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RESUMO

Existem diversos polimeros que apresentam bom desempenho em aplicagcbes em
ambientes agressivos, em particular ambientes corrosivos, mesmo em contato com
agentes quimicos considerados extremamente fortes, como acido sulfarico concentrado,
acido nitrico, hidroxido de sédio concentrado, solventes como o cloroférmio, benzeno e
etanol.

Neste trabalho foi estudado o comportamento de materiais poliméricos apoés
envelhecimento causado por imersao em etanol. A proposta do trabalho busca analisar o
comportamento das propriedades dos polimeros selecionados quando colocados em
contato com etanol através do estudo da variacdo das propriedades fisicas e quimicas
dos materiais.

Foram analisados 6 diferentes tipos de materiais: PU Poliéster, PU Poliéter, UHMW
PE, PA 6.6 Heramid, PA 6.6 Radilon RV 300, PA 6.6 Radilon HSLW. Os materiais ficaram
imersos em etanol durante um periodo de 30 dias.

Inicialmente foram gerados dois diferentes ensaios utilizando alcool etilico absoluto
PA 99 INPM como agente de degradacdo, um ensaio a 60°C e um a temperatura
ambiente.

A metodologia utilizada para acompanhar e avaliar as mudancas fisicas e quimicas
dos materiais ap6s imersdo em etanol foi: observacdo do aspecto visual, microscopia
Otica, inchamento, espectro de infravermelho e propriedades mecanicas como carga de
ruptura, deformacao na ruptura e tenséo de ruptura, antes e depois do envelhecimento.

Posteriormente, os ensaios e a metodologia de andlise foram repetidos fazendo-se
a troca do alcool etilico pelo alcool combustivel nas mesmas temperaturas de trabalho,
gerando portanto mais dois ensaios diferentes, totalizando 4 diferentes ensaios. Os
resultados obtidos mostram que o polimero UHMWPE apresentou menor variagdo de

suas propriedades sobretudo no envelhecimento a temperatura ambiente.
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ABSTRACT

There are many different polymers that perform well in applications in harsh
environments, particularly corrosive environments even in contact with chemical agents
considered extremely strong as sulfuric acid, nitric acid, concentrated sodium hydroxide,
solvents such as chloroform, benzene and ethanol.

In the present work, perform based on the study of behaviour of the polymeric
materials after aging aggravated by immersion in ethanol. The purpose of this study is to
analyze the behavior of the properties of polymers selected when placed in contact with
ethanol through the study of the variation of physical and chemical properties of materials.

Six different materials were analyzed: PU Polyester, PU polyether, UHMWPE, PA
6.6 Heramid, PA 6.6 RV Radilon 300, PA 6.6 Radilon HSLW. The materials were
immersed in ethanol for a period of 30 days. Initially, two different assays were generated
using absolute ethyl alcohol INPM 99 PA as an agent for degradation testing at 60°C and
room temperature.

The methodology used to monitor and evaluate the physical and chemical changes
of materials after immersion in ethanol was, watching the visuals, optical microscopy,
swelling, infrared spectrum and mechanical properties such as tensile strength, elongation
at break and tensile strength before and after aging.

Subsequently, testing and analysis methodology were repeated by making the
exchange of ethanol to ethanol fuel in the same working temperature, thus generating two
different trials, totaling 4 different tests. The results show that the UHMWPE polymer had

low variation in their properties particularly in aging at room temperature.
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INTRODUCAO

A evolucéo e as necessidades da vida moderna levam o homem a buscar novas
fontes para a pesquisa e, até pouco tempo atras, era importante descobrir materiais cada
vez mais duraveis para a utilizacdo diaria. Dentre esses estavam o0s polimeros, com
grande variedade de aplicacdes, devido as suas propriedades, versatilidade e preco.
Possuem aplicacbes em uma variada gama de situacdes, desde as bastante simples,
como em embalagens e calcados, até as altamente sofisticadas como as industrias
guimica e naval.

Os polimeros sdo compostos quimicos organicos que tém, como base, elementos
guimicos como o carbono e o hidrogénio, entre outros ndo metalicos, tem elevada massa
molecular, densidade relativamente baixa e sdo resultados de reacfes quimicas de
polimerizacdo. Os polimeros podem ser divididos sob o aspecto das caracteristicas
mecanicas em termoplasticos, termofixos e elastémeros.

Pecas de polimeros em contato permanente com agua, alcool, acidos ou algum
outro tipo de produto quimico podem ter a sua vida util reduzida. A exposicdo do material
polimérico a esses produtos pode provocar uma deterioracdo irreversivel das
propriedades quimicas e/ou fisicas deste material, a essa deterioracdo de propriedades
fisicas e/ou quimicas dos polimeros sobre acdo de agentes externos da-se o nome de
degradacéo.

A degradacdo pode provocar alteracfes na estrutura dos polimeros, introduzindo
modificacdes macromoleculares e alterando as propriedades dos mesmos. A degradacéo
pode ocorrer a qualquer temperatura sendo mais acentuada a altas temperaturas,
geralmente, quanto mais alta a temperatura, mais rapido ocorre o processo de
degradacgéo do material.

Os polimeros, em comparacdo com 0s materiais metalicos, sdo bastante estaveis
em meios liquidos tais como agua, soluc¢des inorganicas acidas ou basicas, assim como
em atmosferas agressivas. Por outro lado, muitos polimeros sdo atacados e até
dissolvidos por alguns solventes organicos. O ataque quimico de um solvente, como o
etanol, aos plasticos faz-se por inchamento, dissolucdo e, sobretudo, quebra de ligacao
guimica (por hidrolise, oxidacao, etc.) ou por combinacao de quaisquer destes efeitos.
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Atualmente, o grande foco das pesquisas sobre polimeros esta em suas
caracteristicas mecéanicas e térmicas, que de fato sdo os grandes limitantes para a
aplicacdo de polimeros como alternativa a metais e ceramicas. Apesar disto, muitos dos
polimeros desenvolvidos apresentam caracteristicas boas ou excelentes de resisténcia
quimica, seja a um ou mais reagentes quimicos. E muito comum um plastico ser
extremamente resistente a um agente quimico e pouco resistente a outros agentes
guimicos, portanto, a comparacao entre os materiais deve ser feita para cada reagente
guimico em especifico.

De forma geral, solugbes de sais inorganicos, solucdes alcalinas e acidos fracos
ndo afetam significativamente os plasticos e os elastbmeros. A maioria dos solventes
organicos, pelo contrario, consegue fazer um ataque quimico, especialmente a quente, de
forma mais ou menos intensa. Este ataque serd tanto maior quanto maior for a
semelhanca entre a estrutura do solvente e a do polimero. Assim, por exemplo, 0s
polietilenos séo facilmente atacados por 6leos constituidos por hidrocarbonetos alifaticos
de cadeia longa.

Uma peca de polimero em contato com alcool, sobretudo alcool combustivel, por
longos periodos é um material bastante suscetivel a degradacéo seja por ataque quimico,
por inchamento ou outro tipo de mecanismo. Com o passar do tempo, as modificacdes
gue acontecem na cadeia macromolecular do polimero alteram irreversivelmente o
desempenho do material, em especial as propriedades mecéanicas. Em consequéncia, sao
necessarios estudos relacionados a analise de comportamento de materiais poliméricos
em contato permanente com etanol.

Na situacdo atual brasileira, a utilizacdo do etanol como combustivel e como
matéria-prima na induUstria quimica é de grande interesse considerando 0s aspectos
técnicos econbmicos e sociais, 0 que justifica o estudo de todas as caracteristicas dos

materiais na presenca deste agente.
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1.2. Objetivo da Dissertacao

A proposta de trabalho busca analisar o comportamento das propriedades dos
polimeros selecionados, UHMWPE, poliamida e poliuretano quando colocados em contato
com etanol por meio do estudo da variacdo das propriedades fisicas e quimicas dos
materiais. O estudo também busca identificar polimeros que tenha um bom desempenho
em contato com etanol mantendo suas propriedades fisicas e quimicas mesmo em
condi¢cdes agressivas.

Buscando essa solugcéao para a Engenharia, torna-se adequado a realizagdo de um
estudo comparativo e mais especifico de alguns materiais poliméricos em contato com
etanol em condi¢cdes agressivas. As informacdes obtidas desse estudo buscam facilitar
futuras pesquisas de materiais poliméricos que possam ser utilizados no revestimento
interno de tanques e reservatorios que armazenam alcool, tubulagcdes envolvidas no

transporte do alcool e até no novo projeto dos alcooldutos no Brasil.
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REVISAO BIBLIOGRAFICA

A revisdo da literatura sobre a linha de pesquisa “Material polimérico para
revestimento em alcooldutos em condi¢des agressivas” foi realizada com consulta a
artigos em revistas cientificas, livros didaticos, dissertacdes, teses, projetos e navegacoes
pela internet, que abordam esse tema. A pesquisa concentrou-se em publicacbes
direcionadas ao estudo dos materiais poliméricos desde polimeros de uso geral até a
classe dos polimeros de alto desempenho e engloba os trabalhos publicados na linha de
degradacdo de polimeros concentrando-se na degradacdo quimica de polimeros.
Também foi foco da pesquisa o estudo dos polimeros utilizados em revestimento de
tanques, tubulacdes e dutos em geral, e os principais problemas a serem solucionados

nesta area de pesquisa.

1.3. Polimeros

Os materiais poliméricos ndo sdo novos, eles tém sido usados desde a antiguidade.
Contudo, nessa época, somente eram usados materiais poliméricos naturais. A sintese
artificial de materiais poliméricos é um processo que requer tecnologia sofisticada, pois
envolve reacdes de quimica organica, ciéncia que s6 comecou a ser dominada a partir da
segunda metade do século XIX. Nessa época, comecaram a surgir polimeros modificados
a partir de materiais naturais e somente no inicio do século XX os processos de
polimerizacdo comecaram a ser viabilizados, permitindo a sintese plena de polimeros a
partir de seus meros. Tais processos vém sendo aperfeicoados desde entdo, colaborando
para a obtencdo de plasticos, borrachas e resinas cada vez mais sofisticadas e baratas,
gracas a uma engenharia molecular cada vez mais complexa (WIEBECK E HARADA,
2005)

Com o desenvolvimento da indastria dos polimeros, muitos produtos que
antigamente eram produzidos com materiais como por exemplo, o vidro, ceramica e aco,
hoje sdo substituidos por diversos tipos de plasticos que, devido a sua versatilidade,
menor peso, maior facilidade de manuseamento, menor custo de producédo, entre outros
aspectos, cumprem de forma mais eficaz os requisitos pretendidos para os produtos.

Atualmente, existem mais de mil tipos de polimeros diferentes que se utilizam para os
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mais variados fins, como para a producdo de fibras e novos materiais para a industria
téxtil, para a construgdo de materiais de construcdo civil com melhores desempenhos e
menores custos que os materiais tradicionais, para a industria dos transportes, da qual se
destaca a industria automobilistica, na industria farmacéutica, para a producdo de

embalagens, eletrodomésticos, etc.
2.1.1. Classificacdo dos Polimeros

Polimeros sdo macromoléculas constituidas por monoémeros que se repetem
inUmeras vezes. Os polimeros podem ser agrupados segundo varias classificacdes (Tab.
1), nomeadamente: quanto a natureza da sua cadeia, quanto a ocorréncia, a sua

morfologia, as caracteristicas tecnologicas, entre outras.

Tabela 1: Classificacao dos polimeros.

Critério Classificacao

. Naturais
Origem Artificiais
Sintéticos

Homopolimero
Numero de meros Copolimero

Polimeros de adic&o
Polimeros de condensacio

Método d a
etodo de preparacao Modificacao de outro polimero

Poli-hidrocarboneto
Poliamida
Poliéster
etc

Estrutura quimica

Sequéncia cabeca-cauda

Encadeamento da cadeia polimeérica Sequéncia cabeca-cabeca, cauda-cauda

Sequéncia cis

Configuracao dos atomos Sequéncia trans

Isotatico
Sindiotatico

Taticidade Atatico

Termoplasticos

Fusibilidade e/ou solubilidade Termorrigidos

Plasticos
Borrachas ou Elastdmeros

Comportamento mecénico .
Fibras

(MANO & MENDES, 2001; CALLISTER JR, 2002; CANEVAROLO JR, 2004)
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No que diz respeito a natureza da cadeia dos polimeros, estes podem ser: de
cadeia homogénea ou de cadeia heterogénea. Os de cadeia homogénea sao aqueles em
gue o esqueleto da cadeia € apenas formado por atomos de carbono. Os de cadeia
heterogénea sdo aqueles em que no esqueleto da cadeia possuem atomos diferentes de
carbono (SALVADOR; 2000 e KROZCHWITZ; 1982).

Em relagdo a sua ocorréncia os polimeros podem ser classificados em naturais ou
sintéticos. Os naturais sdo aqueles que ja existem normalmente na natureza como a
celulose, a borracha natural e o amido. A maioria dos polimeros sintéticos sdo compostos
organicos, produzidos pelo homem através de reacdes de polimerizacdo como por
exemplo a poliamida, o poliuretano e o polietileno.

Em relacdo a sua morfologia os polimeros podem ser considerados amorfos ou
cristalinos. Os polimeros amorfos sdo aqueles que ndo possuem capacidade de
cristalizacdo, neles existe uma completa desordem de moléculas. Os semi-cristalinos,
geralmente denominados de polimeros cristalinos e regides amorfas. Nas regides
cristalinas as cadeias moleculares estdo perfeitamente ordenadas, formando um
empacotamento regular, denominado cristalito. Geralmente o0s polimeros nunca sao
totalmente cristalinos. Como exemplo de um polimero deste tipo temos o PET.
(KROZCHWITZ; 1982).

Segundo suas caracteristicas tecnolégicas os polimeros podem ser classificados
em termoplasticos e termorrigidos. Os polimeros termoplasticos sdo caracterizados por
possuir ligacdes quimicas fracas (Van der Waals) entre as cadeias que, assim, podem ser
facilmente rompidas com a introducao de energia. Dessa forma, quando aquecidos, suas
ligacdes sdo quebradas permitindo uma maior facilidade para a movimentacao de cadeias
poliméricas umas em relagdo as outras. A capacidade das cadeias de fluir com a
aplicacdo de temperatura garante a esses materiais sua caracteristica fundamental: a de
serem reciclaveis. O comportamento desses polimeros frente a acdo de solventes
também pode ser explicado pelas ligacbes existentes entre as cadeias, e € possivel
porque as moléculas do solvente séo capazes de romper essas ligacoes.

