Título de la Propuesta: 

Caracterización de Materiales Plásticos para Tuberías de Distribución y Recipientes Contenedores de Gas , Crudo y sus derivados: 

Evaluación del Comportamiento Mecánico y las Propiedades de Permeación  a Largo y Corto Término. 

Problema que se pretende resolver y Significado Económico del mismo:

El objetivo de esta propuesta es la caracterización estructural de distintos grados comerciales de polieolefinas utilizados en la construcción de cañerías y recipientes para contención y distribución de gas, crudo y sus derivados; a fin de prevenir fallas por crecimiento lento de fisuras y la propagación rápidas de fisuras, y evitar la permeación de los fluidos al medio ambiente. 

Tradicionalmente las tuberías de  gas eran construidas exclusivamente de acero o fundición. En las últimas décadas han aparecido en el mercado las tuberías plásticas, llamando la atención de los expertos gracias a sus atractivas características. Su uso experimental comienza en algunos países de Europa y en Estados Unidos hace 50 años y los resultados satisfactorios propician su aplicación en distintas líneas.

El constante  desarrollo de nuevos materiales plásticos ha permitido la fabricación de tuberías con mejores propiedades estructurales, resistencia térmica y  resistencia a la abrasión. Consecuentemente, las tuberías hechas de materiales tradicionales – como fundición, cerámicos, concreto o acero, fueron reemplazadas en buena proporción por tuberías plásticas. 

Las ventajas de las tuberías plásticas, comparadas con  las tuberías de aceros, son:  mejor resistencia la corrosión, resistencia química, menos peso,  indiferencia fisiológica, mayor flexibilidad, facilidad de transporte y colocación a bajísimos costos de tendido. Naturalmente poseen desventajas, como menor resistencia mecánica y sensibilidad a la presión.

Las tuberías de Polietileno se destacan respecto del resto de las tuberías plásticas por su gran flexibilidad y la gran  variedad de tecnicas  de unión. Consecuentemente, las tuberías pueden ser montadas en la tierra al lado del pozo, lo que ahorra mucho trabajo. 

Los tubos de polietileno han sido usados como transporte de gas y agua por más de  40 años. Desde la instalación de la primer cañería de  polietileno las  materias primas han evolucionado a través de varios desarrollos que permitieron mejorar significativamente sus características. El destacable mejoramiento en la calidad  de las tuberías es el resultado de una feroz competencia entre los productores de  poliolefinas.

Los llamados polietilenos de “primera generación”, PE 63, se utilizaron entre los años 1957 y 1978. Al comienzo se usaba polietileno de baja densidad. Mas tarde, a partir de los años cincuenta los productores se vuelcan hacia el polietileno de alta densidad. Se obtienen así tuberías con una resistencia a la presión de  5 bar y resistencia  no inferior  a 6.3 MPa. Su desventaja mayor era la sensibilidad a la presencia de entallas. 

Con la intención eliminar esta desventaja, se desarrollaron los  PE de “segunda generación”, PE 80, que se introdujeron en el mercado 20 años mas tarde. Estos poseen una resistencia a la presión de 6.3 bar, y una resistencia no inferior  a 8.0 MPa. Las tuberías de media densidad aparecen posteriormente en el mercado.

Solvay presentó sus primeros materiales  bimodales en el mercado mundial  como PE 100 in 1988, conocidos como PE de “tercera generación”. Actualmente se están introduciendo en el mercado argentino sin haber mucho conocimiento del comportamiento de los mismos. En forma paralela Repsol YPF está desarrollando a nivel experimental PE bimodales producidos con catalizadores Ziegler Natta que intenta competir con los de Solvay y que están siendo estudiandos en nuestro laboratoria en Argentina Los polietilenos de “tercera generación” se producen en dos reactoes. En el primero las cadenas de polímero corto formadas tiene poco comonómero  con Se agrega mas co-monómero a la mezcla de reacción que se convierte  en las cadenas largas. La estructura molecular bimodal  creada en las dos etapas de  de polimerización mejor no solo la corrosión bajo tensiones sino la resistencia a la propagación rápida de fisuras -:la distribución bimodal de pesos moleculares conduce a materiales rígidos y dúctiles al mismo tiempo Gracias a su especial estructural molecular, el material posee tanto baja  sensibilidad a  entallas como buena  resistencia al crecimiento lento de fisuras. Se garantiza una resistencia mínima de 10.1 MPa.

Las tuberías de PE entrecruzado poseen excelentes propiedades físicas, resistencia térmica y resistencia a la presión . Los nuevos PE 125 y PE 250 son  considerados como la “cuarta  generación” de tuberías de  PE, que se introducirán en el mercado con la intención de incrementar la presión permitida. 

