois de um periodo de 12 meses apds ser
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exposta, sugerindo uma alteragdo permanente. Esta alteracdo pode ser observada na Fig.
25¢.

Figura 25 — a) Teste de Arquimedes, b) Saida de bolhas de CO; presente na amostra e
c) Comparacdo de tamanho e cor da amostra antes e imediatamente depois da

exposicao.

De acordo com CASTAGNET (2007), o branqueamento gerado em polimeros,
como PVDF, é chamado de efeito whitening, e sua causa estd relacionada com a
ocorréncia de cavitacdo, ou seja, geracdo de microvazios no interior do material. Isto
pode estar ocorrendo no PVDF ap0s exposicdo, pois com a saida de CO, da amostra

pode gerar vazios no material, como sera explicado na Secéo 4.4.

4.2. Difracao de Raios-X (DRX)

A Difracdo de Raio-X (DRX) foi realizada com o intuito de determinar o grau de
cristalinidade. O equipamento utilizado para realizar os ensaios de DRX foi um XRD-
6000 da SHIMADZU, disponivel no LMCM/PEMM/UFRJ.
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Os ensaios de DRX foram realizados para a amostra virgem e para as amostras
expostas na condicdo mais branda e na mais extrema, sendo elas, 60°C/200bar e
120°C/320bar, respectivamente.

As curvas obtidas nos ensaios de DRX estdo apresentadas nas Figuras 26 a 28.
Na Figura 26 é feita uma comparacdo das curvas obtidas para a amostra virgem e a
amostra exposta a 60°C e 200 bar. A comparagdo entre a amostra virgem e a amostra
exposta a 120°C e 320 bar é mostrada na Figura 27 e entre as duas amostras expostas na
Figura 28.

Analisando os gréaficos, é possivel observar que apesar de ndo haver formacao e
nem desaparecimento de picos, houve uma alteracdo na intensidade dos mesmos. Essa
alteracdo foi maior nos trés primeiros picos e menor nos outros planos. Os picos com
maiores alteracdes representam o0s planos cristalinos (100), (020) e (110),
respectivamente, e sdo caracteristicos do PVDF de fase a [40], [41], [42] e [43].
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Figura 26 — Difratograma de Raio-X para o PVDF virgem e para o PVDF exposto a

scCO; na temperatura de 60°C e pressao de 200 bar.
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Figura 27 - Difratograma de Raio-X para o0 PVDF virgem e para o PVDF exposto a
scCO, na temperatura de 120°C e pressédo de 320 bar.
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Figura 28 - Difratograma de Raio-X para o PVDF exposto a scCO, na condi¢do de
60°C e 200 bar e na condigao de 120°C e 320 bar.
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Observa-se que houve uma diminuigdo na intensidade dos picos das amostras
expostas em relacdo a amostra virgem, sendo que esse efeito mais intenso na amostra
exposta a uma temperatura e pressdo maior. Isto indica um decréscimo no grau de
cristalinidade do material apos a exposi¢do, porém essa alteracdo € pequena, indicando
que os efeitos gerados pelo CO, estdo mais concentrados na fase amorfa. Para melhor
visualizagdo, os valores obtidos de grau de cristalinidade através da Equagdo 3, sdo

apresentados na Tabela 4.

Tabela 4 - Valores de grau de cristalinidade obtidos por DRX.

Virgem 43
60°C e 200 bar 40
120°C e 320 bar 36

A mesma tendéncia de diminuicdo de grau de cristalinidade foi observada por
FAHMY (2005), apesar de ter sido utilizada uma técnica diferente e outros tipos de
PVDF. O autor realizou testes de DSC em amostras de dois tipos de PVDF (Solef 1010
e Kynar 741) expostos a scCO, em pressdo de 1800 bar e temperaturas de 125°C e
132°C. Foi observada uma diminuicdo de 11,87% no grau de cristalinidade do PVDF
Kynar 741 e 13,60% do Solef 1010).

4.3. Calorimetria Exploratoria Diferencial (DSC)

A Calorimetria Exploratéria Diferencial (DSC) foi realizada para avaliar os
efeitos da exposicdo de CO, no grau de cristalinidade do PVDF. Foram realizados testes
em amostras virgens e amostras expostas em todas as condic6es. Através do software do
proprio equipamento usado na realizacdo das analises foram obtidos dados de
temperatura de fusdo (Tm) e entalpia de fusdo (AHs). O grau de cristalinidade foi
calculado utilizando a Equacédo 4. Os dados obtidos estdo apresentados na Tabela 5 e 0s

gréaficos de DSC se encontram no Anexo 1.
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Tabela 5 - Resultados dos ensaios de DSC

60 33,4 31,9 170,51 26,8 25,6 169,1

200 90 27,8 26,6 169,45 26,6 25,4 167,7
120 34,4 32,9 170,13 29,5 28,2 167,8

60 28,2 27,0 170,28 27,6 26,4 163,6

320 90 30,5 29,1 169,28 28,9 27,7 163,7
120 35,9 34,4 169,94 31,3 29,9 163,7

Branco 30,7 29,4 168,69 28,9 27,6 163,2

28,0 26,7 171,22 26,7 25,5 169,8

Os valores obtidos ndo apresentaram uma tendéncia visivel. Varios fatores
podem ter contribuido para isto. As analises de DSC foram realizadas no
LMCM/PEMM/UFRJ. Devido a limitagdes de horario de funcionamento, entre outros
fatores, ndo foi possivel realizar as analises imediatamente apos a saida do reator, como
nas demais analises realizadas neste trabalho. Sendo assim, ndo ha como determinar ao
certo quanto tempo depois da exposicdo, as amostras foram analisadas. Estima-se que
tenha sido de 24 horas ou mais. Como constatado pelas demais analises, os resultados

sofrem grande influéncia do tempo.

Além disso, as amostras sdo bastante heterogéneas e para os ensaios de DSC ¢
necessario retirar lascas das amostras. Ou seja, a quantidade de PVDF utilizada nos
testes € muito pequena e a heterogeneidade das amostras pode influenciar nos
resultados. Isto fica evidenciado pelo fato que as proprias amostras de PVDF virgem

que obtiveram resultados diferentes ao se repetir 0s ensaios.

Como dito anteriormente, FAHMY (2005) realizou testes de DSC em amostras
de dois tipos de PVDF (Solef 1010 e Kynar 741) expostos a scCO, em pressao de 1800
bar e temperaturas de 125°C e 132°C. Foi observada uma diminuicdo de 11,87% no
PVDF Kynar 741 e 13,60% no Solef 1010). Vale ressaltar que o tipo de PVDF utilizado
neste trabalho é o Solef® 60512 e que tipos diferentes de PVDF podem fornecer

resultados totalmente diferentes um do outro.
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4.4. Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV)

A Microscopia Eletronica de Varredura foi utilizada para comparacdo das
superficies de fratura das amostras virgens e expostas ao scCO,. O MEV foi realizado
para amostra virgem e cinco amostras expostas ao scCO,, na temperatura de 120°C,
pressdao de 320 bar, por um periodo de 4 horas, sendo elas nomeadas da seguinte

maneira:

0- Amostra virgem,

1- Amostra fraturada e analisada imediatamente apds a exposicéo,

2- Amostra fraturada imediatamente e analisada 24 horas apds a exposicao,
3- Amostra fraturada e analisada 24 horas ap0s a exposicao,

4- Amostra fraturada imediatamente e analisada 1 semana ap0s a exposicao e

5- Amostra fraturada e analisada 1 semana ap0s a exposicao.