Os polimeros que, por aquecimento ou outra forma de tratamento, assumem
estrutura tridimensional, reticulada, com ligacbes cruzadas tornando-se insollUveis e
infusiveis, sdo chamados termorrigidos. Pelo menos a dltima fase de producdo deve ser

feita simultaneamente com a modelagem do objeto desejado, pois uma vez prontos,
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esses polimeros ndo podem ser novamente amolecidos pelo calor. Ligacdes quimicas
primérias (covalentes) sdo responsaveis pelas ligacdes cruzadas entre cadeias, as quais
s6 sdo rompidas com a introducéo de elevadas quantidades de energia que usualmente
levam também ao rompimento das ligacfes que constituem as cadeias poliméricas, logo,
sdo polimeros de reciclagem complicada.

De acordo com o comportamento mecéanico os polimeros sédo divididos em trés
grupos: elastdémeros, plasticos (rigidos e flexiveis), e fibras. Borracha, ou elastémero, é
um material macromolecular que exibe elasticidade em longa faixa, a temperatura
ambiente. A estrutura molecular é similar a do termorrigido mas, neste caso, ha menor
namero de ligagdes entre as cadeias, o que previne o deslizamento de uma cadeia
polimérica sobre a outra (0 que resultaria em uma deformacdo permanente do material)
mas permite sua movimentacdo, o que confere flexibilidade. Pela forma analoga aos
termorrigidos, também séo infusiveis, mas existem as borrachas termoplasticas, que séo
compostos de particulas de borracha em matriz termopléstica, tendo a caracteristica de
flexibilidade com a possibilidade de moldagem e reciclagem.

O termo plastico vem do grego, e significa “adequado a moldagem”. Plasticos sao
materiais que contém, como componente principal, um polimero organico sintético e,
embora solidos a temperatura ambiente em seu estado final, em alguns estagios a de seu
processamento, tornam-se fluidos e possiveis de serem moldados, por acdo isolada ou
conjunta de calor e pressdo. Esse ingrediente polimérico é chamado de resina sintética.
Plasticos rigidos sdo os que a temperatura ambiente suportam um alto grau de tensao,
isto é, sdo resistentes quando se tenta puxa-los ou estica-los, mas, ao contrario dos
elastdmeros, ndo experimentam muita deformacéo antes de se romperem. J&4 os plasticos
flexiveis ndo resistem tanto a deformacdo quanto os rigidos e por isso sdo mais
resistentes a ruptura. A diferenga basica entre eles é que para romper um plastico rigido
se faz necessaria muita tensdo, mas ndo muita energia (sdo plasticos rigidos mas
frageis), ao passo que plasticos flexiveis, apesar de sofrerem ruptura a uma tensao
menor, absorvem mais energia - que é dissipada com sua deformacéo - precisando entéo,
de mais energia que os plasticos rigidos para serem rompidos (sdo plasticos menos
rigidos e menos frageis) (MANO, 1985).

A fibra € um corpo que tem uma elevada razdo entre o comprimento e as

dimensdes laterais, e € composto principalmente de macromoléculas lineares, orientadas
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longitudinalmente. Possuem uma grande resisténcia a tensdo, somente na direcdo em
gue estdo orientadas, mas apresentam uma resisténcia a compressao muito baixa, ou
seja, sao fracas quando amassadas ou comprimidas (CANEVAROLO JR, 2002).

Assim como 0s metais, 0s polimeros também podem ser ordenados em forma de
uma pirAmide, essa classificacdo ndo é exaustiva e é realizada de acordo com as
propriedades dos polimeros (HEMAIS, 2003). Essa piramide (Figura 1), pode ser dividida
em 4 grandes grupos, os polimeros (da base até o topo) podem ser classificados em:
polimeros commodities ou de uso geral, polimeros para usos especificos também
chamados de plasticos de Engenharia, polimeros de alto desempenho ou de
especialidades, e um quarto grupo no qual se enquadram os polimeros de ultra

desempenho.

Polimeros de /
Ultra Desempenho g PR

Polimeros de 2
Alto Desempenho  / PPsy pVDF. pTFE

Polimeros e . X
de Engenharia / " g S S \

LSS pc[pBT.PE o6 -
Commodities / S ‘Ag. PPo PO*P‘_‘G'GM-“' \

Figura 1: Classificagdo dos Polimeros.
Fonte: J.A.Sant’Anna e H.Wiebeck, ‘Plastico substituindo o metal na producéo de

pecas: Como fazer a sele¢cao de materiais nesta troca, tendéncias e exemplos”.

Os diferentes polimeros distinguem-se entre si pela escala de producéo, nivel de
consumo, grau de diferenciagdo e, consequentemente, valor agregado. Polimeros

tipo commodities sédo aqueles produzidos em grande escala, com baixo valor agregado,
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nao apresentam diferenciagéo, sao utilizados para finalidades gerais e sdo consumidos
em grandes quantidades. Os polimeros para usos especificos sdo, também, produzidos
em grande escala, porém em nivel mais baixo do que os commodities. Entretanto, os
polimeros para usos especificos apresentam desempenhos um tanto quanto
diferenciados e propriedades que os fazem ser ideais para determinadas aplicagdes.

Polimeros de especialidades sdo aqueles que apresentam alto desempenho, séo
produtos especificos, com propriedades bem definidas e incomuns, tem alto valor
agregado e sdo produzidos em escalas de pequeno porte. Por fim, os polimeros de ultra
desempenho ocupam o topo da piramide, possuem propriedades superiores aos demais
polimeros, inclusive aos polimeros de alto desempenho, valor agregado bastante alto,
elevado conteudo tecnologico, diferenciacdo, e sédo produzidos em escala de menor porte
em relacao aos polimeros de alto desempenho.

Essa divisdo é adequada para fins didaticos, mas o que se vé é uma zona de
transicdo entre essas categorias, principalmente no que se refere a parte mais baixa da
piramide. Em termos de propriedades, esses materiais tém as vezes desempenho
semelhante, embora 0s seus custos possam ser bastante diferentes, o que faz com que
sejam posicionados mais para cima ou mais para baixo nessa escala. Nessa piramide,
como hé diferencas estruturais e de propriedades entre os polimeros, a divisdo entre
amorfos e semicristalinos torna se bastante interessante facilitando também a
visualizacdo (SANT'ANNA e WIEBECK, 2006).

2.2. Degradacéo e Inchamento de Polimeros

Os materiais metélicos e os poliméricos ao interagirem com 0s agentes ambientais
podem apresentar mudancas nas suas propriedades. Os materiais metalicos e o0s
poliméricos apresentam diferentes mecanismos de deterioracdo; nos metais a
deterioracédo €, normalmente, de natureza eletroquimica, enquanto que nos polimeros em
razdo, principalmente, a fendmenos fisico-quimicos. Assim, a deterioragdo nos metais é
designada como corroséo, enquanto que nos polimeros é conhecida como degradacao.

Se, por um lado é cada vez maior a preocupacdo e O investimento no
desenvolvimento de polimeros biodegradaveis, por outro lado a busca pela producéao de

polimeros com resisténcias elevadas que possam aumentar sua vida util continua. A
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busca por polimeros biodegradaveis esta relacionada ao impacto ambiental que estes
produzem com seus residuos.

Com a producdo e consumo de objetos com polimeros em crescimento e 0
aumento da preocupacdo com o meio ambiente por parte de empresas, governos e a
populacdo em geral, torna-se necesséario a obtencdo de materiais menos prejudiciais ao
meio ambiente. A producdo de residuos poliméricos estad diretamente ligada a pouca
estabilidade dos mecanismos de degradacdo as quais a maioria dos polimeros estao
sujeitos. Além disto, a degradacdo € prejudicial
(NAVARRO, 2009).

O termo degradacdo € um nome genérico utilizado para indicar mudancas de

para a reciclagem/recuperacao

natureza fisico-quimica nas propriedades de um polimero em razao da ocorréncia de
reacbes com o0s agentes ambientais, que podem acontecer no processamento, na
estocagem, na utilizacdo etc. Os tipos de degradacao podem ser classificados de acordo
com o agente responsavel pela modificacdo do polimero, conforme apresentado na
Tabela 2 (SCHNABEL, 1981; MANO & MENDES, 2001; MANO, 2005).

Tabela 2: Tipos e agentes de degradacao.

Tipo de degradagéo

Agente

Exemplos

Por exposicao as radiacbes

de baixa energia

Radiag&o luminosa

Luz solar

(UV préximo ao visivel)

Térmica Calor Sol, vulcdes
Ar (oxidacao) Atmosfera, ventos
Quimica Agua (hidrolise) Chuvas, mares, rios
Produtos Quimicos Acidos, bases, solventes
Microorganismos (enzimas) Bactérias e fungos
Bioldgica Seres inferiores Insetos e roedores
(biodegradacao) Seres superiores Seres humanos
Forcas de cisalhamento
Mecénica Usinagem Processamento de plasticos

Por exposicao as radiagbes

ionizantes (alta energia)

Radiacé&o corpuscular

Néutron, elétrons, produtos de

fissdo nuclear

Radiagéo eletromagnética

Raios X, raios gama

(SCHNABEL, 1981; MANO & MENDES, 2001; MANO, 2005)
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As modificacdes podem ser permanentes ou temporarias e ocorrem na aparéncia,
ou nas propriedades fisicas, quimicas ou mecanicas. Efeitos na aparéncia consistem na
perda de cor, aparecimento de manchas, ocorréncia de trincas etc. Os efeitos nas
propriedades sdo gerados pela diminuicAo das massas molares, o que produz,
comumente, uma reducao nas propriedades mecanicas e um aumento da fragilizacao do
polimero (CALLISTER JR, 2002; CANEVAROLO JR, 2004).

Diversos fatores ambientais, local, temperatura, tempo de exposi¢cdo, material
utilizado etc. combinados com diferentes agentes ambientais, calor, luz, oxigénio,
umidade, radiagbes, calor, poluentes, etc. influenciam as condicbes de degradacdo. O
efeito combinado destes agentes denomina-se sinergismo, e pode acelerar o processo de
degradacdo. Essas interacbes podem gerar a quebra da ligacdo covalente da cadeia
principal ou de grupos laterais da macromolécula, podendo levar a despolimerizacéo,
formacdo de moléculas insaturadas, de grupos oxigenados, cisdo e reticulacdo de
cadeias. Estas rea¢des podem ocorrer simultaneamente ou ndo; a predominancia de uma
reacdo sobre a outra depende do polimero em questdo e do tipo de agente de
degradacéo.

Antes de se iniciar a producdo de um artefato polimérico é necessario saber (ou
simular) o seu comportamento, do ponto de vista da estabilidade, nas condicbes em que
serd usado. Para se poder avaliar esta estabilidade, ou mesmo avaliar a eficiéncia de
determinados componentes de uma formulacdo, é necessario submeter o material a
ensaios que simulem as condicdes de uso as quais ele estaria exposto durante a sua vida
util. Estes ensaios podem ser feitos em estacdes de exposicdo ambiental (envelhecimento
ambiental) ou em laboratério (envelhecimento acelerado). Também sao feitos ensaios
para verificar o efeito das diversas etapas de processamento na estabilidade de
polimeros.

Os ensaios de envelhecimento ambiental devem procurar simular as condicdes
reais de uso do polimero a ser ensaiado. Existem normas especificas para esse tipo de
ensaio definidas pela ASTM International. A forma da amostra deve ser definida segundo
a norma ou em funcdo da utilizacdo do polimero a ser ensaiado e da sua utilizacao
especifica, devendo também ser adequada ao método de acompanhamento que sera

utilizado para quantificar o envelhecimento. Podem-se ensaiar corpos de prova com
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dimensbes definidas pelas normas dos métodos de acompanhamento ou pecas
acabadas, de forma isolada ou montadas no dispositivo acabado final (DE PAOLI, 2008).

2.2.1. Tipos de Degradacao de Polimeros

A degradacéo por exposicao as radiacdes de baixa energia ou fotodegradacéo esta
associada a oxidacdo da cadeia molecular, sendo chamada, também, de fotooxidac&o.
Ocorre pela exposicdo dos polimeros as radiacdes de baixa energia (ndo ionizantes),
como a luz visivel, infravermelho, microondas, frequéncia de radio, radar, ondas curtas e
de ultrafrequéncia (celular). A degradacdo mais comum desse tipo de radiacdo é a
resultante da exposicéo a radiacao ultravioleta do espectro solar que pode ser absorvida
por varios materiais poliméricos. A ocorréncia de reacdes fotoguimicas, neste tipo de
degradacdo, tem como pré-requisito a absorcdo de radiacdo pelos grupos croméforos
presentes nos polimeros e, de uma maneira geral, a presenca de aditivos ou impurezas €
imprescindivel para iniciacdo das reacdes fotoquimicas.

A termodegradacdo refere-se as mudancas quimicas e fisicas sofridas pelo
polimero sob elevadas temperaturas, sem o envolvimento simultdneo de outro
componente. Existe uma grande dificuldade em distinguir entre a degradacéo térmica e
degradacdo termo-quimica, porque 0s materiais poliméricos sao raramente quimicamente
‘puros”. Impurezas ou aditivos presentes no material podem reagir com a matriz
polimérica, se a temperatura for consideravelmente alta (ATTIX, 1996).

Do ponto de vista da estabilidade térmica os polimeros se comportam de maneira
diferente de materiais inorganicos como silicatos, por exemplo, que sdo estaveis até
aproximadamente 3000°C. Os polimeros tem temperaturas de utilizacdo mais baixas, na
faixa de 100 a 200°C, no maximo. As energias de ligacdo das ligacdes quimicas mais
frequentes em polimeros comerciais estdo listadas na Tabela 3. Estas ligacdes poderéo
ser quebradas se uma energia igual ou superior for fornecida ao polimero na forma de

aguecimento em um periodo de tempo curto ou longo (DE PAOLI, 2008).
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Tabela 3: Energias de ligacdo para algumas das ligagdes quimicas mais frequentes em

polimeros comerciais.