Existen además nuevos productos aditivos que pueden agregarse  a las poliolefinas (ejemplo Selar Technology) durante el proceso de inyección / extrusión que confieren a los materiales excelentes propiedades de barrera a penetrantes de bajo peso molecular como vapores y gases, gasolina olefinas, aromáticos etc., que hacen posible la extensión de estos materiales para la construcción de tanques contendores de fuels. En esta aplicación las propiedades mecánicas como tenacidad y fluencia resultan también esenciales. 

Los materiales plásticos poseen propiedades mecánicas bien definidas como  cedibilidad bajo carga constante (Creep), tenacidad a la fractura y tensión de fluencia las cuales son sensibles al tiempo de aplicación de la carga y a la temperatura. Estas propiedades intrínsecas constituyen los fundamentos para el diseño de cañerías. Ellas dictaminan las dimensiones de las tuberías a fin de evitar el reventado de la tubería o el colapso por pandeo excesivo. El diseño estable  de tuberías de plástico debe incluir la dependencia con la temperatura, los efectos a largo término (envejecimiento) y la sensibilidad a las imperfecciones de los tubos. Por lo tanto una buena caracterización implica la determinación de su viscoelasticidad, fluencia y propiedades a fractura. Las causas de fallas más importantes son el crecimiento lento de fisuras,  la propagación rápida de Fisuras (rcp), y el hinchamiento por solvente. El mecanismo de falla a largo tiempo es por un proceso de crecimiento lento de fisuras (SCG). Este mecanismo ha sido la causa de la ruptura de muchas cañerías de PE en el pasado, la fisura se inicia en un punto de concentración de tensiones como un hueco, entalla o partícula de polvo y crece  a niveles bajos de tensiones que se producen durante el servicio. RCP es el incidente mas serio que puede generarse en una red de gas. Ha habido un número de circunstancias catastróficas mundialmente famosas en donde las fisuras han propagado en una manera rápida durante algunos kilómetros en cañerías de acero de transmisión de gas. Algunos casos de fisuras que propagaron de  manera rápida (“fast running”) han ocurrido también en las cañerías de distribución de Gas construidas en PE (1986, Hungría 700 m) cuando una presión crítica bien definida fue excedida. Este problema debe ser prevenido pero, debido a que los ensayos en escala completa  que cumplen exactamente con las condiciones en servicio son muy costosos (existen solamente dos equipos en el mundo), es esencial evaluar a la resistencia a la RCP de las cañerías en muestras pequeñas. La posibilidad de que se produzca una propagación rápida axial a lo largo de una cañería plástica presurizada continúa  consternado las industrias de distribución de gas. Aunque el riesgo de este tipo de falla es bajo –como de evidencia por su rareza- su potencial destructivo lo hace extremadamente importante. Fisuras rápidas son ciertamente difíciles de iniciar, pero pueden propagar a presiones más bajas que aquellas a las cuales los criterios de tensiones a través de las paredes de las tuberías se imponen  cuando se diseña para impedir SCG. El hinchamiento por solvente conduce al colapso plástico prematuro por disminución de la rigidez, este fenómeno se conoce como “Solvent cracking”. Además la probabilidad de que los fluídos pasen al medio ambiente genera otra limitación en la utilización de tuberías y contenedores plásticos. Por ejemplo, en los países desarrollados, las tuberías plásticas  bajo tierra están sometidas  a límites de permeabilidad muy bajos (Institute of Petroleum Specification for Underground Pipe work Systems at Petrol Filling Stations ,1995). Éstos fenómenos deben ser evaluados también para la   utilización segura de estas tuberías y para evaluar la durabilidad de las mismas en el tiempo.

Metodología:

Materiales y probetas:

Las propiedades de los plásticos son una función conjunta  de las características químicas del material, la morfología cristalina, la orientación impartida por el procesamiento y las dimensiones del tubo. Dependiendo del objetivo particular del estudio las probetas para posterior caracterización mecánica se obtendrán cortando y mecanizando tuberías de distintos grados de Poliolefinas comerciales, con aditivos  o no o, a partir de placas obtenidas moldeando gránulos por compresión o de las zonas de uniones soldadas. Las probetas para tracción  se cortarán en sentido axial y las de fracturas en sentido transversal al eje del tubo. Los ensayos de fractura se llevarán a cabo en flexión en tres puntos sobre probetas prismáticas o  arc-shaped prefisuradas o con entalla roma y los ensayos de tracción sobre probetas Dumbbel o reloj de arena planas.   

Acondicionamento en el medio ambiente líquido y permeación

En el caso de medios ambientes líquidos como gasolina o crudos simulados mediante la utilización de fuels modelos tipo ASTM se determinará por pesada la capacidad de absorción del material en el tiempo, (Mouzakis et al 1997). La pérdida de líquidos a largo plazo se puede determinar en ensayos de pérdida de peso de recipientes cerrado a largo término (Greenwood, 2001 ). La permeación en membranas de 1 mm de espesor  mediante ensayos de absorción estacionarios y transitorios según la técnica descripta en la bibliografía (Castro et al., 1987) que permite calcular los coeficientes de  solubilidad y difusión para calcular permeación .