Esta metodologia foi utilizada com o intuito de avaliar a influéncia da concentragédo
de CO; na superficie e no mecanismo de fratura do material. Nas Figuras de 29 a 58
estdo apresentadas as imagens obtidas pelo MEV com os aumentos de 30, 150, 500,
1000 e 5000 vezes. Em cada imagem encontra-se destacada a area aonde foi realizado o

aumento pra a proxima imagem.

0 - Amostra Virgem

O tipo de fratura e a morfologia da superficie fraturada do material virgem sao
mostrados nas Figuras 29 a 33. Na Figura 29, é possivel ter uma perspectiva completa
da fratura da amostra, que é do tipo fragil. Na Figura 30, as estrias presentes na
superficie da fratura podem ser observadas. Nas Figuras 32 e 33, o aumento maior
permite observar a presenca de particulas de polietileno. O PVDF utilizado neste
trabalho é um copolimero com o polietileno e também é blenda com o mesmo. E
notavel a presenca de alguns vazios, que sdo, provavelmente, devido a saida de

polietileno da matriz de PVDF, no momento da fratura.
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Figura 29 - Imagem do MEV 0, obtida para a superficie de fratura do PVDF virgem,
com um aumento de 30 vezes.

Figura 30 - Imagem do MEV 0, obtida para a superficie de fratura do PVDF virgem,

com um aumento de 150 vezes.
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Figura 31 - Imagem do MEV 0, obtida para a superficie de fratura do PVDF virgem,
com um aumento de 500 vezes.
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Figura 32 - Imagem do MEV 0, obtida para a superficie de fratura do PVDF virgem,

com um aumento de 1000 vezes.
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Figura 33 - Imagem do MEV 0, obtida para a superficie de fratura do PVDF virgem,
com um aumento de 5000 vezes.

1 - Amostra Fraturada e Analisada Imediatamente Ap6s a Exposicao

As imagens de MEV, mostradas nas Figuras 34 a 38, sdo do PVDF fraturado e
analisado imediatamente apos a retirada da amostra do reator onde foram expostas a
scCO,. Pode-se observar que a exposicdo a scCO, resultou numa mudanca no
mecanismo de fratura do PVDF e um amolecimento do mesmo. Portanto, a fratura que
antes era fragil, apos a exposicdo passa a apresentar regiées com evidente ductilidade.
No que diz respeito a morfologia, pode ser visto que a superficie de fratura ndo
apresenta as estrias encontradas na amostra virgem, apresentando agora uma morfologia
fibrilar e estirada. Na Figura 38, ja ndo € possivel observar as particulas de polietileno

ao longo de toda a superficie de fratura.
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Figura 34 - Imagem do MEV 1, obtida para a superficie de fratura do PVDF
imediatamente depois de ter sido exposto ao scCO,, com um aumento de 30 vezes.

Figura 35 - Imagem do MEV 1, obtida para a superficie de fratura do PVDF

imediatamente depois de ter sido exposto ao scCO,, com um aumento de 150 vezes.
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Figura 36 - Imagem do MEV 1, obtida para a superficie de fratura do PVDF
imediatamente depois de ter sido exposto ao scCO,, com um aumento de 500 vezes.

Figura 37 - Imagem do MEYV 1, obtida para a superficie de fratura do PVDF

imediatamente depois de ter sido exposto ao scCO,, com um aumento de 1000 vezes.
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Figura 38 - Imagem do MEV 1, obtida para a superficie de fratura do PVDF

imediatamente depois de ter sido exposto ao scCO,, com um aumento de 5000 vezes.

2 - Amostra Fraturada Imediatamente e Analisada 24 Horas Apoés a

Exposicéo

As imagens de MEV, mostradas nas Figuras 39 a 43, sdo do PVDF fraturado
imediatamente ap6s a retirada do reator, porém analisado 24 horas depois. Pode-se
observar que o mecanismo de fratura da amostra 2 conserva as caracteristicas de
ductilidade. Entretanto é diferente da amostra 1, indicando que o material sofre um
relaxamento, modificando sua morfologia com o tempo. No que diz respeito a
morfologia, nota-se que ap6s 24 horas, a amostra apresenta morfologia fibrilar. A

amostra possui uma grande quantidade de vazios, o que a torna porosa.
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Figura 39 - Imagem do MEV 2, obtida para a superficie de fratura do PVDF fraturado
imediatamente depois de ter sido exposto ao scCO; e analisado apds 24 horas, com um
aumento de 30 vezes.

Figura 40 - Imagem do MEV 2, obtida para a superficie de fratura do PVDF fraturado
imediatamente depois de ter sido exposto ao scCO; e analisado apds 24 horas, com um
aumento de 150 vezes.
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Figura 41 - Imagem do MEYV 2, obtida para a superficie de fratura do PVDF fraturado
imediatamente depois de ter sido exposto ao scCO; e analisado apds 24 horas, com um
aumento de 500 vezes.
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Figura 42 - Imagem do MEYV 2, obtida para a superficie de fratura do PVDF fraturado
imediatamente depois de ter sido exposto ao scCO; e analisado apds 24 horas, com um
aumento de 1000 vezes.
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Figura 43 - Imagem do MEV 2, obtida para a superficie de fratura do PVDF fraturado
imediatamente depois de ter sido exposto ao scCO; e analisado apds 24 horas, com um
aumento de 5000 vezes.

3 - Amostra Fraturada e Analisada 24 Horas Apdés a Exposicao

As imagens de MEV, feitas na amostra de PVDF fraturada e analisada depois de
um periodo de 24 horas ap6s a exposicdo & scCO,, sdo mostradas nas Figuras 44 a 48. E
possivel notar que depois de um periodo de 24 horas, onde a saida de CO, da amostra
ocorre, a fratura se torna menos ductil do que a amostra analisada imediatamente. Na
Figura 45, observa-se a formacdo de bolhas e espacos vazios na superficie da fratura.
Apesar de ndo ter sido encontrado nada na literatura que corrobore essa hipdtese,
acredita-se que no processo de saida do CO, da amostra, ocorre 0 acumulo de gas em
determinadas areas formando bolhas no material. Na Figura 46, € possivel ver a grande
quantidade de espacgos vazios, 0 que aumenta a permeabilidade do material. Na Figura
48, pode-se notar que ha formacdo de crazes e que ndo é possivel observar a presenca

de polietileno.
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Figura 44 - Imagens do MEV 3, obtidas para a superficie de fratura do PVDF fraturado
e analisado 24 horas ap6s a exposicdo a scCO,, com um aumento de 30 vezes.