Tipo de Ligacéao Energia de Ligacao (kJ/mol)
c-C 348
Cc=C 612
C=C 838

C — H priméario 432

C — H secundério 410

C — H terciario 390

C — H aromético 460
c-0 419
C=N 893
C-F 486
c-Cl 340
C - Br 285
C-I 214

R.T.Sanderson, Chemical Bonds and Bond Energy

A degradacao quimica esta relacionada, restritamente, a processos induzidos pela
exposicdo do polimero a agentes quimicos, agua (hidrdlise), oxigénio (oxidacao) e
produtos quimicos. Em muitos casos, devido ao uso de temperaturas mais altas, pode-se
observar um aumento significante na degradacéo, pois, neste caso, ocorre um aumento
da energia de ativacdo do processo de degradacéo.

E muito comum um plastico ser extremamente resistente a um agente quimico
porém muito susceptivel a outros, portanto a comparacao entre os materiais deve ser feita
para cada reagente quimico em especifico, ou seja, para cada aplicacdo especifica. Para
a escolha do polimero adequado para determinada aplicacéo, do ponto de vista quimico a
decisdo deve considerar se o polimero sofre ou ndo degrada¢éo no meio quimico em que
estara exposto, dentro da faixa de temperatura de operacao. A resisténcia quimica de um
polimero a um determinado agente ou solvente é influenciada pela temperatura em que
esta submetida a peca (NAKASATO, 2012).

A biodegradagdo resulta do ataque enzimatico ao polimero realizado por

microorganismos, roedores e seres humanos. O mecanismo de degradagao pode ser por
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hidrélise ou por quebra enzimatica, levando a cisdo da cadeia principal do polimero. Esse
atague é um processo quimico em que o polimero atua como fonte de carbono.
Microorganismos podem se alimentar e digerir polimeros e, também, iniciar
envelhecimentos mecéanicos, quimicos ou enzimatico dos polimeros. O ataque microbiano
do polimero ocorre em uma extensa faixa de temperatura. Otimas proliferacdes em
temperaturas da ordem de 60°C ou 70°C n&o s&o incomuns.

A degradacdo mecanica refere-se aos efeitos macroscopicos ocorridos com o
polimero sob acédo de forcas de cisalhamento geradas no processo de fabricacdo ou no
processamento do material e que causam efeitos na estrutura fisico-quimica do material.
Esses processos, induzidos por tensdo em materiais poliméricos, sao, frequentemente,
acompanhados de rupturas das ligacdes quimicas na cadeia principal do polimero. Este
fato pode ser utilizado, por exemplo, para a iniciacdo mecano-quimica de reacfes de
polimerizacdo com o objetivo de sintetizar copolimeros em blocos ou enxertados
(FERREIRA, 2007).

A degradacéao por exposicdo as radiacdes ionizantes ou degradacdo por exposicao
as radiacdes de alta energia, ocorre quando o polimero € exposto a uma radiacdo que
possui um nivel de energia quantica ou cinética, muito maior que a energia de ligacao
atdbmica, podendo excitar e ionizar atomos da matéria. Esta degradacao é ocasionada por
ondas eletromagnéticas ou particulas que se propagam com alta velocidade, onde a
energia interage com a matéria produzindo variados efeitos. A radiacdo de alta energia ou
radiacdo ionizante é caracterizada por sua capacidade de excitar e ionizar atomos da
matéria que interagem com a mesma (ATTIX, 1996).

Essas interacdes podem gerar a quebra da ligacao covalente da cadeia principal ou
de grupos laterais da macromolécula, podendo levar a despolimerizagdo, formacao de
moléculas insaturadas, de grupos oxigenados, cisdo e reticulagdo de cadeias. Estas
reacOes podem ocorrer simultaneamente ou ndo; a predominancia de uma reacao sobre a
outra vai depender do polimero em questdo (SCHNABEL, 1981; MANO & MENDES,
2001; MANO,2005).
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2.2.2. Inchamento de Polimeros

O teste de imersédo em fluidos determina a influéncia nas propriedades do material
guando expostos a liquidos. O procedimento do teste envolve a exposicdo da amostra em
liguidos sob condi¢cdes definidas de temperatura e tempo. Embora o equilibrio ou a
mudanca no volume final seja uma boa indicagao geral da resisténcia ao fluido, em alguns
casos é também importante medir as mudancas nas propriedades mecanicas assim como
a dureza, resisténcia a tracdo e alongamento. Um baixo inchamento nem sempre significa
boa resisténcia aos fluidos, pois esta exposicdo pode causar uma grande deterioracao
das propriedades fisicas (NAGDI, 1987).

As diversas propriedades dos polimeros, entre elas o inchamento por um
determinado solvente, dependem da sua natureza quimica, da distribuicdo do
comprimento das cadeias poliméricas e formato do polimero, como também de outros
fatores como grau de cristalinidade, natureza e quantidade de aditivos como plastificantes
e cargas. Todos estes fatores influenciam as propriedades poliméricas em algum grau,
tais como dureza, inflamabilidade, resisténcia quimica, resposta biolégica, conforto,
aparéncia, propriedades elétricas, retencao de umidade, etc.

A solubilidade de um polimero em solventes, em geral, diminui com o aumento da
cristalinidade, do nuamero de reticulacdes, da massa molecular e com a adicdo de
elementos polares na cadeia principal (CHARLES E. CARRAHER, 2003).

2.3. Polimeros em ambientes agressivos

Existem diversos polimeros que apresentam bom desempenho em aplicacdes em
ambientes agressivos, em particular ambientes corrosivos, mesmo sobre contato com
agentes quimicos considerados extremamente fortes, como acido sulfarico concentrado,
acido nitrico, hidréxido de sodio concentrado, solventes como o cloroférmio, benzeno e

etanol.
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2.3.1 PU (Poliuretano)

Poliuretanos sao polimeros classificados como resinas plasticas de aplicacdo geral.
Este polimero pode se apresentar tanto na forma de um termoplastico, termofixo,
elastbmero ou fibra, na forma expandida ou ndo, dependendo da estrutura quimica e
funcionalidade dos reagentes empregados na formulagcdo do polimero. A formacédo desta
ligacdo envolve a reacdo de um isocianato, como o diisocianato de difenilmetano
(C15H1002N2) e um poliol, cujas moléculas contém grupos hidroxi (OH), como o éter
butileno glicol (CH4H1002). A agua presente no poliol reage com o isocianato, produzindo
COz2, sendo 0 modo mais comum de expansao usado para a formacao de espumas de
poliuretano (CANEVAROLDOS.V.Jr., 2002).

Dentre as propriedades marcantes do poliuretano, destacam-se a resisténcia a
abrasédo e a facilidade de fabricacdo de pecas de grandes dimensfes e formas, bem
como o menor custo de processamento (MANO, 2000). O poliuretano possui alta
resisténcia a abrasdo e ao rasgo, excelente absorcdo de choques, resisténcia a uma
ampla gama de solventes, boas propriedades elétricas e excelente resisténcia ao
envelhecimento causado pela exposicdo ao oxigénio. O autor destaca que suas
propriedades podem ser reduzidas quando da exposicdo a altas temperaturas e/ou altos
teores de umidade (HARPER,1996).

Os poliuretanos séo polimeros extremamente versateis. Sao aplicados numa ampla
gama de materiais com propriedades diversas, € um dos polimeros de maior uso e maior
importancia em praticamente todos os mercados de bens de consumo e uso industrial. A
grande variedade existente destes polimeros existe devido as diferentes classes de
polidis que juntamente com o grupamento diisocianato formam o grupo uretano (Figura 2)
(BILLMEYER, F. W., 1984). As propriedades dos polimeros obtidos nestas reacdes estédo
diretamente relacionadas aos reagentes utilizados nas suas sinteses. Assim, € a escolha
do tipo de isocianato e de poliol que leva a grande variedade de poliuretanos existentes

(DODGE, J., 2003).
il
R-N=C=0 + HO-CH:-R' =% R-NH-C-O-CH:-R’
Isocianato Poliol Uretana
Figura 2: Reacéo de formagéao de poliuretana por meio da reacéo entre poliol (OH) e diisocianato

(NCO). Fonte: www.abiquim.org.br
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O tempo de polimerizacdo ou cura depende da formulagdo, ficando entre 1,5
segundos e 5 minutos. Quanto mais rapida a polimerizacdo, mais caro e complexo é o
equipamento de transformacao. Algumas das reacdes de polimerizacdo geram gas (COz,
por exemplo), sendo adequadas para a producdo de espumas de PU. Eventualmente
pode ser incorporado um agente expansor a formulacdo, que se vaporiza em funcdo do
calor que a reacdo de polimerizacdo provoca. Os mondmeros basicos usados na mistura
gue dara origem ao PU sao trés: poliisocianatos, extensores de cadeia (etileno glicol,
butanodidis, glicerol) e resinas para amaciamento (conhecidas como polidis).

Os poliisocianatos combinam-se com os extensores de cadeia, formando a base
rigida do polimero. A resina para amaciamento € a precursora da por¢édo elastomérica do
polimero. O nivel deste monémero na composicdo do polimero determina seu grau de
maciez/dureza, flexibilidade/rigidez que ele tera. Espumas flexiveis tem de 50 a 70% em
peso do monémero elastomérico. Espumas rigidas contem pouco ou nenhum monémero
elastomérico. Como aditivos, podem ser usadas fibras para reforco; anti-oxidantes;
surfactantes (para controlar tamanho da célula, resisténcia a verde); aditivos anti-chama;
cargas (barita, argila); agentes de expansédo (eventualmente agua); catalisadores (para
acelerar reacdes de polimerizacdo e formacédo das ligagbes cruzadas); corantes; etc
(GORNI, A. A. 2001; KAPLAN, A.,1998).

A cadeia de um poliuretano consiste de uma sequéncia alternada de segmentos
flexiveis e segmentos rigidos. Assim as caracteristicas de uma resina dependem
diretamente da natureza do isocianato e do poliol utilizados na sintese, podendo ser
preparados para aplicacdes especificas através da variacdo de parametros como:
extensdo, distribuicdo de segmentos flexiveis e rigidos, massa molar e grau de
ramificacdo das cadeias. As propriedades mecéanicas e adesivas destas resinas estao
diretamente relacionadas a combinacdo dos constituintes das cadeias poliméricas,
tamanho dos segmentos flexiveis, razdo molar NCO/OH, tipo de extensor de cadeia e
presenca ou ndo de solventes na sintese.

Na cadeia do poliuretano os segmentos flexiveis se devem ao poliol que confere
caracteristicas elastoméricas ao polimero, enquanto os segmentos rigidos que se devem
ao isocianato e ao extensor da cadeia formam as ligacbes uretano altamente polares.
Devido a ligagdo interuretana, os dois tipos de segmentos constituem microdominios.

Assim o grau de separacgdo de fase entre segmentos flexiveis e rigidos influi diretamente
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nas propriedades fisicas, mecanicas e adesivas da resina. Os segmentos rigidos
conferem propriedades como dureza, resisténcia e tenacidade do filme, enquanto os
segmentos flexiveis determinam a flexibilidade a baixa temperatura e temperatura de
transicao vitrea (DELPECH, M. C.; COUTINHO, F. M. B., 2000).

Os métodos de sintese dos poliuretanos podem ser classificados em fungédo da
ordem de adicdo dos reagentes e do meio fisico no qual ocorre a reagédo. Dependendo do
modo de adicdo dos reagentes, 0s processos podem ser classificados em uma ou duas
etapas; este Ultimo envolvendo a sintese de um pré-polimero. Quanto ao meio reacional,
as reacbes podem ser conduzidas em solugdo (solventes orgéanicos), em dispersao
(sistemas aquosos) e em massa (auséncia de meio dispersante), sendo estas, as mais
utilizadas e as mais adequadas em termos ambientais (DELPECH, M. C.; COUTINHO, F.
M. B., 2002).

Os poliuretanos (PU) empregam-se, principalmente, como espumas, revestimentos
e adesivos. As espumas podem ser flexiveis ou rigidas, dependendo do seu grau de
reticulacdo, sdo comercializadas numa ampla gama de densidades, promovem bom
isolamento acustico e térmico e apresentam boas propriedades mecéanicas. Espumas de
poliuretano sdo amplamente utilizadas em colchoaria (sofas e bancos de automaoveis).

Na industria de revestimentos, incluindo os adesivos, os poliuretanos tém sido
utilizados e tém apresentado excelente desempenho na protecdo de uma grande
variedade de substratos como ac¢o, concreto, plasticos, metais, papel, couro e madeira.
Devido ao movimento mundial de restricdo ao uso de substancias organicas volateis
toxicas (VOC), vém sendo de fundamental importancia a pesquisa e desenvolvimento de
sistemas aquosos. Entre esses destacam-se 0s poliuretanos dispersos em agua e o
desenvolvimento de diferentes formulacdes de revestimentos organicos com base em
resina poliuretano-uréia que estdo em amplo crescimento na inddstria de revestimentos.
Os poliuretanos utilizados em revestimentos e adesivos apresentam estruturas
diversificadas, que vao desde estruturas lineares simples, até estruturas reticuladas muito
complexas. Os revestimentos de PU constituem uma excelente alternativa como
membrana protetora, esse revestimento resistente a ambientes agressivos devido a sua
boa estabilidade fisico-quimica, aderéncia, elasticidade e alta durabilidade.

Na industria calcadista, o poliuretano € empregado principalmente em solados,

podendo ser uma alternativa ao couro no revestimento interno e externo dos cal¢ados. As
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plataformas de sandélias femininas, por exemplo, sdo confeccionadas geralmente com
poliuretano, devido a sua leveza e conforto, sendo resistentes a corrosdo por agentes
guimicos e a abrasdo (CANAUD, 2007). Os solados de calcados sdo fabricados com
poliuretanos elastoméricos integrais, 0os quais podem ser constituidos por polidis
poliésteres bifuncionais ou poliéteres com terminacgdo hidroxila ou amina, extensores de
cadeia, aminas terciarias ou catalisadores organoestanicos e um poliisocianato do tipo
MDI modificado. O emprego desse tipo de poliuretano na industria calcadista justifica-se
por sua resisténcia a abrasdo, a flexdo e ao rasgo, bem como por sua elasticidade e
flexibilidade, mesmo em temperaturas baixas, sendo utilizados principalmente em solados
de calcados esportivos, sapatos masculinos e femininos, entressolas de ténis, calgcados
de seguranca e palmilhas especiais (VILAR, 1999).