Experimentos quasiestáticos en tracción:

El módulo en tracción E(t) en el rango viscoelástico lineal se determinará a velocidad de desplazamiento constante como la tangente de las curvas tensión –deformación. A partir de estos experimentos se puede obtener la cedibilidad en creep utilizando relaciones matemáticas disponibles en la literatura (Frassine et. al, 1996). Diferentes temperaturas se usarán para construir la curva maestra capaz de predecir el comportamiento a largo término. A partir de experimentos adicionales de recuperación de la deformación a tiempo “infinito” se determinará la verdadera tensión de fluencia.

Ensayos de impacto en tracción:

Estos ensayos se realizarán con un péndulo Wolpert reformado al que se proveerá de una instrumentación casera y mordazas apropiadas  construidas en nuestro laboratorio de acuerdo a la norma DIN 53504. De este modo podrán obtenerse fractogramas (Curvas F-t) que permitirán obtener el módulo de Young dinámico, la tensión de fluencia, la tensión de ruptura, b, la deformación última b y la energía total  de fractura, U.

Se harán medidas a distintas velocidades en tracción y se utilizará un modelo seudoelástico a fin de tener en cuenta  las características elásticas no lineales que permitan extrapolar los parámetros a la velocidad de interés. 

Crecimiento rápido de fisuras:

Los experimentos  se llevarán a cabo en una máquina tipo Dardo instrumentada (Fractovis Ceast) en flexión. La resistencia a la  iniciación de la fractura se caracterizará mediante la tasa de liberación de energía GIC siguiendo el protocolo ESIS  y la norma ASTM: para caracterización de Polímeros y Compuestos entre 1-3.5 m/sec. Se realizarán ensayos a distintas temperaturas y velocidades de impacto a fin de establecer las condiciones de transición dúctil -frágil . Los resultados serán interpretados en función del modelo de decohesión. 
[image: image1.wmf](P.S.Leevers et al  1995). Las características de propagación se aproximarán con la ecuación Gp=Up/Bw (J.G. Williams, Fracture Mechanics of Polymers). En forma complementaria se realizarán ensayos de impacto convencional que es el modo tradicional de calificar estos materiales.

Mediante Fractografías y  Análisis de superficies de fractura para distinguir los distintos regímenes de propagación. 

Simulación en Servicio:

Resulta un complemento importante a la caracterización de los materiales, la utilización de los parámetros para predecir el comportamiento en servicio de tuberías. Al no disponer de equipamiento adecuado se intentará realizar la Simulación utilizando un modelo de elementos finitos del ensayo S4 (Greig et al. 1992) que sirve para predecir comportamiento “Full Scale”.

Ensayos de Creep y Fatiga: 

Experimentos de ensayo lento de crecimiento de fisuras (SCG): Se estudiará bajo condiciones de creep sobre probetas prefisuradas en flexión en tres puntos midiendo el avance de la flecha con un LVDT en probetas cargadas con un peso dentro de una cámara termostática. La iniciación de la propagación se realizará por comparación de una probeta con entalla roma. Los ensayos de fatiga se harán también sobre probetas prefisuradas la tensión máxima a mínima siguiendo el avance de la fisura con el número de ciclos con el fin de simular el creep en forma acelerada(no se entiende).

Análisis de las soldaduras:

Mecanismos de deformación:

Se realizará el análisis de superficies de fractura por SEM y microscopía de reflexión óptica para distinguir los distintos regímenes de propagación. La distinción de los  mecanismos de falla se hará con técnicas combinadas de corte petrográfico, pulido metalográfico y de transmisión.

Análisis  de los resultados: 

Se construirán las curvas maestras que permitan predecir los parámetros viscoelásticos de diseño  a cualquier tiempo y temperatura. Se evaluará y comparará el comportamiento a fractura bajo carga constante de los materiales disponibles en el país y se analizará el efecto de las variables de interés como nivel de tensión aplicada, distribución de peso molecular, densidad de las ramificaciones, grado de cristalinidad. El rendimiento de los materiales disponibles en Argentina  se comparará con los nuevos grados de PE que se han desarrollado específicamente en Europa para esta aplicación. Se interpretarán los estudios de fatiga en función de su capacidad como simulación del comportamiento en Creep.

Recursos Disponibles:

Entes Financiadores del Grupo:

Salarios de los Investigadores y tesistas: CONICET, Universidad Nacional de Mar del Plata. “ Estudiantes avanzados (CIC ó Antorchas) en gestión para este Proyecto.