Figura 45 - Imagens do MEV 3, obtidas para a superficie de fratura do PVDF fraturado
e analisado 24 horas ap6s a exposi¢do a scCO,, com um aumento de 150 vezes.
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Figura 46 - Imagens do MEV 3, obtidas para a superficie de fratura do PVDF fraturado
e analisado 24 horas ap6s a exposicdo a scCO,, com um aumento de 500 vezes.

Figura 47 - Imagens do MEV 3, obtidas para a superficie de fratura do PVDF fraturado
e analisado 24 horas ap6s a exposi¢do a scCO,, com um aumento de 1000 vezes.
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Figura 48 - Imagens do MEV 3, obtidas para a superficie de fratura do PVDF fraturado
e analisado 24 horas ap6s a exposi¢cdo a scCO,, com um aumento de 5000 vezes.

4 - Amostra Fraturada Imediatamente e Analisada 1 Semana Apds a

Exposicéo

As imagens de MEV, feitas na amostra de PVDF fraturada imediatamente e
analisada depois de 1 semana ap0s a exposicdo a scCO, sdo mostradas nas Figuras 49 a
53. Apds uma semana é esperado que o CO; ja tenha saido completamente do PVDF.
Sendo assim, é possivel observar que, ap6s a saida do CO,, a superficie de fratura esta
mais lisa do que as amostras 1 e 2. Porém, a amostra ainda apresenta uma grande

quantidade de vazios.
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Figura 49 - Imagens do MEV 4, obtidas para a superficie de fratura do PVDF fraturado
imediatamente e analisado 1 semana apds a exposicdo a scCO,, com um aumento de 30
Vezes.

Figura 50 - Imagens do MEV 4, obtidas para a superficie de fratura do PVDF fraturado
imediatamente e analisado 1 semana ap0s a exposi¢do a scCO,, com um aumento de
150 vezes.
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Figura 51 - Imagens do MEV 4, obtidas para a superficie de fratura do PVDF fraturado
imediatamente e analisado 1 semana ap0ds a exposicao a scCO,, com um aumento de
500 vezes.

Figura 52 - Imagens do MEV 4, obtidas para a superficie de fratura do PVDF fraturado
imediatamente e analisado 1 semana ap0s a exposi¢do a scCO,, com um aumento de
1000 vezes.
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Figura 53 - Imagens do MEV 4, obtidas para a superficie de fratura do PVDF fraturado
imediatamente e analisado 1 semana ap0ds a exposicao a scCO,, com um aumento de
5000 vezes.

5 - Amostra Fraturada e Analisada 1 Semana Apds a Exposicao

As imagens de MEV obtidas ap6s 1 semana, quando se espera que houve a saida
completa do CO, da amostra, sdo mostradas nas Figuras 54 a 58. A fratura volta a ser
fragil, embora nédo seja possivel observar a formacdo de estrias. Na Figura 57, com um
aumento de mil vezes, ja é possivel visualizar uma grande quantidade de vazios na
amostra. O material tornou-se poroso, o0 que pode levar a um aumento da
permeabilidade do material. Na Figura 58, € possivel ver novamente as particulas de
polietileno, mas é notavel o aumento nas dimensbes dos mesmos, bem como na
quantidade de espacos vazios.
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Figura 54 - Imagens do MEV 5, obtidas para a superficie de fratura do PVDF fraturado
e analisado 1 semana ap0s a exposicao a scCO,, com um aumento de 33 vezes.

Figura 55 - Imagens do MEV 5, obtidas para a superficie de fratura do PVDF fraturado
e analisado 1 semana ap0s a exposicao a scCO,, com um aumento de 150 vezes.
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Figura 56 - Imagens do MEV 5, obtidas para a superficie de fratura do PVDF fraturado
e analisado 1 semana ap6s a exposicao a scCO,, com um aumento de 500 vezes.

Figura 57 - Imagens do MEV 5, obtidas para a superficie de fratura do PVDF fraturado
e analisado 1 semana ap0s a exposicao a scCO,, com um aumento de 1000 vezes.
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Figura 58 - Imagens do MEV 5, obtidas para a superficie de fratura do PVDF fraturado
e analisado 1 semana ap0s a exposicao a scCO,, com um aumento de 5000 vezes.

Através das imagens obtidas pelo MEV, foi observado que as superficies de
fratura das amostras foram bastante heterogéneas, apresentando regides com
morfologias distintas em uma mesma amostra. Indicando que tanto a absor¢ao quanto a
saida do CO; nao foi igual em todo material.

Ao comparar a amostra virgem (0) com a amostra fraturada e analisada apos 1
semana (5), é possivel avaliar os efeitos que o CO, causou no material, mesmo depois
de sua saida. Para uma melhor comparacéo, as superficies de fratura das amostras de
PVDF virgem (a e c¢) e exposto a scCO;, apds uma semana (b e d), com 150 e 5000

vezes de ampliacdo sdo mostradas na Figura 59.
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Figura 59 - Comparacdo das imagens de MEV obtidas para a superficie de fratura do
PVDF, entre a amostra virgem (a e c) e a amostra exposta ao scCO; apds 1 semana (b e
d), com um aumento de 150 vezes (a e b)5.000 vezes.

Embora o mecanismo de fratura seja fragil para ambos, o PVDF virgem
apresenta estrias em sua superficie de fratura, enquanto que no exposto isto ndo ocorre,
indicando que a exposicdo alterou a fratura do material. Além disso, & claramente
observado um aumento das dimensbes das particulas presentes, assim como a

quantidade de espacos vazios, tal como destacado na Figura 59d.

Estes resultados corroboram o brangueamento, citado na Secdo 4.1. Neste
trabalho, o branqueamento estava presente em todas as amostras expostas a scCOy,
como na Figura 25c. Como dito anteriormente, de acordo CASTAGNET (2007), o
branqueamento ocorre no PVDF devido a cavitacdo, que é a geracdo de microvazios no
material. O efeito whitening nas amostras de PVDF expostas a scCO, pode ter sido

provocado pelos vazios destacados na Figura 59.
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Através da Figura 58 é possivel ver que o tamanho dos poros apos 1 semana é de
aproximadamente 1 pm. FAHMY (2005) realizou MEV em amostras de PVVDF (Kynar
741) expostas a scCO, na temperatura e pressdao de 160°C e 1800 bar. As amostras
apresentaram uma morfologia parecida com a que foi observada neste trabalho, a qual o
autor relata parecer com a morfologia de uma esponja, com diametros de poros entre 5 e
20 um. Entretanto, o autor ndo especifica como e com quanto tempo foi realizado o
MEV.