Atualmente, os poliuretanos ocupam a sexta posicdo, com cerca de 5% do
mercado, dos plasticos mais vendidos no mundo. Dados do ano de 2001 (VILAR, 2004)
mostram que 32% do consumo mundial do PU correspondem a esse mercado, utilizado,
sobretudo, na confeccdo de assentos e colchdes. O segundo lugar é ocupado pela area
de revestimentos, adesivos e selantes (18%), seguido pelo ramo da construcédo (17%) e
espumas moldadas (15%). Os isolantes térmicos, elastdbmeros e calcados representam
6% de consumo cada um (CANGEMI J.M., dos SANTOS A.M., ET AL., 2009).

2.3.2. Poliamida 66

Polimeros com unidades repetitivas de grupos amida (-NH-COOH) sédo chamados de
poliamidas (PA). As duas principais poliamidas comerciais sdo a poli (hexametileno
adipamida) - de nome comercial Nylon 6.6 (ou Nylon 6,6) - e a policaprolactama, ou Nylon
6 (KAUFFMAN, G.B, 1988).

Os numeros presentes na formula indicam quantos atomos de carbono ha em cada
unidade repetitiva, conforme mostrado na Figura 3. Deve ser notado que no Nylon 6,6 ha

dois tipos distintos de unidades repetitivas, cada uma com 6 atomos de carbono.
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Figura 3: Estruturas do Nylon 6,6 (acima) e Nylon 6 (abaixo).

A poliamida 6,6 (PA 6.6) € um termoplastico de engenharia semicristalino,
introduzido comercialmente pela DuPont na década de 1930, ap0s pesquisa extensa de
W. H. Carother e colaboradores sobre polimerizacdo de poliamidas por condensacéao
(BRYDSON, J. A, 1999). Todas as poliamidas sao polimeros sintetizados por
condensacdao. A sintese ocorre através de reacdes entre diaminas e acidos dicarboxilicos.
No caso da poliamida 6,6 a reacdo entre hexametileno diamina e &acido adipico €&
responsavel pela formacdo do polimero. O uso destes dois componentes com seis
carbonos na estrutura monomérica gera o nylon 6,6 (representado na figura 3). As
ligacbes N-H e C=0 s&o um fator relevante para a PA 6.6, por formarem ligacbes de
hidrogénio entre as cadeias principais poliméricas, conferindo maior compactacéo, e por
consequéncia, a ocorréncia de cristalinidade. Esses fatores conjuntos aumentam também
as temperaturas de transi¢cdo dos polimeros, por precisar de maior energia para separar
as cadeias (CANEVAROLO JR, S. V, 2006).

A poliamida 66 tem boas propriedades mecanicas e tribologicas, além de resistir a
altas temperaturas de servico. Suas propriedades mecéanicas e de resisténcia térmica a
classificam como termoplastico de engenharia, e sdo devidas principalmente a
cristalinidade gerada pela presenca de ligacdes de hidrogénio. A adicao de fibras de vidro
como refor¢o em poliamidas rende melhorias substanciais nas propriedades como tracao,
dureza, resisténcia a fluéncia e fadiga, temperatura HDT, e reduz o coeficiente de
expansao térmica (BRYDSON, J. A., 1999)

A producdo de PA 6.6 reforcada com fibras de vidro curtas ocorre através de
incorporacdo das fibras no polimero fundido durante a mistura por extrusdo. Esse
processo normalmente é realizado em um misturador como uma extrusora, ou também
em injetoras. Ainda é possivel usar a extrusdo ou inje¢cdo reativa com a ocorréncia de

polimerizacao durante o processo (AHARONI, S. M., 1997). Para todos os casos, as fibras
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de vidro séo tratadas com um agente de acoplagem durante sua fabricagdo (normalmente
tipo silano para melhor compatibilizacdo entre vidro e a matriz polimérica (BRYDSON, J.
A., 1999).

As caracteristicas mais relevantes das poliamidas podem ser irreversivelmente
degradadas por fatores fisicos ou quimicos, geralmente acompanhadas de pequenas
mudancas estruturais. Fatores quimicos, geralmente, referem-se a oxidagéo da poliamida,
as quais podem produzir grupos hidroperoxo, hidroxo, carbonilicos, assim como promover
a formacéao de ligacdes cruzadas (FARIA, D.L.A., 2005).

A maior parte das degradacdes oxidativas ocorre na superficie do polimero, devido a
maior disponibilidade de oxigénio, luz e, eventualmente, altas temperaturas. Com isso,
essa superficie torna-se friavel e é possivel acompanhar as alteracbes morfolégicas
através de Microscopia Eletrdnica de Varredura. Um outro processo quimico importante
na degradacdo de poliamidas é a hidrélise (Figura 4), que é uma reacao de degradacao
iniciada pela agua, que ocorre com certos tipos de ligacdes quimicas e sao catalisadas

por acidos e bases, levando, nas poliamidas, a uma cisdo da cadeia polimérica.

H OH H
| H,0 / N
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Figura 4: Representacdo esquematica de uma reagdo de hidrélise da poliamida (SANTOS, C. G.,
2001).

A hidrdlise de poliamidas é altamente influenciada pela temperatura e pela acidez do
meio. Condi¢des de baixo pH associadas a altas temperaturas favorecem a hidrdlise. Em
condicbes de pH mais elevado, a degradacdo é mais lenta e quase desprezivel em
temperaturas mais baixas (SANTOS, C. G., 2001).

Um outro fator que deve ser considerado na deterioracdo quimica € aquele referente
a acdo de substancias corrosivas especificas, como as presentes, por exemplo, em meios
extremamente acidos ou em altas temperaturas. A cisdo de cadeias da poliamida leva a
uma reducdo em sua massa molecular, a qual pode ser medida pela sua viscosidade.
Cisdo de cadeia e mudancas na estrutura quimica também levam a perda de
propriedades mecanicas (FARIA, D.L.A., 2005).
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2.3.3. UHMWPE

O UHMWPE, polietileno de ultra alto peso molecular, possui propriedades bem
diferenciadas em relagcéo aos polietilenos convencionais. Isto se deve a maior quantidade
de moléculas de ligacao interlamelares, proporcionada pelo seu alto peso molecular, que
ocasiona uma reducao do grau de cristalinidade. Com isto, o UHMWPE apresenta um
grau de cristalinidade médio de 45%, comparado a 70% de cristalinidade do HDPE, e
ambos com a mesma temperatura de fusdo de 133°C.

O polietileno de ultra-alto peso molecular tem massa molar elevada o que lhe
proporciona, no estado fundido, uma viscosidade muito alta, fazendo com que o seu
indice de fluidez, medido a 190°C com uma carga de 21,6kg, se aproxime de zero. Assim,
nao é possivel processa-lo por métodos convencionais de injecdo, sopro ou extrusdo. Os
produtos de UHMWPE sé&o produzidos, normalmente, pelo processo de moldagem por
compressao ou por variagdes do mesmo, como prensagem e extrusao por pistdo.

O UHMWPE é um polimero semicristalino e a sua estrutura é formada por lamelas
cristalinas conectadas por moléculas de ligacdo em uma matriz amorfa. Um modelo da
estrutura do UHMWPE, composta por cadeias dobradas, estd mostrado na Figura 5. Este
tipo de estrutura confere boas propriedades mecénicas ao polimero, tais como,
tenacidade, resisténcia a fadiga e resisténcia ao desgaste.
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Figura 5. Modelo de lamela cristalina do UHMWPE (CANEVAROLO JR, 2004).

O Polietileno de Ultra Alto Peso Molecular é produzido e comercializado na forma
de po6, em resinas que variam de acordo com a massa molar e o tamanho médio de
particulas. A massa molar pode ser baixa (3 milhdes de g/mol), média (5 milhGes de
g/mol) ou alta (7 al0 milhées de g/mol), e os produtos com estas diferentes massas

molares podem ser obtidos com particulas pequenas (diametro médio de particulas em
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torno de 130 um) ou particulas grandes (diametro médio de particulas em torno de 190
pm).

O UHMWPE é muito resistente a uma ampla gama de produtos quimicos (acidos,
alcalis, solventes, combustiveis, detergentes e oxidantes). Esse material polimérico é
guase totalmente inerte, o que faz com que seja indicado para uso em praticamente todos
os tipos de ambientes agressivos ou corrosivos sob temperaturas moderadas. Mesmo em
temperaturas elevadas, s6 é atacado por solventes aromaticos ou halogenados e por
oxidantes fortes, como acido nitrico. Assim como a maioria dos polimeros sintéticos, é
sujeito a reacdes de degradacéao induzida por radiacao ultravioleta e oxigénio. O material
degradado mostra alteragbes no aspecto visual, aumento de densidade, e reducao da
resisténcia a abraséo, da resisténcia ao impacto e das propriedades de tracdo (Polialden
Petroquimica, 1998).

O UHMWPE pode ser empregado em uma ampla gama de aplicagOes industriais
desde que a temperatura de trabalho ndo exceda a 80°C. As caracteristicas de resisténcia
a abrasdo, ao impacto e a produtos quimicos, baixo coeficiente de atrito, absorcdo de
ruidos e outras ja mencionadas, tornam o UHMWPE particularmente adequado para
diversas aplicacdes na area biomédica, na mineragdo, nas industrias quimica, alimenticia,
téxtil e de bebidas.

As aplicagbes do UHMWPE vao desde o revestimento de cagcambas, tanques para
banho de tratamento quimico, partes expostas ao desgaste em correias transportadoras
até pecas de maquinas. Esse material mantém estaveis suas propriedades mesmo em
pecas sujeitas a movimentos. Por ser biocompativel e apresentar boa resisténcia quimica
e qualidade mecéanica, o UHMWPE tem sido usado em aplicac6es médicas, em especial,
préteses ortopédicas de juntas totais ou parciais, com resultados clinicos satisfatorios
(MANO, 1991; CALLISTER JR, 2002; COUTINHO, 2003; CANEVAROLO JR, 2004).

2.3.4. Polimeros Fluorados

A frente dos fluoropolimeros temos o politetrafluoretileno (PTFE), mas podemos
também destacar outros membros ndo menos importantes como o poli (etileno propileno
fluorado) (FEP), perfluoroalcoxietileno (PFA), poli (fluoreto de vinilideno) (PVDF) e poli
(etileno clorotrifluoroetileno) (ECTFE), entre outros (SCHEIRS, 2001). A descoberta
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acidental do politetrafluoretileno (PTFE) por Plunkett e sua equipe abriu um novo campo
de materiais poliméricos especiais. A nivel de aplicacdes pode-se dizer que o0s
fluoropolimeros permitem dar respostas que nenhum outro material consegue alcancar
(VAN DE GRAMPEL, 2002).

Os fluoroplasticos, como uma classe de plasticos, oferecem caracteristicas Unicas
de desempenho. Suas resinas sdo resistentes em ambientes quimicos agressivos. A
maioria € totalmente insolivel em solventes organicos comuns e ndo sado afetados por
substancias quimicas, tais como: acidos e bases concentrados e a altas temperaturas.
Para os compostos em PTFE absorverem &gua (Figura 6), a superficie tem que
permanecer molhada por um tempo suficientemente alto para a dgua se tornar fisico-
guimicamente associada as cadeias do polimero. Todos os fluoroplasticos, excetuando-se
o PTFE, podem ser processados usando técnicas de fusdo comumente aplicavel aos
termoplasticos. Porém as temperaturas exigidas para processa-los sdo mais altas do que
para a maioria dos outros termoplasticos, sendo importante o uso de materiais resistentes

a corrosao nos equipamentos que entrardo em contato com o polimero fundido.
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Figura 6: Interacdo existente entre PTFE e a molécula de 4gua.

PTFE é praticamente inerte a presenca da maioria dos reagentes quimicos, existem

poucos quimicos que conseguem atacar o PTFE em temperaturas normais de uso. Entre
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0S materiais que atacam o PTFE, estdo os mais violentos agentes oxidantes e redutores
gue conhecemos. Sddio puro e outros metais alcalinos reagem de forma a retirar o flGor
da molécula (SCHWEITZER, 2007).

As excelentes propriedades de PTFE, tais como a tenséo superficial baixa, baixo
coeficiente de atrito, excelente estabilidade quimica e térmica combinada com excelentes
propriedades dielétricas tem favorecido a aplicagdo do PTFE e de outros polimeros
fluorados em muitas areas. Tubos, valvulas, fibras Opticas, implantes cirdrgicos, e 0s
conhecidos revestimentos antiaderentes utilizados em panelas sdo alguns exemplos
tipicos de aplicacdo do PTFE. As caracteristicas do PTFE s&o o resultado de forcas
intermoleculares fracas e uma ligagdo carbono-fluor forte na sua estrutura molecular, a
interacdo intermolecular entre os atomos de flior nas moléculas do PTFE é maior do que
a interacdo dos atomos de flior com outro tipo de molécula como a agua por exemplo
(Figura 6). Devido a estas propriedades, o PTFE € comumente utilizado como
revestimento em equipamentos para evitar a degradacdo quimica (VAN DE GRAMPEL,
2002).

Mecanicamente, os fluoroplasticos sédo utilizados em temperaturas que podem
variar desde -200 até 260°C. Apresentam excelentes propriedades de isolamento elétrico,
baixa constante dielétrica, alta resistividade superficial e volumétrica. Além disso, 0s
fluoroplasticos tém baixo coeficiente de atrito, especialmente as resinas perfluoradas,
dando-lhes qualidades autolubrificante e de ndo aderéncia. Apresentam indices de
oxigénio geralmente maior do que 30. As resinas dos fluoroplasticos sao dificeis de entrar
em ignicao, resistindo também a propagacao da chama ao fogo (WIEBECK e HARADA,
2005).

O uso de revestimentos baseados em polimeros fluorados tem sido proposto para
superficies metélicas com o objetivo de proteger estas superficies contra a corrosao.
Contudo, pelo fato destas superficies apresentarem alguma permeabilidade perante
gases e moléculas de vapor, a anti-corrosdo a longo termo néo pode ser assegurada. A
seguir, um levantamento dos principais desenvolvimentos na area referente aos
revestimentos com polimeros fluorados.