Subsidios para proyectos de investigación: Mezclas y Aleaciones de Polímeros Termoplásticos. Caracterización y modelado (AGENCIA No 14-00000-00303) (CONICET). Caracterización, modelado y propiedades finales (AGENCIA No 14-0724).Proyecto FOMEC  299.

Facilidades: 

Entalladora, Sierra Circular, Prensa hidráulica, Estufa de vacío, Estufa Programable, Dinamómetro INSTRON 4467, DSC y DMTA Perkin Elmer, Péndulo Charpy, Medidores de Desplazamiento, Fractovis CEAST, Máquinas Caseras de Creep y Fatiga. Taller e infraestructura de talleres.Biblioteca y hemeroteca específica.

Recursos humanos
Grupo de Propiedades mecánicas de  Div. polímeros: 

Responsable : PATRICIA MARIA FRONTINI Dra. en Cs. de Materiales. Inv. INDEPENDIENTE  CONICET. Prof. Asociada exclusiva.INTEMA.Becarios y estudiantes avanzados.

Grupo de Mecánica de Fractura de la Universidad del Comahue

Responsable.  JUAN PÉREZ IPIÑA, Inv. INDEPENDIENTE  CONICET. Prof. Titular Ded. Exclusiva.Univ. Nac. Del Comahue.

Antecedentes en el tema:

Del  análisis de los CV: de los responsables de la propuesta,  surge que ambos grupos han trabajado temáticas afines tanto en el ámbito académico como asesorando a la industria El grupo trabajó en la predicción del comportamiento a fractura de tuberías de polietileno adecuadas para transporte de gas artificialmente fisuradas utilizando una metodología que combina las características de deformación del material y la geometría de la estructura con las propiedades de fractura. Se determinó también la curva de resistencia del material utilizando probetas en forma de arco obtenidas  directamente de metanoductos utilizando el enfoque conocido como método de normalización que combina una probeta con fisura roma con otra aguda. Las propiedades en tracción de los materiales y la curva de resistencia fueron utilizadas para predecir exitosamente la presión de rotura de la tubería  con un defecto axial. Se han realizado determinaciones en impacto de polietileno de alta densidad y grados especiales en el marco de la mecánica de fractura y en geometrías biaxiales. Se ha estudiado la influencia de la absorción de alcanos por poliolefinas en las propiedades mecánicas y de difusión.

Convenios internacionales.Se está trabajando en temáticas afines en colaboración con los profesores Mai de Australia, Cotterrell de Singapur, Karger-Kocsis de Alemania , Cizany  de Hungría, Pavan y Rink de Italia.

Empresas con las que se trabajó:Siderca, Metalcentro, Camuzzi.

Cronograma de Actividades:

 1er bimestre
Búsqueda bibliográfica específica y Análisis de la misma. Preparación de los materiales y probetas

2 do bimestre
Ensayos mecánicos convencionales.

Instrumentación y puesta en marcha de máquina de impacto en tracción. Ensayos de permeación y absorción.

3 er bimestre
Puesta a punto de los Ensayos de Impacto, Creep y Fatiga. Ensayos exploratorios.

 PRIMER INFORME

4 to bimestre
Evaluación de la aplicabilidad de las técnicas de fractura.  Desarrollo de nuevas técnicas. Realización de Ensayos definitivos

5 to bimestre
Análisis de los resultados experimentales. Procesamiento de la  información. Determinación de ecuaciones constitutivas.

6 to bimestre
Correlación entre las propiedades y los distintos tipos de materiales. Análisis de la capacidad de predicción de las metodologías.

INFORME FINAL

Presupuesto:

Cámara termostática para el Fractovis
     15000 $ (Contapartida FOMEC).

Instrumentación Péndulo y Construcción Mordazas para Tracción            10000 $.

Extensometría         






         20000 $

Gastos Taller








5000 $

Contratación Becario Posdoctoral en el Marco CONICET para proyectos con la industria.

Empresas a las que está destinado el Proyecto:

Gamuzzi Gas del Sur

Repsol YPF.

SIDERCA.

Metalcentro. Villa Mercedes, San Luis.

DEMA S.A.- FERVA S.A. . Avda. Pt. Perón 820 (1754) San Justo - Buenos Aires.Fax: 4-441-1274

Polímeros Mar del Plata- Parque Industrial Mar del Plata.

Central Plastic Sudamericana.

PEX s.r.l.- Mahatma Gandhi 333 (11414) Cap. Fec..Fax: 4855-1333- e-mail: pex@datamarkets-com.ar
Duponor Aldyl S.A: Av. Eduardo Madero 1020 P.13- 1106- Buenos Aires. Tel: (541) 313-1126 311-5146. 

MetroGas. Magallanes 1491 CPA C 1288 ABC BUENOS AIRES. Fax: 4309-1025.
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