4.5. Analise Mecénica Dinamica (DMA)

As andlises de DMA foram realizadas tanto na amostra virgem, quanto nas
amostras expostas a scCO,, com o intuito de determinar a temperatura de transicdo
vitrea (Tg) e o mddulo de elasticidade (E’). Os ensaios foram realizados imediatamente
apos a retirada das amostras do reator e depois de um repouso de 24 horas apos a
exposicdo, periodo no qual ocorre a saida do CO, presente nas amostras. As
comparagdes dos resultados das analises de DMA imediatas sdo apresentadas nas
Figuras 60 a 63 e as comparagdes entre as analises imediatas e ap0s 24 horas séo

apresentados nas Figuras 64 a 67.

As curvas de modulo de elasticidade (E”) obtidas nos ensaios de DMA imediatos
sdo apresentadas nas Figuras 60 e 61. Na Figura 60 estdo apresentadas as curvas da
amostra virgem e das amostras expostas a scCO, na pressdo de 200 bar e nas
temperaturas de 60°C, 90° C e 120°C. Na Figura 61 estdo apresentadas as curvas da
amostra virgem e das amostras expostas a scCO, na pressdao de 320 bar e nas
temperaturas de 60°C, 90° C e 120°C. Em ambas as figuras, os valores do médulo de

elasticidade (E”) na temperatura ambiente de 23°C encontram-se destacados.

Analisando os gréaficos, é possivel observar que, para uma mesma pressdo,
ocorre uma diminuicdo do E’ com o aumento da temperatura de exposicdo. Para uma
mesma temperatura de exposicdo também ocorre uma diminuicdo do E’ com o aumento

da presséo.
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Figura 60 - Comportamento do modulo dinamico de elasticidade (E’) para 0 PVDF

virgem e para as amostras expostas a scCO; nas temperaturas de 60°C, 90°C e 120°C,

na presséo de 200 bar.
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Figura 61 - Comportamento do médulo dindmico de elasticidade (E’) para 0 PVDF

virgem e para as amostras expostas a scCO, nas temperaturas de 60°C, 90°C e 120°C,

na pressao de 320 bar.
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As curvas de tan & da amostra virgem e das amostras expostas a scCO; nas
temperaturas de 60°C, 90° C e 120°C séo apresentadas nas Figuras 62 e 63 para as
pressdes de 200 bar e 320 bar, respectivamente. Em ambas as figuras, os valores de
temperatura de transicdo vitrea (Tg) dados pelos maximos nas curvas de tan 9,

encontram-se destacados.

Analisando os graficos, é possivel observar que, para uma mesma pressao,
ocorre uma diminuicdo da Tg com o aumento da temperatura de exposi¢do. Para uma

mesma temperatura de exposi¢do também ocorre uma diminuicdo da Tg com o aumento

da presséo.
tan d — Amostra Virgem
— 60°C ¢ 200 bar - Imediato
-50.6 °C. 0.154 e 90°C ¢ 200 bar - Imediato
03 .482°C. 0.148 120°C e 200 bar - Imediato
0.2 -37.8°C,0.116 /
it __A— — e
0.0
-0.1
-0.2
0.3
-04
0.5
-100 -50 0 50 100
Temperatura /°C

Figura 62 - Comportamento da tangente de amortecimento mecanico (tan 3) para o
PVDF virgem e para as amostras expostas a scCO, nas temperaturas de 60°C, 90°C e
120°C, na pressdo de 200 bar
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—————— 60° C e 320 bar - Imediato
03 ———— 90° C e 320 bar - Imediato
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-100 50 0 50 100
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Figura 63 - Comportamento da tangente de amortecimento mecanico (tan d) para 0
PVDF virgem e para as amostras expostas a scCO, nas temperaturas de 60°C, 90°C e
120°C, na presséo de 320 bar

Como dito anteriormente, as analises de DMA foram realizadas em dois tempos
diferentes: um imediatamente e outro, 24 horas apds a exposicdo. Nas Figuras 64 a 67
foi feita uma comparacdo entre a amostra virgem e a amostra exposta, analisada
imediatamente e apds 24 horas. As Figuras 64 e 66 correspondem, respectivamente, aos
resultados de E’ e Tg, para a condi¢do mais branda, 60°C e 200 bar. J4 as Figuras 65 e
67 correspondem, respectivamente, aos resultados de E’ e Tg, para a condicdo mais
extrema, 120°C e 320 bar. Nesses graficos, é possivel observar que houve um retorno
parcial das propriedades do material ap6s um periodo de 24 horas. O mesmo
comportamento foi observado para todas as condicGes testadas e estes resultados estdo

apresentados no Anexo 2.
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Figura 64 - Comportamento do modulo dinamico de elasticidade (E’) para 0 PVDF

virgem e para as amostras expostas a scCO;, na temperatura de 60°C e pressao de 200

bar, analisadas imediatamente e apds 24 horas.
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Figura 65 - Comportamento do modulo dindmico de elasticidade (E’) para o PVDF

virgem e para as amostras expostas a scCO,, na temperatura de 120°C e pressdo de 320

bar, analisadas imediatamente e apds 24 horas.
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Figura 66 - Comportamento da tangente de amortecimento mecanico (tan 8) para 0
PVDF virgem e para as amostras expostas a scCO,, na temperatura de 60°C e pressdo

de 200 bar, analisadas imediatamente e ap6s 24 horas.
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Figura 67 - Comportamento da tangente de amortecimento mecanico (tan ) para o
PVDF virgem e para as amostras expostas a scCO,, na temperatura de 120°C e pressao

de 320 bar, analisadas imediatamente e apds 24 horas.
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Na Tabela 6 estdo apresentados todos os valores de E’ ¢ Tg obtidos nas analises
de DMA e a variagdo em relacdo a amostra virgem.

Tabela 6 — Resultados das analises de DMA.

Virgem 1347,077 - - - -37,8 - - -

60 551,520 |-59,06| 833,719 |-38,11|-48,2 | -27,51 | -44,9 | -18,78

200 90 513,887 |-61,85| 875,546 |-35,00|-50,6 | -33,86 | -45,6 | -20,63

120 | 462,688 |-65,65| 1006,105 |-25,31|-57,4 | -51,85 | -46,9 | -24,07

60 418,903 |-68,90| 685,423 |-49,12| -58,7 | -55,29 | -46,6 | -23,28

320 90 | 413,733 |-69,29| 838,233 |-37,77|-60,8 | -60,85 | -44,8 | -18,52

120 | 322,677 |-76,05| 1136,888 |-15,60| -62,0 | -64,02 | -45,5 | -20,37

Foi observado que a exposicdo ao scCO, ocasionou em uma diminuicdo de
59,06% a 76,05% no modulo de elasticidade (E’) e de 27,51% a 64,02% na temperatura
de transicdo vitrea (Tg) do material, além de uma perda na rigidez do mesmo. Essa
alteracdo é maior conforme o aumento da temperatura e da pressdo. Apos 24 horas

houve um retorno parcial das propriedades do material.

ABREU (2012) realizou analises de DMA em PVDF (Solef® 60512) virgem e
obteve resultados proximos ao obtido neste trabalho. Segundo o autor o PVDF virgem
apresentou Tg de -38,8°C e 0 E’ foi de aproximadamente 1400 MPa. LANGIANO
(2007) obteve Tg de -40,0 °C e E’ de aproximadamente 3000 Mpa para o PVDF
SOLEF 1008/1001 puro.