Witzko (1988) propde um revestimento multi-camada de fluoropolimeros, havendo
uma camada intermediaria que contém carvao ativado que pela sua elevada capacidade

de adsorcao permite a retencdo de reagentes quimicos, prevenindo a corroséo.
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Araki (2000) relata um método para obter um revestimento com uma adesédo
superior a varios substratos tais como metal e vidro, a aplicacdo de um primer, mesmo
sem tratamento da superficie a revestir. Por outro lado, este tipo de revestimento, mantém
todas as caracteristicas de um polimero baseado em atomos de fluor, entre elas,
resisténcia térmica, quimica e propriedades anti-aderentes. Estes revestimentos sdo
preparados com recurso a um polimero etilenico obtido por copolimerizagdo de
monomeros etilenicos com grupos funcionais desde: hidroxila, carboxilo, ésteres ou
epoxidos.

Atsushi e Naoko (2002) relatam um método para a producéo de PFA com elevada
estabilidade. Para tal o processo de polimerizacdo devera ocorrer na presenca de um
fluorocarboneto, com uma razdo de niumero de atomos de hidrogénio/nimero de atomos
de flior desde 1/2 até 5/1, que atua como agente transferidor de cadeia e de um peréxido
fluorado, um peroxido de diacilo, o qual funciona como iniciador. O PFA obtido possui
uma quantidade bastante reduzida de grupos terminais instaveis o que permite atingir
uma excelente estabilidade térmica e uma resisténcia quimica superior.

Leivo et al (2003) relatam um estudo de producdo de revestimentos baseados em
fluoropolimeros (PVDF, ECTFE, PFA e FEP) a partir de processos de pulverizagdo por
chama e plasma. A aplicacdo dos revestimentos é realizada através de um Unico passo,
ndo sendo necessarios posteriores processos de cura, ao contrario do que acontece nos
métodos de deposicdo eletrostatica. Os revestimentos foram estudados através de
microscopia Optica e testes de imersédo. Verificou-se neste estudo que 0s revestimentos
obtidos por este processo ndo apresentavam porosidade e que as suas superficies eram
bastante regulares. Por outro lado, os testes de imersdao revelaram que o Unico
revestimento que ndo apresentava vestigios de corroséo era o baseado em PFA.

Wheland et al (2006) descreve a producdo de um revestimento contendo
fluoropolimeros e teldmeros fluorados. Um dos problemas dos revestimentos baseados
em fluoropolimeros esta relacionado com a baixa adesdo a substratos de plastico. Por
outro lado a resisténcia, por parte destes revestimentos, a friccdo e a abrasdo nado esta,
em muitos casos, de acordo com as necessidades exigidas. A necessidade de
revestimentos que englobassem este tipo de propriedades levou a procura de outro tipo
de solucdes. Nesta patente, defende-se a combinacgéo de fluoropolimeros com teldmeros

fluorados, isto é, polimeros de baixa massa molar, com um grau de polimerizacao entre 2
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e 500. A incorporacdo deste tipo de polimeros permite obter revestimentos de baixa
refletincia, aumentando a sua resisténcia a abraséo e friccao.

Quando a aplicacéo exige flexibilidade associada a resisténcia quimica, temos 0s
fluoro elastomeros. O FKM e FFKM possuem ambos excelente propriedades mecanicas e
quimicas dentro da classe de elastdbmeros, sendo o FFKM a familia de polimeros mais
avancada para este tipo de aplicacdo. Os fluoro polimeros possuem variantes na familia

dos elastdmeros, possibilitando a confeccao de pecas flexiveis (NAKASATO, 2012)

2.3.4.1 Clorotrifluoroetileno Etileno (ECTFE)

ECTFE é um copolimero 1:1 alternando etileno e clorotrifluoretileno (Figura 4), com

uma estrutura quimica mostrada na Figura 7.
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Figura 7: Estrutura basica do polimero ECTFE.

Esta estrutura quimica do polimero gera uma combinacdo Unica de propriedades
guimicas desde temperaturas criogénicas até temperaturas de 149°C para uso continuo.
Sua resisténcia quimica é excelente, resistindo a maioria dos oxidantes encontrados na
industria, incluindo acidos fortes de minerais, bases, oxigénio liquido e praticamente todos
0s solventes organicos com excecdo de aminas quentes. Nenhum solvente conhecido
dissolve ou resulta em tricas por tensdo em temperaturas de até 120°C. Também exibe
excelente resisténcia ao intemperismo e a radiacdo UV (SCHWEITZER, 2007).

O ECTFE tem uma temperatura de fusao cristalina de 240°C e densidade de 1,68
g/cm3. Sua resisténcia a tracdo, resisténcia ao uso e resisténcia a fluéncia séo
significativamente maiores do que para o PTFE, FEP e PFA. Sua constante dielétrica
(2,6) é baixa e estavel em uma grande faixa de temperatura e frequéncia. E resistente a
ignicdo e a propagacdo de chama. Sob exposicdo a chama se decompdem formando
residuo carbénico. E comercialmente disponivel na forma de granulos para moldagem e

para extrusdo e na forma de po para a rotomoldagem, recobrimento em leito fluidizado e
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em pintura eletrostéatica. Formas semipolidas do material incluem filmes, chapas, bastées,
tubulagéo e monofilamentos.

Sua aplicacdo mais importante do ECTFE é no revestimento de fios e cabos, tais
como: cabos externos, cabos em carrinhos de transporte de massa, cabo de alarme de
incéndio e cabo de protecdo catddica. Produtos obtidos por injecdo incluem valvulas e
componentes de bombas, conectores, mangueiras, etc. O uso de ECTFE em tubulagbes
inclui recobrimento para fibras Opticas, suportes para tubulacdes e recobrimento para
acos. Pinturas de ECTFE e revestimentos servem de protecao para metais em ambientes
corrosivos. Usos de filmes incluem baterias de litio, entre outras. Usos de monofilamentos
incluem eliminadores de névoa e filtros. Chapas de ECTFE com fibra de vidro estao
sendo usadas em tanques revestidos, onde a resisténcia ao atagque quimico e a dureza
sdo criticas (WIEBECK E HARADA, 2005).

2.4. Etanol

O etanol € o alcool etilico (C2HsOH) produzido desde os tempos antigos pela
fermentacdo dos aglcares encontrados em produtos vegetais (cereais, beterraba e cana).
Ainda hoje, boa parte do etanol industrial é feita por meio da fermentagdo, embora
também seja feita sinteticamente de fontes como o eteno derivado do petréleo. O novo
conceito de etanol (ou bioetanol) corresponde a sua fabricacdo utilizando como matéria
prima a biomassa lignocelulésica.

Essas matérias primas provenientes de sobras e residuos de produtos naturais
(como o sabugo e a palha do milho, o bagaco, as pontas e as palhas da cana-de-acucar)
e 0 conceito de biorrefinarias emergem como fundamentais para a expressiva ampliagao
pretendida da producéo de etanol, que hoje esbarraria em limitacdes para expansao da
area plantada, seja por competir com a producdo de alimentos, seja pelo nivel de seus
precos relativos frente ao petroleo e aos proprios alimentos.

E justamente por disputar matéria prima e depender das cotacdes de precos do
acucar (no caso da cana) e dos alimentos (no caso do amido dos cereais), que ainda nédo
foi possivel o desenvolvimento de um mercado estavel para o etanol. Nos EUA, por

exemplo, os impactos do etanol ja sdo sentidos no preco no mercado futuro do milho, que
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saltou de US$ 2,51, no contrato de setembro de 2006, para US$ 3,26, em setembro de
2008 (BASTOS, 2007).

Especialistas acreditam que as biorrefinarias possam vir a constituir uma induastria
chave do século XXI, responsavel até mesmo por uma nova revolucao industrial, em
virtude da importancia das tecnologias que empregam e dos efeitos sobre o paradigma
industrial. Essas tecnologias sado baseadas na utilizagdo de toda a planta (todo o
complexo de biomassa) e na integracdo de processos tradicionais e modernos (Kamm et
al, 2005). Muitos consideram a conversao desses materiais um dos maiores desafios dos
proximos 50 anos, em que os lideres serdo as firmas e economias que conseguirem
desenvolver tecnologias alternativas & economia do petrdleo. (Chemical Engineering,
2012).

2.4.1. Importancia do Etanol para a economia brasileira

No Brasil, além do éxito alcancado pelo etanol combustivel, também comeca a
surgir um interesse no etanol quimico e nota-se a redescoberta da alcoolquimica,
implantada no pais na década de 1920, mas abandonada quando da consolidacdo da
petroquimica. No cenario atual, isso decorre, em grande medida, das limitacdes para
expansao da producdo quimica por causa das remotas perspectivas de aumento da oferta
doméstica de nafta petroquimica (hoje restrita a algo entre 60% e 70% do consumo do
pais) e a escalada de precos do produto importado. Além disso, ha potencial do pais para
tornar-se grande exportador de etanol para o mundo, nos proximos anos (INOVACAO
UNICAMP, 2005).

No ano de 2006, 425 milhdes de toneladas de cana foram processadas em 310
usinas no Brasil, produzindo 30 milh6es de toneladas de acucar e 17 milhdes de metros
cubicos de etanol. Estimativas recentes (CARVALHO, 2006) indicam que os mercados
potenciais (externo e interno) para o etanol e agucar brasileiros usariam em 2012-2013
cerca de 685 milhdes de toneladas de cana, produzidas em 6,4 milhdes de hectare; para
isso, no Centro-Sul seriam usadas 77 novas unidades de produgédo, com investimentos de
US$ 14,6 bilhdes.

Em 2012-2013, cerca de 60% da cana seria destinada ao mercado interno; no total,

além do acgucar seriam produzidos 35,7 milhdes de metros cubicos de etanol (7 milhdes
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de metros cubicos para exportacdo). O Brasil € o maior produtor mundial de cana
(33,9%), acucar (18,5%) e etanol (36,4%); e também o maior exportador de acucar e
etanol (2005). Etanol corresponde a cerca de 40,6% do combustivel para veiculos leves
(total de 19,2 milhdes de veiculos) (MACEDO, 2007).

O Brasil € um dos paises mais avancados, do ponto de vista tecnoldgico, na
producdo e no uso do etanol como combustivel. A produ¢cdo mundial de &lcool aproxima-
se dos 40 bilhdes de litros, dos quais presume-se que até 25 bilhdes de litros sejam
utilizados para fins energéticos. O Brasil responde por 15 bilhdes de litros deste total. O
alcool ¢ utilizado em mistura com gasolina no Brasil, EUA, UE, México, india, Argentina,
Colémbia e, mais recentemente, no Japao. O uso exclusivo de alcool como combustivel
esta concentrado no Brasil.

O alcool pode ser obtido de diversas formas de biomassa, sendo a cana de-acUcar
a realidade econOGmica atual. Investimentos estdo sendo efetuados para viabilizar a
producdo de &lcool a partir de celulose, sendo estimado que, em 2020, cerca de 30
bilhdes de litros de alcool poderiam ser obtidos desta fonte, apenas nos EUA. O beneficio
ambiental associado ao uso de alcool é enorme, pois cerca de 2,3t de CO2 deixam de ser
emitidas para cada tonelada de alcool combustivel utilizado, sem considerar outras
emissdes, como 0 SOa2.

A cana de acucar é a segunda maior fonte de energia renovavel do Brasil, com
12,6% de participacdo na matriz energética atual, considerando-se o alcool combustivel e
a co-geracdo de eletricidade, a partir do bagaco. Dos 6 milhdes de hectares, cerca de
85% da cana-de-acUcar produzida no Brasil estd na Regido Centro-Sul (concentrada em
Sé&o Paulo, com 60% da producéo) e os 15% restantes na Regido Norte-Nordeste.

Na safra 2008, das cerca de 380 milhGes de toneladas moidas, aproximadamente
48% foram destinadas a producdo de alcool. O bagaco remanescente da moagem €
gueimado nas caldeiras das usinas, tornando-as autossuficientes em energia e, em
muitos casos, superavitarias em energia elétrica que pode ser comercializada. No total,
foram produzidos 15,2 bilhdes de litros de é&lcool e uma geracdo de energia elétrica
superior a 4GWh durante a safra, 0 que representa aproximadamente 3% da nossa
geracdo anual.

Apesar de todo o potencial para a co-geracdo, a partir do aumento da eficiéncia

energética das usinas, a producéo de energia elétrica € apenas uma das alternativas para
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0 uso do bagaco. Também estdo em curso pesquisas para transforma-lo em alcool
(hidrdlise lignocelulésica), em biodiesel, ou mesmo, para o seu melhor aproveitamento
pela industria moveleira e para a fabricacéo de racdo animal.

No entanto, ainda que seja indiscutivel a consagracdo do etanol combustivel e
sejam grandes as vantagens comparativas de custo do etanol da cana-de-acglcar, a
producédo brasileira ja foi alcancada pela norte-americana, em 2005, e ha riscos adicionais
de perda de posicdo relativa quando os paises desenvolvidos tiverem sucesso na
utilizacdo da gama completa de material celulésico na producdo de etanol. A meta da

politica norte-americana € tornar o etanol celulésico custo-competitivo j& em 2012
(BASTOS, 2007).

2.4.2. Corrosao e Degradacéo associada ao etanol

O uso de combustiveis derivados de petréleo e de biocombustiveis em maquinas e
equipamentos implica no seu contato com os diversos materiais metalicos constituintes
dos sistemas veiculares, de transporte e armazenamento etc. Essa interacdo pode
ocasionar a corrosdo metalica (SANDRES, 2004). A utilizacdo de combustiveis com alto
conteldo de enxofre pode causar a corrosdo do bronze utilizado em bombas de
combustiveis (BRUMMETT et al, 2004).

De fato, a corrosdo metalica é responsavel por enormes prejuizos econdémicos.
Estima-se que US$ 30 bilhdes poderiam ser economizados, caso medidas
economicamente viaveis de prevencdo de corrosdo fossem adotadas. A corrosao
associada ao uso de combustiveis (minerais e biocombustiveis) é um tema de extrema
relevancia, principalmente quando se consideram os dados relacionados ao uso de
combustiveis e 0s prejuizos causados por processos corrosivos (AMBROZIN, KURI,
MONTEIRO; 2009).

A natureza polar do etanol combustivel pode causar a degradacdo dos materiais
em contato com o combustivel. Exposi¢cdo de pecas ndo-metalicas a combustiveis com
alta porcentagem de etanol pode resultar na degradagdo sob a forma de inchaco de
retracdo, endurecimento, fissuras, permeacdo, decomposicdo, solvatacdo ou extracao
conforme mostrado na Figura 8. Em particular, a exposicdo ao etanol pode causar

aumentos significativos no volume de alguns materiais ndo-metalicos. Além disso, o
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etanol pode ser o responsavel pela perda de importantes componentes do material, como
plastificantes por exemplo (BOYCE,2007).

Etanol Combustivel

¥ A
Material exposto ao etancl |
combustivel cam [ coiianinanas
contaminantes (sais, acidos.

* agua)

Degrada(;aoA do Material
Metalico Nao-metalico
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Acdo Galvanica 5 encolhimento .
Corrosao endurecimento Acdo Quimica
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N decomposicao Acao Fisica
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fadlga solvatacio
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Figura 8: Degradacao dos materiais em contato com etanol combustivel (BOYCE, 2007).

A utilizacdo do alcool etilico carburante como combustivel em veiculos automotores
ou outras maquinas implica em uma mudanca de materiais até entdo empregado no uso
de combustiveis derivados do petrdleo. O caréater corrosivo do alcool etilico carburante
parece estar relacionado com a presenca de algumas impurezas decorrentes da prépria
fabricacdo, estocagem e distribuicdo do alcool (AMARAL, 1984).

No Brasil, 0 uso de etanol como combustivel teve inicio em 1931, quando a adi¢ao
de 5% (v/v) de alcool etilico anidro combustivel (AEAC) a gasolina tornou-se obrigatéria. A
partir de 1966, essa quantidade aumentou para 10%. Posteriormente, como resposta a
crise mundial do petréleo, foi proposto o uso direto de alcool etilico hidratado combustivel
(AEHC) em veiculos automotivos leves e criado, em 1975, o Programa Nacional do Alcool
— PROALCOOL.

Em meados da década de 80, como a producdo de &lcool combustivel excedia o
consumo, foi proposta a adicdo de 22% de AEAC a gasolina. Esse percentual diminuiu

para 13% no inicio da década de 90, quando ocorreu uma reducao na producao de alcool.
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A situacdo quanto ao percentual de AEAC adicionado a gasolina se mostrou bastante
confusa até 1994, quando, entdo, se oficializou a adicao de 22%. Este percentual foi
posteriormente aumentado para 24%, em 1997, e para 25%, no ano de 2003 (SANTOS;
VALLE; GIANINNI; 2000).

Atualmente, alguns paises (Canada, Peru, Coldmbia, Paraguai, Venezuela, Japao,
Estados Unidos, india e paises membros da Unido Européia) ja utilizam 5-10% de &lcool
na gasolina e também etanol em mistura com diesel mineral (AGARWAL, 2007). No
Brasil, o alcool etilico hidratado combustivel (AEHC) é obtido principalmente da cana-de-
acucar com pureza na faixa de 92,6-94,7%, e conteudo de agua entre 53 e 7,4%
(DELGADO; ARAUJO; FERNANDES; 2007).

No inicio da sua utilizacgdo como combustivel automotivo, varios estudos de
compatibilidade de materiais foram realizados. Verificou-se que a qualidade do etanol é
um aspecto de suma importancia no seu efeito corrosivo, ja que ele puro ndo ocasiona
corrosdo. Em geral, a corrosdo ocasionada pelo alcool combustivel estd associada a
algumas impurezas presentes e ao uso de determinados aditivos (JAHNKE, H.;
SCHOEBORN, 1985).

Corrosao nos tanques de combustiveis de veiculos automotores foi estudada por
Marino Crnkovic e Spinelli (MARINO; CRNKOVIC; SPINELLI; 1982) em solug&o de etanol
hidratado e na solugéo deste com inibidor comercial. O estudo foi realizado em 2 tanques
com acabamentos superficiais diferentes. Um deles cobreado e em seguida estanhado, e
o outro fosfatizado, recoberto com resina estanhado, e o outro fosfatizado, recoberto com
resina tipo epoxi. O resvestimento superficial de estanho mostrou ser mais resistente a

corrosao do que o acabamento de fosfatizacdo e recobrimento com resina epoxi.

2.4.3. Alcooldutos

A estrutura brasileira de abastecimento de petréleo, gas e derivados, interligando
as fontes de producao, refinarias e centros de consumo, baseia-se principalmente na
malha dutoviaria do pais. A extensdo total desta malha ao final de 1997, incluindo
oleodutos, polidutos e gasodutos, era de cerca de 12.000 Km, aumentada sensivelmente
com a inauguracédo do gasoduto Brasil/Bolivia. Toda esta malha € até o momento atual
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operada pela Petrobras, sendo que uma parcela altamente significativa (77 %) de sua
extensdo é constituida por dutos com mais de 10 anos de operacao.

Estudos realizados pela Petrobras tém mostrado que os dutos de transporte em
atividade no pais apresentam sérios problemas de corrosdo interna e formacdo de
depdsitos, tanto organicos como inorganicos. A extensdo e gravidade destes problemas
estao relacionadas ao tipo de produto transportado, condicbes de operacéao e localizacao,
implicando em manutencéo peridédica dos mesmos e causando sérios prejuizos, tanto do
ponto de vista do processo em si, como pela necessidade de interrupcdo de atividade.
Embora os procedimentos para inibir processos corrosivos sejam amplamente utilizados,
tém-se observado em alguns casos, que 0S processos convencionais ndao sao suficientes
para prolongar a vida util do tubo. Além disto, o atrito do produto transportado com as
paredes internas dos dutos leva a necessidade de um grande numero de estacfes de
bombeamento, resultando na elevagdo do custo operacional dos mesmos (FERREIRA;
CAMARGO; SILVA, 1999).

A utilizacdo de recobrimentos internos em dutos reduz consideravelmente a
rugosidade da superficie interna, com efeitos benéficos de reducdo de atrito e da
formacao de depdésitos. Por exemplo, para um tubo comercial uma reducdo de 90% na
rugosidade da superficie pode ser obtida, reduzindo a friccdo em 33 %. O aumento
maximo no fator de transmissao é 22 %. Uma reducdo de 33 % no fator de friccao ira
resultar numa reducédo de 8 % no diametro do tubo em sistemas de géas e liquido. Na
pratica, a faixa real de aumento da vazao é 5-10 % apesar de se ter observado um
aumento por volta de 25 % em tubos de pequenos diametros.

A reducgédo do coeficiente de atrito € maior para os tubos de menor didmetro. Para
sistemas liquidos o beneficio econdmico da reducédo de atrito € maior para os tubos de
menor diametro, enquanto que para gases 0s beneficios sdo maiores para os dutos de
maior diametro. Para dadas condi¢Ges os beneficios sdo maiores no caso de gases do
gue no de liquidos. A analise econdmica mostra que em ambos 0s casos 0 custo do
recobrimento interno dos dutos se justifica pela reducéo dos custos de operagcao (SINGH
& SAMDAL, 1988).

Alcoolduto (Figura 9) é uma rede de tubos que leva o etanol do centro de producao
atée os distribuidores (mercado interno), ou até os portos localizados no litoral

(exportacdo). Esse produto é transportado pelas tubulagbes e a esse mecanismo séo
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incorporados bombas de pressao e valvulas. Existem pelo menos 3 tipos de transportes
tubulares. O primeiro tipo de transporte é o terrestre, € 0 mais utilizado e seguro onde a
maior parte do trajeto ocorre por baixo do solo. O segundo tipo de transporte tubular é o
subaquatico, geralmente utilizado para gases ou 0leo oriundos do mar aberto. Nao é
recomendado para o transporte do etanol haja vista o contato da agua com o &lcool,
gerando uma reacdo quimica que prejudica o transporte. Terceiro e ultimo tipo de
transporte tubular € o aéreo, neste tipo de transporte as tubulacbes sdo suspensas e
circulam entre as torres, utilizada na prépria usina de alcool. O transporte tubular aéreo
pode vir a ser utilizado nos portos com caminhdes adaptados que ja despejariam o
produto direto nos navios.

Figura 9: Alcoolduto construido no leste do E.U.A. em 2010.

Fonte: www.ecofriend.com

Ha algumas limitacdes para utilizacdo dos alcooldutos, a agua tem uma grande
afinidade pelo etanol, dessa maneira, as tubulacées deveréo ser projetadas para que nao
haja interferéncia de umidade nos dutos. O alcool também é uma substancia altamente
corrosiva, 0 que poderia elevar os custos de manutencédo. O principio nos alcooldutos é
praticamente idéntico ao utilizado para o transporte de derivados de petréleo, e ainda séo
inseridos aditivos para evitar a corrosao dos tubos feitos exclusivamente de aco sem
revestimento interno. Para efeito de comparacdo para o transporte de gés, os dutos
podem ser revestidos internamente com polimeros (SILVA, SIMON, TELES, 2010).

Ao contrario do que ocorre em materiais metalicos onde a corrosao ocorre via
reacdo eletro-quimica a uma dada taxa, a vida utili de um material polimérico sob

ambientes agressivos, em particular ambientes corrosivos, ndo pode ser prevista com tal
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precisdo. Materiais poliméricos ndo possuem taxas especificas de corrosdo. Eles podem
ser completamente resistentes a um corroente em especifico (dentro de uma faixa de
temperatura), ou podem se deteriorarem rapidamente. Polimeros séo atacados tanto pela
reacao quimica quanto pela dissolucdo (SCHWEITZER, 2007).

Nestas aplicacfes os polimeros estdo em contato com fluidos com diferentes niveis
de agressividade quimica e diferente potencial de extracdo dos aditivos estabilizantes.
Pode-se considerar por exemplo os combustiveis usados nos motores de combustao
interna: gasolina, mistura gasolina/alcool anidro, alcool hidratado, gas (GNV) ou 0leo
diesel. Todos esses combustiveis, com excecéo talvez do gas, sdo excelentes solventes
para a maioria das moléculas usadas como estabilizantes, com énfase no alcool que é um
bom solvente para os fendis impedidos. Novos problemas de degradacdo destes
materiais sdo detectados cada vez que as industrias produtoras de combustiveis e de
oOleo lubrificante alteram a sua composic¢éo ou formulagéo (DE PAOLI, 2008).

Ainda séo poucos os trabalhos encontrados sobre transporte em alcooldutos visto
gue as obras dos primeiros alcoodutos no Brasil sdo bem recentes. O primeiro trecho de
202 quildmetros liga Ribeirdo Preto a Paulinia foi entregue em 2012. A obra total saira de
regides produtoras de Goias, passara por Minas Gerais, Sdo Paulo e chegara a portos
paulistas e do Rio de Janeiro. A obra prevé escoar 21 bilhdes de litros de etanol. Cabe
ressaltar aqui a dificuldade em obter informagdes sobre o assunto em raz&o do foco
recente no estudo de alcooldutos no Brasil e também em razao do sigilo por parte das
empresas e das instituicbes envolvidas nos processos de estudo, planejamento e

construcéo de alcooldutos.
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3. MATERIAIS E METODOS

A seguir sdo apresentados os materiais e os métodos utilizados neste trabalho.
Realizado um estudo da variacdo das propriedades fisicas e quimicas de alguns
polimeros selecionados para tais condi¢cdes. As propriedades dos materiais em estudo
analisadas em funcao do tempo de imersédo em etanol, da temperatura de trabalho e do
tipo de etanol utilizado. O estudo busca identificar um polimero que tenha um bom
desempenho em contato com etanol mantendo suas propriedades fisicas e quimicas em
condi¢cles agressivas bem como estimar um limite de temperatura ou especificar o tipo de

etanol a ser utilizado para cada polimero testado.

3.1. Materiais utilizados

Os materiais poliméricos que estao sendo utilizados para a referente pesquisa sao:
poliuretano (PU) poliéster e poliéter, polietileno de ultra-alto peso molecular (UHMWPE),
Clorotrifluoretileno Etileno (ECTFE), poliamida 66 (PA 66) pertencente a 3 diferentes
grades: HERAMID, RADILON RV 300 e RADILON HSLW.

Com o excecdo feita ao ECTFE que é considerado um polimeros de alto
desempenho (especialidades), os polimeros selecionados sédo considerados polimeros
para usos especificos (quasi-commodities) ou plasticos de engenharia, caso de
UHMWPE, PU e PA 66.

As propriedades fisicas e quimicas dos polimeros, foram analisadas antes e depois
de imersdo em etanol p.a. (alcool etilico de pureza analitica) e etanol combustivel. A
principio, os polimeros de alto desempenho devem apresentar um resultado mais
satisfatorio em relagdo aos polimeros de uso geral ou plasticos de engenharia. UHMW,
PA 66 e PU foram testados como busca de op¢des de materiais que apresentem néo so o
desempenho satisfatorio mas também uma maior viabilidade econdmica tornando
possivel uma futura aplicacdo para utilizar-se em contato com etanol em condi¢bes

agressivas.
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3.1.1. Etanol

O etanol pode atuar como um agente quimico responsavel pela degradacdo de um
polimero provocando uma reacdo quimica destrutivel nos polimeros e modificar de
maneira irreversivel as propriedades dos materiais poliméricos. A degradacdo dos
polimeros pode ser superficial e estrutural e pode ser com ou sem cisdo da cadeia

principal do polimero. Foram utilizados dois diferentes tipos de etanol para os testes dos

polimeros:

. Alcool etilico absoluto PA 99 INPM, MM = 46,07g/mol, densidade 0,789 g/cm3.

. Alcool combustivel comercializado nos postos de combustiveis, densidade 0,826
g/cm3,

O valor da densidade do &lcool combustivel foi obtido por meio de uso de

densimetro.

3.1.2. PU

O PU em analise neste trabalho foi fornecido pela Hausthene Poliuretanos na forma
de corpos de prova, foi fornecido poliuretano poliéster e poliéter. Os corpos de prova de
poliuretano de cor laranja ou amarela sao do tipo poliéster, termofixo moldado por
vazamento (Figura 10). Os corpos de prova de poliuretano de cor verde sdo do tipo
poliéter, também termofixo e moldado por vazamento (Figura 11). Os corpos de prova

foram produzidos de acordo com a norma ASTM D 638 tipo IV.

Figura 10: Fotografia das amostras de PU poliéster de cor laranja e cor amarela utilizadas neste
trabalho.
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Figura 11: Fotografia de uma amostra de PU poliéter de cor verde utilizada neste trabalho.