A presenca de CO, no PVDF ocasionou uma perda da rigidez do material. Como
visto na Secdo 4.4, o CO, se encontra solubilizado no PVDF. Isto corrobora o
amolecimento do material. O CO, penetra no material espacando as cadeias do polimero
e agindo como um plastificante, diminuindo assim a Tg e o E’ do material. O que
também € uma possivel explicacdo para as caracteristicas de ductilidade observadas na
fratura das amostras exposta ao scCO». Se a Tg diminui, a relaxacdo de cadeia aumenta
e quando a amostra é fraturada, parte do impacto é absorvido pela movimentagdo de

cadeia.
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O mesmo efeito foi observado por TARAVEL-CONDAT e EPSZTEIN (2012).
PVDF (ndo foi especificado pelo autor o tipo de PVDF utilizado) foi exposto a uma
mistura rica em CO; (90%mol), com temperaturas até 90°C e pressdo entre 400 e 600
bar. Essa exposicao foi realizada ao longo de 6 meses e 0 modulo de elasticidade sob
tracdo foi medido todos os meses. Mesmo em pressdes diferentes e utilizando testes de

tracdo, os autores também observaram uma diminui¢do no médulo de elasticidade.

Além disso, verificou-se que as amostras que apresentaram maior diminuicao
imediata do E’, também apresentaram uma porcentagem de retorno de E’ maior, apos
24 horas. Uma possivel explicacdo para isto pode ser dada pelo tamanho dos vazios
deixados no material, conforme a Se¢édo 4.4. Embora, o tamanho dos vazios ndo tenha
sido medido neste trabalho, existe a possibilidade de que em temperaturas e pressdes
mais amenas, 0s vazios deixados pelo CO; na amostra sejam menores € em menos
quantidade do que em condi¢fes mais severas. Desta forma, quanto mais CO, entrasse
no material, mais e maiores seriam 0s vazios deixados no mesmo, tornando a amostra
mais porosa. Sendo assim, quanto mais porosa a amostra, maior a facilidade do CO, em
sair da mesma, explicando por que as condi¢cGes mais severas apresentaram um maior

retorno do E’ em relagao ao virgem.

4.6. Microdureza Instrumentada

A caracterizagdo das amostras por microdureza foi utilizada para obtencdo do
modulo de elasticidade e microdureza do material, através da penetracdo de um
indentador piramidal Berkovich. Esta técnica foi utilizada como mais uma alternativa
para medir as propriedades mecanicas, ja que devido ao tipo de amostra, os testes de
tracdo foram inviaveis. As indentacdes foram realizadas com uma distribuicdo de pontos
quadrada, conforme Figura 68, e respeitando um minimo de 12 indentacdes por

amostra.
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Figura 68 - Disposicao dos pontos de indentacao

Os testes de microdureza foram realizados para a amostra virgem e para as
amostras expostas por 4 horas a scCO; nas temperaturas de 60°C, 90°C e 120°C, nas
pressdes de 200bar e 320bar e em trés periodos diferentes, imediatamente apds a

exposicao, apos 24 horas e ap6s uma semana.

As curvas médias de indentacdo para cada condi¢do proposta sdo apresentadas
nas Figuras 69 a 71. Nelas, é possivel observar que quanto maior a pressdo e
temperatura, maior € a profundidade de indentacdo. Apds 24 horas e 1 semana, com a
saida do CO,, a profundidade de indentacdo é menor conforme maior o tempo de

repouso.
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Figura 69 — Gréfico de indentacdo para o PVDF virgem e para as amostras expostas a
scCO; nas temperaturas de 60°C, 90°C e 120°C, nas pressdes de 200 bar e 320 bar,

analisadas imediatamente.
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Figura 70 — Gréfico de indentagdo para o PVDF virgem e para as amostras expostas a
scCOz nas temperaturas de 60°C, 90°C e 120°C, nas pressdes de 200 bar e 320 bar,

analisadas apds 24 horas.
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Figura 71 — Gréfico de indentacdo para o PVDF virgem e para as amostras expostas a
scCO3 nas temperaturas de 60°C, 90°C e 120°C, nas pressdes de 200 bar e 320 bar,
analisadas apds 1 semana.

Como dito anteriormente, as analises de microdureza foram realizadas em trés
tempos diferentes: imediatamente, 24 horas e 1 semana ap0s a exposi¢do. Nas Figuras
72 e 73 foi feita uma comparagao entre a amostra virgem e a amostra exposta, analisada
imediatamente, ap6s 24 horas e 1 semana. A Figura 72 corresponde ao grafico de
indentacdo, para a condicdo mais branda, 60°C e 200 bar e a Figura 73 corresponde aos
resultados para a condicdo mais extrema, 120°C e 320 bar. Nesses graficos, € possivel
observar que houve um retorno parcial das propriedades do material com a saida de CO,
da amostra. O mesmo comportamento foi observado para todas as condi¢des testadas e

estes resultados estdo apresentados no Anexo 3.
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Figura 72 — Gréfico de indentacdo para o PVDF virgem e para as amostras expostas a
scCO; na temperatura de 60°C, na pressdo de 200 bar, analisadas imediatamente, ap0s
24horas e 1 semana.
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Figura 73 — Gréfico de indentagdo para o PVDF virgem e para as amostras expostas a
scCO, na temperatura de 60°C, na pressao de 200 bar, analisadas imediatamente, apds
24horas e 1 semana.
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Para uma melhor comparacdo, os valores de dureza (Hb), médulo de elasticidade
(Eit) e profundidade maxima de identacdo (hmax) para todas as condigdes analisadas, sdo

apresentados na Tabela 7.