A polimerizagdo do PU termofixo é feita por meio da mistura de dois mondmeros
liquidos livres de solvente: um poliisocianato e uma mistura de materiais que reagem com
0s isocianatos. Essa Ultima mistura contém catalisadores, surfactantes, retardadores de
chama e outros aditivos usados na formulacéao.

O método de transformacdo do PU fornecido foi a moldagem por meio
de vazamento ("casting”), misturando-se 0s dois componentes e produzindo-se a
polimerizacdo ou cura dentro do molde; RIM - reaction injection molding; por spray,
colocando-se os dois componentes sobre uma superficie (ex.: espumas rigidas no teto de
automoveis); producdo de espumas flexiveis misturando-se continuamente os dois

componentes numa esteira rolante.

3.1.3. PAG6.6

Os corpos de prova de poliamida 6.6 (PA 6.6) foram fornecidos pela empresa
Radici. Os corpos de prova foram produzidos de acordo com a horma ASTM D 638 tipo |.
As poliamidas pertencem a 3 diferentes grades:

o HERAMID GFCA4020K 333 BK RADICI
PA 6.6 reforcada com 20% de fibras de vidro e 20% de silica (Figura 12).
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Figura 12: Fotografia de uma amostra de Poliamida 66 HERAMID utilizada neste trabalho.

RADILON RV 300 100 NAT RADICI
PA 6.6 reforcado com 30% de fibra de vidro (Figura 13).

Figura 13: Fotografia de uma amostra de Poliamida 6.6 Radilon RV300 utilizada neste trabalho.

RADILON HSLW 156 NATURAL RADICI
PA 6.6 com aditivacao inorganica (Figura 14).

Figura 14: Fotografia de uma amostra de Poliamida 6.6 Radilon HSLW utilizada neste trabalho.
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3.1.4. UHMWPE

O polimero UHMWPE foi fornecido pela empresa Solidur. Os processos de
transformacao para o UHMWPE sdo a moldagem por compresséo e extrusdo RAM. Por
meio destas técnicas séo fabricadas pecas semi-acabadas como chapas e tarugos, que
podem ser usinadas ou fresadas posteriormente por técnicas convencionais. No processo
de extrusdo RAM, a resina em po foi disposta em uma dosadora vibratoria que alimenta
continuamente o funil de uma extrusora. Em seguida, a resina entrou em um
compartimento para aguecimento e um pistdo hidraulico forgou a resina para o interior do
barril da extrusora. Dentro da extrusora, a resina foi mantida sobre presséo pela RAM e
pela contrapressao exercida no material fundido em razdo do atrito com as paredes da
matriz. A pressao exercida sobre a massa polimérica faz com que os granulos fundidos se
unam formando uma peca compactada, que € lentamente resfriada em zonas de
resfriamento e posteriormente, resfriada ao ar.

Os corpos de prova do polimero UHMWPE foram produzidos de acordo com a
norma ASTM D 638 corpo de prova tipo IV (Figura 15). A producéo da resina UHMWPE
foi feita por meio do processo de polimerizacdo do gas etileno (eteno) mostrado na Figura
16.

Figura 15: Fotografia das amostras de UHMWPE utilizadas neste trabalho.

B H
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Figura 16: Producdo do UHMWPE por meio do processo de polimerizacdo do gas etileno.
3.1.5. ECTFE

O polimero fluorado ECTFE foi fornecido pela Quadrant. ECTFE € processado por
fusdo e pode ser manuseado por meio de técnicas convencionais como: extrusao,
moldagem por compressdo, moldagem por inje¢do, roto-moldagem, moldagem por
transferéncia e moldagem por sopro. O ECTFE foi fornecido na forma de placas de
135x119x10mm de dimenséo (Figura 17).

Figura 17: Fotografia de uma amostra de ECTFE utilizado neste trabalho.
3.2. Métodos empregados

Os materiais poliméricos testados neste trabalho sofreram envelhecimento
provocado principalmente pelo contato com o etanol e também pela temperatura de
trabalho. A técnica experimental utilizada consistiu em ensaio de imersdo dos materiais
em alcool etilico. Para imersédo dos polimeros em etanol utilizou-se apenas recipientes de
vidro, evitando assim risco de contaminac¢do do etanol por uma possivel degradacéo do
recipiente.

Os polimeros foram colocados dentro de um béquer ou um erlenmeyer de vidro,
dependendo das dimensdes do material fornecido. O etanol foi adicionado até submergir
todo o material polimérico conforme € mostrado na Figura 18. O recipiente de vidro foi
tampado com papel aluminio para evitar contaminacdo e minimizar a vaporizacdo do
etanol.
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Figura 18: Fotografia das amostras de PU Poliéster em contato com etanol.

Para o estudo da degradacdo dos materiais poliméricos, sdo utilizados alguns
métodos de detec¢cdo como avaliacdo visual, analise de variagcdo de massa, teste de
tracdo para avaliar as alteracdes de propriedades mecanicas, espectroscopia IV como
método espectrométrico para avaliacdo de alteracdes estruturais e microscopia optica.

3.2.1. Variaveis experimentais

3.2.1.1. Etanol

Para os ensaios, foram utilizados 2 tipos diferentes de alcool: alcool etilico absoluto
PA (99,3 INPM) e alcool combustivel comercializado nos postos de combustiveis. O
etanol comercializado nos postos revendedores € o etanol etilico hidratado carburante
(AEHC) conhecido como alcool hidratado cuja especificacdo segue no Anexo A. Utilizado
como combustivel nos automéveis com motores movidos a alcool ou nos veiculos
portadores da tecnologia flex, difere do etanol etilico anidro que é adicionado na gasolina
pura tipo A para torna-la em tipo C tipo especificado pela ANP. Enquanto o etanol anidro
tem no minimo 99,3% de pureza, o etanol hidratado, possui especificacdo de 92,6° a
94,7° de teor alcoodlico INPM.
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3.2.1.2. Temperatura

Os ensaios foram realizados a temperatura ambiente e a 60°C. O ponto de ebulicdo
do alcool etilico é de 78°C, portanto, a temperatura de ensaio € um fator limitante. Para
realizagdo dos experimentos a 60°C foi utilizado equipamento de banho Maria
ultratermostatico da FANEM, modelo 116 mostrado nas Figuras 19 e 20.
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Figura 20: Fotografias do Banho Maria ultratérmico utilizado neste trabalho a) vista interna b) vista

superior.
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63

O tempo de imerséo foi de 30 dias para todos os polimeros em contato com etanol.

O planejamento de cada ensaio com o numero de corpos de prova e as variaveis

experimentais, temperatura e etanol, para cada um dos polimeros em teste estd mostrado

na tabela 4. Para efeito de comparacéo, alguns corpos de prova nao passaram pelo

processo de imersdo em solvente e serdo utilizados como referéncia para analise das

variaveis.

Tabela 4: Relacdo Quantidade de materiais analisados e variaveis experimentais para cada um

dos polimeros em teste.

Amostras de Imersé&o Imersé&o Imersé&o Imersé&o
Polimeros | Alcool etilico | Alcool etilico Etanol Etanol
nao imersos PA PA Combustivel | Combustivel
em alcool Temperatura 60°C Temperatura 60°C
ambiente ambiente
PU poliéster 4 corpos de 4 corpos de 4 corpos de 4 corpos de 4 corpos de
prova prova prova prova prova
PU poliéter 1 corpo de 1 corpo de 1 corpo de 1 corpo de 1 corpo de
prova prova prova prova prova
UHMWPE 4 corpos de 4 corpos de 4 corpos de 4 corpos de 4 corpos de
prova prova prova prova
prova
PA 66 4 corpos de 4 corpos de 4 corpos de 4 corpos de 4 corpos de
Heramid prova prova prova prova prova
PA 66 4 corpos de 4 corpos de 4 corpos de 4 corpos de 4 corpos de
Radilon RV prova prova prova prova prova
300
PA 66 4 corpos de 4 corpos de 4 corpos de 4 corpos de 4 corpos de
Radilon prova prova prova prova prova
HSLW
ECTFE 1 placa 1 placa 1 placa 1 placa 1 placa
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3.2.2. Analise do aspecto visual dos corpos de prova

A metodologia utilizada para esse teste foi a observacao pelo aspecto visual dos
corpos de prova por meio de simples fotografias para diferentes tempos de imersdo em
etanol e diferentes temperaturas. A observacao visual dos polimeros apos 30 dias de
imersao em etanol foi comparada com a aparéncia visual dos polimeros que nao entraram
em contato com o etanol. A inspecao visual dos polimeros utilizadas neste trabalho néo

seguiu nenhuma norma descrita na literatura.

3.2.3. Anélise do grau de inchamento

Para essa analise, foi realizado um acompanhamento do ganho de massa das
placas e corpos de provas testados em fungcdo do tempo. A resisténcia de um polimero
especifico a um determinado solvente é avaliada pela absorcdo de umidade, o que
aumenta as dimensdes da peca, prejudicando assim sua aplicacdo em trabalhos de
precisdo. Nesse caso o material incha e surgem micro fraturas no corpo do produto, além
da alteracao de propriedades elétricas e mecanicas.

Corpos de prova foram imersos no solvente e de tempos em tempos as amostras
eram retiradas do solvente, secas em papel de filtro para remover o excesso de solvente
da superficie, pesadas, e entéo recolocadas no solvente até o inchamento no equilibrio,
momento que a variacdo de massa estabiliza. Os corpos de prova atingiram o inchamento
no equilibrio em até 72 horas. O resultado para cada amostra foi obtido a partir do valor
médio de quatro determinacdes exceto para o PU poliéter, o qual o resultado foi obtido a
partir de uma determinacdo e apenas em alcool p.a. a temperatura ambiente, esse
material teve apenas um corpo de prova imerso em etanol.

Devido a complexidade do calculo de volume dos corpos de prova utilizados neste
trabalho, o grau de inchamento dos polimeros estudados estara relacionado a massa e
ndo ao volume dos polimeros. O porcentual em grau de inchamento (a) em massa foi

calculado usando a seguinte Equacéo:

{Wr = Wi
L= TI w1

onde W+ € o peso final e Wi é o peso inicial, em gramas (g).
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3.2.4. Analises Microscopicas

Para as analises microestruturais utilizou-se o microscépio Optico para observacao
da estrutura dos materiais. Como 0s polimeros em teste sdo opacos e possuem uma boa
superficie refletora, utilizou-se o método de luz refletida. Essa analise foi realizada no
microscopio 6tico Olympus modelo BX60.

3.2.5. Ensaio Mecanicos de Resisténcia a Tracao

O objetivo do teste é descrever o comportamento de um material quando este é
submetido a for¢cas que tendem a puxa-lo separadamente (opostamente), e determina
gual a extensdo que o material estava antes da ruptura. O médulo de elasticidade sob
tracdo é uma indicacdo da rigidez relativa de um material. A variagdo das propriedades
mecanicas fornece evidéncias indiretas do processo de degradacdo, pois muitas vezes
nao ha interesse nas mudancas quimicas que estdo ocorrendo, ou ndo ha como detecta-
las diretamente.

Propriedades de tracdo incluem resisténcia a tracdo, alongamento e modulo de
elasticidade. Estas propriedades sédo determinadas por meio de um ensaio padréo das
amostras submetidas a uma taxa constante de estiramento, usando um equipamento de
tracdo. A resisténcia a tracdo é expressa em MPa ou N/mm?, necessdria para romper
uma amostra em teste padréo pelo estiramento, com uma taxa de velocidade constante.

O alongamento € definido como uma expansdo produzida pela forca de tracédo
aplicada para uma amostra e é expressa como uma porcentagem do comprimento inicial.
O alongamento na ruptura é o alongamento obtido na ruptura da amostra e € determinada
simultaneamente com o teste de resisténcia a tragdo. O modulo de elasticidade é definido
como a tenséo, expressa em MPa, necessaria para produzir certo alongamento.

Nos ensaios de tragcdo um corpo de prova com dimensdes padrao € preso em duas
garras na direcao vertical do equipamento de ensaio INSTRON 5567 (Figura 21). Uma
das garras é fixa e a outra é deslocada para cima por um mecanismo de tracdo acoplado
a um computador que controla a velocidade de deslocamento do travessdo. Nesta mesma
garra superior é fixado um sensor de for¢ca, que também €& conectado a0 mesmo

computador. O computador registra a forca necessaria para tracionar o corpo de prova em
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fungédo do deslocamento. O deslocamento foi realizado a uma velocidade constante de
50mm/min para todos os corpos de prova.

Figura 21: Equipamento de ensaio de tracdo INSTRON 5567.

Para avaliar o efeito do contato com etanol nos materias poliméricos nas
propriedades mecanicas de resisténcia e de tenacidade a fratura sob tracdo, foram
realizados ensaios mecanicos de tracdo nas matrizes poliméricas desenvolvidas, de
acordo com a metodologia descrita na norma ASTM D638-95. Os corpos de prova de
UHMWPE, PU Poliéter e PU poliéster (Figura 22) foram conformados de acordo com a
norma ASTM D638 tipo IV (figura 23). Os corpos de prova de PA 66 Heramid, RV 300 e
HSLW (Figura 24) foram conformados de acordo com a horma ASTM D638 tipo | (figura
25).
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Figura 22: Fotografia de corpos de prova de resina polimérica conformados de acordo
com a horma ASTM D638 - tipo IV.

ASTMD-638- IV He=
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Figura 23: Esquema da geometria dos corpos de prova de PU poliéter, PU poliéster e UHMWPE

usados para ensaio de tragao.

Figura 24: Fotografia de corpos de prova de resina polimérica conformados de acordo
com a norma ASTM D638 - tipo I.
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Figura 25: Esquema da geometria dos corpos de prova de PA 66 HERAMID, RV 300 e HSLW

usados para ensaio de tracao.

3.2.6. Andlise via Métodos Espectrofotométricos

A espectrofotometria de infravermelho, IV, € 0 método mais sensivel e verséatil para
acompanhar modificacdes quimicas em um material polimérico. Este método detecta os
movimentos vibracionais das ligacdes quimicas do composto que estd sendo analisado.
Como cada grupo quimico absorve a energia vibracional de um valor especifico, €
possivel diferencid-los pelo espectro de infravermelho. Além disso a técnica fornece
informacdes sobre as interacdes entre esses grupos quimicos.