Tabela 7 - Resultados obtidos através da microindentacdo instrumentada

Imediato | 54,26

I+

2,29 |-66,13 (0,65

I+

0,03 -65,19 | 18469,44 | 66,13

60 24h 73,81

I+

3,05|-53,93(0,94

I+

0,03 | -49,57 | 15827,90 | 42,37

1semana | 102,73

I+

4,65|-35,88|1,39

I+

0,05 -25,26 | 13236,33 | 19,06

Imediato | 48,52

I+

2,111-69,71|0,58

I+

0,02 | -68,74 | 19960,46 | 79,54

I+
I+

200 90 24h 71,55 + 2,87|-55,34/0,88 + 0,02 -52,96 | 16121,28 | 45,01

1semana | 98,24

I+

3,38 |-38,68 1,32

I+

0,03 -29,29 | 13648,77 | 22,77

Imediato | 44,24

I+

2,78 -72,39(0,53

I+

0,03| -71,31 | 20681,27 | 86,02

120 24h 69,82

I+

3,92 -56,42 0,86

I+

0,03| -54,05 | 16351,32 | 47,08

1semana | 88,85

I+

3,57 -44,54 1,24

I+

0,06| -33,26 | 14174,03 | 27,49

Imediato | 40,67

I+

3,46 -74,62 (0,50

I+

0,02| -73,30 | 21889,52 | 96,89

60 24h 66,99

I+

4,02 (-58,19|0,83

I+

0,04 | -55,48 | 16550,69 | 48,87

1semana | 80,58

I+

1,79-49,70| 1,09

I+

0,01 -41,38 | 15143,61 | 36,21

Imediato | 35,84

I+

2,03-77,63(0,45

I+

0,02| -75,87 | 22949,38 | 106,42

I+
I+

320 90 24h 60,05 + 3,49|-62,52|0,72 + 0,03| -61,19 | 17675,64 | 58,99

1semana | 73,02

I+

3,61|-54,42(1,03

I+

0,03| -44,82 | 15617,62 | 40,48

Imediato | 32,04

I+

1,85|-80,00 0,37

1+

0,01| -80,32 | 24405,95 | 119,52

120 24h 50,28

I+

3,50 -68,62 | 0,65

1+

0,01 -65,32 | 19534,91 | 75,71

1semana | 69,57

I+

2,63-56,58 (0,90

1+

0,02 | -51,43 | 16185,92 | 45,59

Branco 160,21

I+

6,22 - |[1,86

I+

0,06 - 11117,66 -

Através dos testes de microdureza observou-se uma diminuicdo imediata de
66,13% a 80% na dureza (Hb) do material e de 65,19% a 80,32% no modulo de
elasticidade (Eit). Ja a profundidade maxima de identacdo (hmax) apresentou um
aumento de 66,13% a 119,52%, nos testes realizados imediatamente ap6s a exposicao.
Esse efeito foi maior com o aumento de pressdo e temperatura e houve retorno parcial

das propriedades ap0s a saida de CO, das amostras.

Esses resultados corroboram os testes realizados anteriormente, confirmando que

houve um amolecimento do material, caracterizado pela diminui¢do na dureza (Hb) do
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material e dos mddulos de elasticidade obtidos tanto pelo DMA (E’) quanto pela
microdureza (Eit). Isto fez com que a profundidade de identacdo aumentasse.

Como dito anteriormente, devido a limitaces de tamanho do reator, foi possivel
realizar os testes apenas em corpos de provas com dimensdes para testes em DMA. Por
este motivo, ndo foi possivel realizar testes de tracdo e a avaliagdo de mddulo de
elasticidade foi realizada por DMA e microdureza. Nas duas técnicas, foi observado um
decréscimo do modulo, o que condiz com os resultados de tracdo obtidos por
TARAVEL-CONDAT e EPSZTEIN (2012), conforme discutido na Secdo 4.5.
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5. CONCLUSAO

Com todos os dados e discussdes fornecidos neste estudo € possivel realizar

algumas conclusdes:

e Foi observado que durante a exposicdo ocorre a invasdéo do CO, no material.
Porém o CO, ndo permanece no interior das amostras, saindo das mesmas assim que
comeca a despressurizacdo do sistema. Também foi observado que a concentragdo de

CO; no PVDF influencia diretamente nas propriedades do material.

e A invasdo do CO, no material provoca um incha¢o dos CPs. O CO, possui uma
densidade menor que a do PVDF, ocupando assim um grande volume dentro das
amostras para um pequeno aumento de massa, resultando numa diminuicdo na

densidade do material.

e Houve alteracdo na coloracdo das amostras, caracterizada por um
branqueamento. Este efeito, chamado efeito whitening, pode ter sido causado pelos
vazios deixados no interior do material apos a saida do CO,, como pdde ser constatado

através das imagens de MEV.

e A concentracdo de CO, presente no material influencia diretamente no
mecanismo de fratura e na morfologia da superficie de fratura. De acordo com os
resultados obtidos no MEV, quanto maior a concentracdo de CO, na amostra no
momento da fratura, mais ductil a fratura serd. Embora o mecanismo de fratura seja
fragil tanto para PVDF virgem quanto apds a saida do CO; (1 semana), 0 virgem
apresenta estrias em sua superficie de fratura, enquanto que no exposto isto ndo ocorre.
Foi observado um aumento das dimensdes das particulas de polietileno presentes no
material, assim como uma grande quantidade de microvazios. Esses microvazios
podem levar ao aumento da permeabilidade do material, além de facilitar a

movimentacao de cadeias.

e Com a exposicdo ao scCO; ocorre um inchaco do PVDF. Apds a saida do CO»,

h& um retorno parcial do volume. O fato do volume ndo retornar ao valor inicial indica
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um aumento do volume livre, que pode ser tanto devido ao surgimento dos poros quanto
pela fase amorfa. O aumento do volume livre facilita a movimentacdo de cadeia e leva a

diminuicdo da Tg.

e Através do DRX, foi possivel observar uma diminuicdo do grau de cristalinidade
(%Xc) do PVDF. Observou-se uma diminuicdo na intensidade dos picos que
representam os planos cristalinos (100), (020) e (110), e sdo caracteristicos do PVDF de
fase a. Essa alteracdo foi mais sutil para os demais picos. Ja os resultados obtidos pelo

DSC ndo apresentaram uma tendéncia bem definida.

e Os resultados de DRX mostram pequenas alteragcdes no grau de cristalinidade,
indicando que as mudancas geradas pelo CO; ndo estdo concentradas na fase cristalina,

mas na fase amorfa.

e Nos ensaios de microdureza, foi observado um amolecimento do material,
caracterizado pela diminuicdo na dureza (Hb) e no modulo de elasticidade (Eit). Isto fez

com que a profundidade de identacdo (hmax ) aumentasse.

e Através do DMA, foi observada uma diminuicao da Tg e do modulo (E’) das

amostras expostas em relacdo ao PVDF virgem.

e O modulo de elasticidade foi avaliado por DMA e microdureza. Em ambas as
técnicas, foi observada uma diminuicdo do mddulo em relacdo a amostra virgem. A
presenca de CO, no PVDF ocasionou uma perda da rigidez do material. Foi observado
que CO, age como um plastificante, diminuindo a Tg, o modulo de elasticidade (Eit e
E’) e a dureza (Hb).

e No geral, foi observado que quanto maior a pressdo e a temperatura, maior € o
efeito do CO, no material. Também foi observado que apdés a saida do CO, das
amostras, ocorre retorno parcial das propriedades. Exceto, para o caso da coloracdo, que

permaneceu alterada mesmo depois de passado um ano que a amostra foi exposta.
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e Nos ensaios de DMA realizados apds 24 horas, verificou-se que o retorno que
ocorreu no E’ do material foi maior para as amostras que apresentaram uma alteragao
maior nos testes realizados imediatamente apds a exposi¢do. Uma possivel explicacdo
para isto pode ser dada pelo tamanho e quantidade dos vazios deixados no material, ou
seja, pela porosidade da amostra. Embora, a porosidade ndo tenha sido medida neste
trabalho, existe a possibilidade de que em temperaturas e pressdes mais amenas, a
porosidade das amostras seja menor do que para condigdes mais severas. Sendo assim,
guanto mais porosa a amostra, maior a facilidade do CO, em sair da mesma, explicando
por que as condigdes mais severas apresentaram um maior retorno do E’ em relacdo ao

virgem.

e Através dos resultados obtidos foi verificado que quando o PVDF é exposto ao
scCO, ocorrem alteracbes que podem prejudicar o desempenho do material para
aplicagdes na industria petrolifera. Embora ocorra um retorno parcial na maioria das
propriedades analisadas, ap6s a saida do CO,, o material continuou afetado pela
exposicdo. Ainda que tenha sido observada uma queda nos valores do mddulo de
elasticidade ap0s a exposicdo, para aplicacdo na camada de estanqueidade dos risers a
funcdo do PVDF ndo ¢ estrutural. Sendo assim, a queda do mddulo nao necessariamente
é algo que afetard o desempenho do material para este tipo de aplicacdo. Entretanto, a
queda do médulo pode favorecer a extrusdo da camada de estanqueidade para as folgas
da carcaca intertravada. Ja o inchaco e o aumento da porosidade do material, pode

aumentar a permeabilidade, afetando o poder de vedacao.
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6. SUGESTAO PARA TRABALHOS FUTUROS

o Realizar experimentos com tempos de exposi¢do maiores, assim como testar

mais condicdes de temperatura e presséo e outros tipos de PVDF.

e Realizar experimentos dindmicos, alternando periodos de exposi¢cdo e ndo

exposi¢éo, assim como oscilacdo nas condicdes de ensaio.

e Investigar melhor a influéncia do CO; no grau de cristalinidade, tentando
minimizar o efeito da saida de CO,.

e Analisar como a temperatura e a pressao influenciam na porosidade do material,

medindo o tamanho e a densidade dos poros. Assim como a permeabilidade.

e Realizar exposi¢cbes com misturas de CO, com outros gases e petroleo em

diferentes concentracdes.

e Realizar ensaios de tracao.
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ANEXO 1 - GRAFICOS DE CALORIMETRIA EXPLORATORIA
DIFERENCIAL (DSC)
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ANEXO 2 — GRAFICOS DE ANALISE MECANICA DINAMICA (DMA)
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Figura 1 - Comportamento do médulo dindmico de elasticidade (E”) para o 1°
aquecimento do PVDF virgem e para as amostras expostas a scCO,, na temperatura de
60°C e pressao de 200 bar, analisadas imediatamente e apos 24 horas.
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Figura 2 - Comportamento do médulo dindmico de elasticidade (E”) para o 2°
aquecimento do PVDF virgem e para as amostras expostas a scCO,, na temperatura de
60°C e pressdo de 200 bar, analisadas imediatamente e apds 24 horas.
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Figura 3 - Comportamento da tangente de amortecimento mecanico (tan d) para o 1°
aquecimento do PVDF virgem e para as amostras expostas a scCO,, na temperatura de
60°C e pressdo de 200 bar, analisadas imediatamente e apds 24 horas.
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tand Amostra Virgem
035 60°C ¢ 200 bar - Imediato
: 60°C ¢ 200 bar - Apos 24 horas
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Figura 4 - Comportamento da tangente de amortecimento mecanico (tan d) para o 2°
aquecimento do PVDF virgem e para as amostras expostas a scCO,, na temperatura de
60°C e pressdo de 200 bar, analisadas imediatamente e ap6s 24 horas.
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Figura 5 - Comportamento do médulo dindmico de elasticidade (E’) para o 1°
aquecimento do PVDF virgem e para as amostras expostas a scCO,, na temperatura de
90°C e pressao de 200 bar, analisadas imediatamente e apds 24 horas.
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Figura 6 - Comportamento do médulo dindmico de elasticidade (E”) para o 2°
aquecimento do PVDF virgem e para as amostras expostas a scCO,, na temperatura de
90°C e pressdo de 200 bar, analisadas imediatamente e apds 24 horas.
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tand Amostra Virgem
90°C ¢ 200 bar - Imediato
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Figura 7 - Comportamento da tangente de amortecimento mecanico (tan 8) para o 1°
aquecimento do PVDF virgem e para as amostras expostas a scCO,, na temperatura de
90°C e pressdo de 200 bar, analisadas imediatamente e ap6s 24 horas.

tand Amostra Virgem
90°C ¢ 200 bar - Imediato
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Figura 8 - Comportamento da tangente de amortecimento mecénico (tan d) para o 2°
aquecimento do PVDF virgem e para as amostras expostas a scCO,, na temperatura de
90°C e pressao de 200 bar, analisadas imediatamente e apds 24 horas.
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Figura 9 - Comportamento do modulo dindmico de elasticidade (E”) para o 1°
aquecimento do PVDF virgem e para as amostras expostas a scCO,, na temperatura de
120°C e pressdo de 200 bar, analisadas imediatamente e ap6s 24 horas.
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Figura 10 - Comportamento do modulo dinamico de elasticidade (E’) para o 2°

aquecimento do PVDF virgem e para as amostras expostas a scCO,, na temperatura de

120°C e pressao de 200 bar, analisadas imediatamente e apds 24 horas.
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Figura 11 - Comportamento da tangente de amortecimento mecéanico (tan 8) para o 1°
aquecimento do PVDF virgem e para as amostras expostas a scCO,, na temperatura de

120°C e pressdo de 200 bar, analisadas imediatamente e ap6s 24 horas.
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Figura 12 - Comportamento da tangente de amortecimento mecanico (tan ) para o 2°
aquecimento do PVDF virgem e para as amostras expostas a scCO,, na temperatura de

120°C e pressdo de 200 bar, analisadas imediatamente e ap6s 24 horas.
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Figura 13 - Comportamento do modulo dinamico de elasticidade (E’) para o 1°

aquecimento do PVDF virgem e para as amostras expostas a scCO,, na temperatura de

60°C e pressdo de 320 bar, analisadas imediatamente e ap6s 24 horas.

E'/MPa
8000

7000

6000

5000

4000

3000

2000

1000

-1000

Amostra Virgem
60°C ¢ 320 bar - Imediato
60°C ¢ 320 bar - Apos 24 horas

23.0°C, 1213.603 MPa
23.0 °C,1052.985 MPa

0 50 100
Temperatura I°C

Figura 14 - Comportamento do modulo dinamico de elasticidade (E’) para o 2°

aquecimento do PVDF virgem e para as amostras expostas a scCO,, na temperatura de

60°C e pressdo de 320 bar, analisadas imediatamente e apds 24 horas.
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Figura 15 - Comportamento da tangente de amortecimento mecanico (tan ) para o 1°
aquecimento do PVDF virgem e para as amostras expostas a scCO,, na temperatura de

60°C e pressdo de 320 bar, analisadas imediatamente e apds 24 horas.

90



tand
0.35

0.30

025

0.20

0.15

0.10

0.05

0.00

Amostra Virgem
60°C ¢ 320 bar - Imediato
60°C ¢ 320 bar - Apo6s 24 horas

-365°C, 0,084

-100

-50

0 50 100
Temperatura /°C

Figura 16 - Comportamento da tangente de amortecimento mecanico (tan 8) para o 2°
aquecimento do PVDF virgem e para as amostras expostas a scCO,, na temperatura de

60°C e pressdo de 320 bar, analisadas imediatamente e ap6s 24 horas.
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Figura 17 - Comportamento do modulo dinamico de elasticidade (E’) para o 1°

aquecimento do PVDF virgem e para as amostras expostas a scCO,, na temperatura de

90°C e pressdo de 320 bar, analisadas imediatamente e ap0s 24 horas.
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Figura 18 - Comportamento do modulo dindmico de elasticidade (E”) para o 2°

aquecimento do PVDF virgem e para as amostras expostas a scCO,, na temperatura de

90°C e pressdo de 320 bar, analisadas imediatamente e ap6s 24 horas.
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Figura 19 - Comportamento da tangente de amortecimento mecanico (tan 8) para o 1°
aquecimento do PVDF virgem e para as amostras expostas a scCO,, na temperatura de

90°C e pressdo de 320 bar, analisadas imediatamente e ap6s 24 horas.
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Figura 20 - Comportamento da tangente de amortecimento mecanico (tan 6) para o 2°
aquecimento do PVDF virgem e para as amostras expostas a scCO,, na temperatura de

90°C e pressdo de 320 bar, analisadas imediatamente e apds 24 horas.
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Figura 21 - Comportamento do moédulo dindmico de elasticidade (E”) para o 1°

aquecimento do PVDF virgem e para as amostras expostas a scCO,, na temperatura de

120°C e pressdo de 320 bar, analisadas imediatamente e ap6s 24 horas.
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Figura 22 - Comportamento do mddulo dindmico de elasticidade (E’) para o 2°

aquecimento do PVDF virgem e para as amostras expostas a scCO,, na temperatura de

120°C e pressao de 320 bar, analisadas imediatamente e apds 24 horas.
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Figura 23 - Comportamento da tangente de amortecimento mecanico (tan 8) para o 1°
aquecimento do PVDF virgem e para as amostras expostas a scCO,, na temperatura de

120°C e pressdo de 320 bar, analisadas imediatamente e ap6s 24 horas.
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Figura 24 - Comportamento da tangente de amortecimento mecanico (tan 8) para o 2°
aquecimento do PVDF virgem e para as amostras expostas a scCO,, na temperatura de

120°C e pressdo de 320 bar, analisadas imediatamente e ap6s 24 horas.
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Figura 25 - Comportamento do modulo dinamico de elasticidade (E’) para o PVDF

virgem e para as amostras expostas a scCO, nas temperaturas de 60°C, 90°C e 120°C,
na presséo de 200 bar no 1° aquecimento.
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Figura 26 - Comportamento do modulo dinamico de elasticidade (E’) para o PVDF

virgem e para as amostras expostas a scCO, nas temperaturas de 60°C, 90°C e 120°C,
na pressdo de 200 bar no 2° aquecimento.
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Figura 27 - Comportamento da tangente de amortecimento mecanico (tan d) para o

PVDF virgem e para as amostras expostas a scCO, nas temperaturas de 60°C, 90°C e

120°C, na pressao de 200 bar no 1° aquecimento.
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Figura 28 - Comportamento da tangente de amortecimento mecanico (tan 8) para o

PVDF virgem e para as amostras expostas a scCO, nas temperaturas de 60°C, 90°C e

120°C, na pressdo de 200 bar no 2° aquecimento.
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Figura 29 - Comportamento do modulo dinamico de elasticidade (E’) para o PVDF

virgem e para as amostras expostas a scCO, nas temperaturas de 60°C, 90°C e 120°C,
na pressdo de 320 bar no 1° aquecimento.
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Figura 30 - Comportamento do modulo dindmico de elasticidade (E”) para o PVDF

virgem e para as amostras expostas a scCO; nas temperaturas de 60°C, 90°C e 120°C,
na pressao de 320 bar no 2° aguecimento.
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Figura 31 - Comportamento da tangente de amortecimento mecénico (tan 8) para o
PVDF virgem e para as amostras expostas a scCO, nas temperaturas de 60°C, 90°C e
120°C, na pressédo de 320 bar no 1° aquecimento.
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Figura 32 - Comportamento da tangente de amortecimento mecanico (tan 8) para o
PVDF virgem e para as amostras expostas a scCO, nas temperaturas de 60°C, 90°C e
120°C, na pressdo de 320 bar no 2° aquecimento.

96



ANEXO 3 - GRAFICOS DE MICRODUREZA INSTRUMENTADA

—— Amostra Virgem
Imediato
3501 Apo6s 24 horas
Apo6s 1 semana
300 4
Z 250
£ 200
2
=
< 1504
=]
2
3
= 1001
50
0 T T T T T
0 5000 10000 15000 20000 25000
Profundidade de Indentacdo (nm)

Figura 1 - Grafico de indentacdo para o PVDF virgem e para as amostras expostas a
scCO; na temperatura de 60°C, na pressao de 200 bar, analisadas imediatamente, apds
24horas e 1 semana.
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Figura 2 - Grafico de indentacdo para o PVDF virgem e para as amostras expostas a
scCO3 na temperatura de 90°C, na pressao de 200 bar, analisadas imediatamente, ap0s
24horas e 1 semana.
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Figura 3 - Grafico de indentacdo para o PVDF virgem e para as amostras expostas a
scCO, na temperatura de 120°C, na pressdo de 200 bar, analisadas imediatamente, apds
24horas e 1 semana.
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Figura 4 - Grafico de indentacdo para o PVDF virgem e para as amostras expostas a
scCO; na temperatura de 60°C, na pressdo de 320 bar, analisadas imediatamente, ap6s
24horas e 1 semana.
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Figura 5 - Grafico de indentacédo para o PVDF virgem e para as amostras expostas a
scCO; na temperatura de 90°C, na pressao de 320 bar, analisadas imediatamente, apds
24horas e 1 semana.
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Figura 6 - Grafico de indentacdo para o PVDF virgem e para as amostras expostas a
scCO, na temperatura de 120°C, na pressdo de 320 bar, analisadas imediatamente, apds
24horas e 1 semana.
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Figura 7 — Gréfico de indentacdo para o PVDF virgem e para as amostras expostas a

scCO; nas temperaturas de 60°C, 90°C e 120°C, nas pressoes de 200 bar e 320 bar,

analisadas imediatamente.
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Figura 8 — Grafico de indentacédo para o0 PVDF virgem e para as amostras expostas a

scCO3 nas temperaturas de 60°C, 90°C e 120°C, nas pressoes de 200 bar e 320 bar,

analisadas apds 24 horas.
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Figura 9- Grafico de indentacdo para o PVDF virgem e para as amostras expostas a

scCO, nas temperaturas de 60°C, 90°C e 120°C, nas pressdes de 200 bar e 320 bar,

analisadas apds 1 semana.
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