Os espectros de infravermelho dos polimeros foram obtidos no modo de refletancia
total atenuada (ATR). As medidas de ATR foram feitas com um espectrémetro FTIR
(Figura 26), Nicolet Nexus 670 (Thermo Nicolet Corporation), com um acessorio de
refletdncia total atenuada horizontal (Zn-Se, 45°), e um detector DTGS (deuterated
triglycine sulfate). Os corpos de prova foram colocadas diretamente sobre o cristal no
inicio do processo de imersao e apdés 30 dias de imersdo em etanol, foram gerados
espectros de absorbancia com média de 100 varreduras no intervalo 4000 - 600 cm?,
resolucdo de 4 cm™ foi feita para cada polimero, e as medidas das amostras foram

divididas pelo Background de ar, isto € sem nada sobre o cristal.



Figura 26: Equipamento de analise de infravermelho com acessaério de refletancia
atenuada total (ATR-FTIR).
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4. RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1. Analise Visual

Os corpos de prova de poliuretano poliéter e poliéster apds imersao em etanol
sofreram aumento de volume elevado. Houve alteragéo do aspecto do corpo de prova de
PU Poliéter quando submetido ao alcool P.A (Figura 27). PU poliéster escureceu quando
em contato com alcool p.a. a 60°C e escureceu ainda mais quando em contato com etanol
combustivel & essa mesma temperatura (Figura 28).

Os corpos de prova de PA 6.6 Heramid ap6s imersdo em etanol ndo sofreram
inchamento consideravel. As figuras 30, 31 e 32 mostraram que 0S corpos de prova dos
materiais que entraram em contato com etanol tiveram suas dimensfes aumentadas. Nao
foi verificada nenhuma variacédo consideravel na coloracdo dos corpos de prova da PA 66
Heramid (Figura 30), PA 6.6 com 20% de fibra de vidro e 20% de silica, apds imersdo em
alcool PA ou alcool combustivel. No caso do material Radilon RV 300 (Figura 31), PA 6.6
com 30% de fibra de vidro, houve uma pequena alteracdo na colora¢do dos corpos de
prova apenas apo0s imersdo em etanol combustivel a 60°C. Os corpos de prova do
material Radilon HSLW (Figura 32), PA 6.6 com aditivagdo inorganica, adquiriram cor
amarelada ap6s contato com etanol nos dois ensaios a temperatura de 60°C. Nao houve
alteracdo em relacdo a cor dos polimeros em nenhum dos materiais de PA 6.6 nos
ensaios a temperatura ambiente. Os dois materiais de PA 6.6 com fibra de vidro se
mostraram menos suscetiveis a ficarem amarelados quando expostos ao alcool.

Nenhuma variagdo na coloracdo e nas dimensdes dos corpos de prova foram
constatadas nos materiais UHMWPE e ECTFE a partir das fotografias mostradas nas
Figuras 29 e 33 respectivamente. Segue abaixo as fotografias dos polimeros analisados

apos envelhecimento provocado pela imersédo durante 30 dias em etanol.
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4.1.1. PU Poliéter

Figura 27: Corpo de prova de PU Poliéter nao imerso em etanol (l) e corpo de prova do mesmo

material apds imersdo em etanol P.A. a temperatura ambiente (l1).

4.1.2. PU Poliéster

P .' |
Figura 28: Corpos de prova de PU Poliéster ndo imerso em etanol (I), ap6s imersao em etanol a

temperatura ambiente (Il) e apds imerséo em etanol a 60°C (ll1). a) alcool P.A. b) &lcool

combustivel.
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4.1.3. UHMWPE

Figura 29: Corpos de prova de UHMWPE néo imerso em etanol (I), apos imerséo em etanol a
temperatura ambiente (II) e ap6s imersdo em etanol a 60°C (lll) a) etanol P.A. b) etanol

combustivel.
41.4. PA 6.6 Heramid

a)

Figura 30: Corpos de prova de PA 6.6 Heramid ndo imerso em etanol (1), apds imersédo em etanol
a temperatura ambiente (1) e apos imersdo em etanol & 60°C (lll) a) etanol P.A. b) etanol

combustivel.
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4.1.5. PA 6.6 Radilon RV 300

Figura 31: Corpos de prova de PA 6.6 Radilon RV 300 ndo imerso em etanol (I), apds imersdo em
etanol a temperatura ambiente (II) e apos imersdo em etanol a 60°C (lll) a) etanol P.A. b) etanol

combustivel.

4.1.6. PA 6.6 Radilon HSLW

Figura 32: Corpos de prova de PA 6.6 Radilon HSLW nao imerso em etanol (I), apos imersdo em
etanol & temperatura ambiente (II) e apds imersdo em etanol a 60°C (lll) a) etanol P.A. b) etanol

combustivel.
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4.1.7. ECTFE

Figura 33: Placas de ECTFE nao imerso etanol (1), ap6s imersdo em etanol combustivel a

temperatura ambiente (II) e apds imersao em etanol combustivel & 60°C (lll) respectivamente.

4.2. Analise da Variacdo de Massa ap0s imersao em etanol

Para facilitar a andlise de variacdo de massa dos polimeros ou absorcao de etanol
para os diferentes materiais analisados, torna-se viavel separar e nomear 0s ensaios em
4 grupos diferentes. Abaixo seguem a nomeacao para os diferentes grupos de ensaios de
materiais poliméricos imersos em etanol:

EA — imersao em etanol p.a. a temperatura ambiente;

EB - imersdo em etanol p.a. a 60°C;

CA — imersao em etanol combustivel a temperatura ambiente;

CB — imersao em etanol combustivel a 60°C.

A tabela com os resultados da variagdo de massa de cada material analisado com
o tempo de imerséo contendo detalhamento estdo localizadas no apéndice A. Seguem 0s
gréficos (Figuras 34, 35 e 36) do comportamento cinético de inchamento em etanol, grau
de inchamento médio (% em massa) em funcéo do tempo de imersdo para cada material
e a variacdo do grau de inchamento médio (% em massa) para cada um dos 4 grupos de
ensaios. Os corpos de prova atingiram o inchamento no equilibrio em até 72 horas.

O inchamento em solvente, no caso etanol, serd& maior quanto maior for a
semelhanca da estrutura do solvente e do polimero, no caso do etanol (molécula polar),
espera-se que quanto maior a polaridade da cadeia polimérica, maior o grau de
inchamento. Moléculas pequenas como o etanol tém maior facilidade em difundir no
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volume livre do polimero e atuar como um plastificante localizado, reduzindo as interacdes

intermoleculares.

4.2.1. PU Poliéter e PU Poliéster
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Figura 34: Grau de Inchamento médio dos corpos de prova de PU poliéter (I) e PU poliéster (ll)

em funcéo do tempo de imerséo.

4.2.2. UHMWPE e PA 6.6 Heramid
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Figura 35: Grau de Inchamento médio dos corpos de prova de UHMWPE () e PA 66 Heramid (Il)

em fungdo do tempo de imersao.
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PA 6.6 Radilon RV 300 e PA 6.6 Radilon HSLW

Grau de inchamento médio em massa (%)
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Figura 36: Grau de Inchamento médio dos corpos de prova de PA 66 Radilon RV 300 (I) e PA 66

Radilon HSLW (II) em fung&o do tempo de imerséo.

4.2.4. Variacdo do grau de inchamento (%) médio em massa apés 30 dias

Grau de inchamento médio em massa (%)

PU Poliéter PU Poliéster

UHMW

Materiais

I Grupo EA
I Grupo EB
I Grupo CA
I Grupo CB

Heramid Rad. RV 300 Rad. HSLwW

Figura 37: Representacdo da variagdo do grau de inchamento em massa meédio para 0s

diferentes materiais poliméricos testados apds 30 dias de ensaio para os quatro diferentes grupos

de ensaio.
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A partir dos gréficos obtidos para o grau de inchamento em massa dos materiais e

estudo do efeito de interacdo das variaveis, temperatura e alcool, descrito no anexo,

foram gerados os seguintes resultados:

Os graficos do comportamento cinético dos materiais para as diferentes
temperaturas e diferentes tipos de etanol apresentou curvas logaritmicas para o
inchamento em massa médio de todos os materiais em etanol.

Todos os materiais apresentaram maior grau de inchamento médio a 60°C do que
a temperatura ambiente.

Os corpos de prova de PU poliéter e poliéster, sofreram alto grau de inchamento
tanto em massa quanto em volume. Dos materiais analisados, o PU foi o que
sofreu maior aumento de massa para os 4 diferentes grupos de ensaio, ha de se
considerar a boa afinidade da estrutura do etanol com a cadeia de poliuretano,
tanto da estrutura de poliéter quanto da estrutura poliéster.

UHMWPE foi o material que teve o menor inchamento em massa nos 30 dias de
ensaio para os 4 diferentes ensaios realizados, a estrutura do UMHWPE tem
menor afinidade pelo agente quimico etanol tornando menos drastico o ganho de
massa do polimero quando imerso em etanol. No ensaio com &lcool p.a. a
temperatura ambiente o grau de inchamento é praticamente nulo (0,08%), no
ensaio com alcool combustivel a temperatura ambiente o grau de inchamento
médio é 0,28%, o que demonstra a baixa interacdo alcool-cadeia polimérica nesse
material devido a baixa polaridade das cadeias da estrutura do UHMWPE.

PA 66 tem menor grau de inchamento médio em massa em etanol do que o PU e
maior do que o UHMWPE para todos o0s ensaios.

A 60°C a poliamida 6.6 com aditivagco inorganica, HSLW, apresentou maior grau
de inchamento médio em massa para alcool p.a. e para alcool combustivel. PA 6.6
reforcada com 30% de fibra de vidro, RV 300, apresentou o menor grau de
inchamento em &alcool combustivel nessa temperatura. PA 6.6 reforcada com 20%
de silica e 20% de fibra de vidro, Heramid, apresentou menor grau de inchamento
em alcool p.a. nessa temperatura.

O reforco da PA 6.6, como nos casos do RV 300 (fibra de vidro) e Heramid (fibra

de vidro e silica) confere ao material menor grau de inchamento em massa. De
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uma maneira geral, a incorporacdo de carga mineral (silica) ou carga de reforco
(fibra de vidro) diminui a absorgéo de etanol.

o A temperatura ambiente, os 3 diferentes grades de poliamida 6.6 (Heramid,
RV 300 e HSLW) tiveram grau de inchamento médio semelhantes. A tabela 5

apresenta os valores numeéricos correspondentes da Figura 37.

4.3. Microscopia Optica

Nas figuras do apéndice B s&o mostradas as micrografias superficiais dos materiais

poliméricos apds envelhecimento em etanol em triplicata durante 30 dias de ensaio. As

micrografias permitiram as seguintes comparacoes:

Pu poliéter (Figura B1) ndo sofreu grandes alteracdes de morfologia apds 30 dias
de ensaio em contato com etanol p.a. a temperatura ambiente.

Pu poliéster (Figura B2) ap0s contato com etanol durante 30 dias teve sua
morfologia modificada. Antes de entrar em contato com alcool etilico ha um
pequeno numero de cavidades, todas com um pequeno diametro. No grupo EA,
praticamente ndo héa diferenca de morfologia, grupo EB verifica-se um aumento do
namero de cavidades e aumento do didmetro das cavidades bem como na
morfologia do material do grupo CA. No ultimo caso, grupo CB, verifica-se um
aumento mais pronunciado do niumero de cavidades.

O aumento do numero de cavidades e aumento do didmetro das cavidades séo
indicativos da ocorréncia de adsorcao de alcool nessas regides.

A observacdo por meio do microscépio 6ptico ndo permitiu uma boa visualizacdo
da estrutura morfolégica do UHMWPE (Figura B3). Esse material possui estrutura
cristalina e ndo € possivel através da microscopia Optica com o aumento utilizado
localizar indicativos de ataque quimico do etanol ao material.

A observacéo do Heramid e RV 300 (Figuras B4 e B5 respectivamente) permitiu
boa visualizacdo das fibras de vidro presentes nesses materiais, visualizacdo de
pequenas fissuras predominantemente nas amostras de RV 300 nos ensaios dos

grupos EB e CA.
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e O polimero HSLW (Figura B6) ndo imerso em etanol mostrou m superficie bem
definida, o mesmo material apds imersao mostrou irregularidades em sua estrutura

superficial, cavidades no ensaio do grupo CB e fissuras nos ensaios EA e CA.

4.4. Ensaios de tragao

Os ensaios de tracdo foram realizados com os corpos de prova de PU Poliéter, PU
Poliéster, UHMW, PA 6.6 Heramid, PA 6.6 Radilon RV300, PA 6.6 Radilon HSLW para os
4 grupos para ensaios de materiais poliméricos imersos em etanol: EA, EB, CA e CB.
Também houve um ensaio para 0s mesmos corpos de prova dos materiais citados que
nao entraram em contato com o etanol. Os resultados dos ensaios de tracdo detalhados
estéo localizados no apéndice C. Graficamente, os resultados de alongamento na ruptura

e carga na ruptura sdo mostrados nas figuras 39 e 40 respectivamente.

4.4.1. Alongamento na ruptura

I nicio
I Grupo EA
1000 I Grupo EB
] I Grupo CA
[ Grupo CB

100 o

10 o

Alongamento na ruptura (%)

PU Poliéster UHMWPE Heramid RV 300 HSLW

Materiais

Figura 38: Alongamento na ruptura (%) médio em escala logaritmica para os diversos materiais.

e O alongamento na ruptura médio € maior para 0s materiais PU poliéster e
UHMWPE, diferentemente dos grades de PA 6.6, esses materiais ndo possuem
carga de reforco. Devido a grande diferenca de alongamento na ruptura destes 2

materiais para os demais, o grafico foi construido em escala logaritmica para uma



80

boa visualizacdo do valor de alongamento de ruptura (%) entre os diversos grupos
de um mesmo material.

Os corpos de prova de PU poliéster e UHMWPE n&o sofreram variacfes
significativas no alongamento na ruptura apds imerséo em etanol.

No ensaio com etanol p.a., Heramid, RV 300 e HSLW tiveram uma reducéo de
alongamento na ruptura.

Com etanol combustivel, os materiais Heramid, RV 300 e HSLW tiveram um maior
alongamento na ruptura do que o material ndo imerso em etanol. Esse fato foi
consideravel no Heramid e RV 300 e bastante pronunciado no HSLW.

O alcool combustivel teve efeito de plastificante no Heramid, HSLW e RV 300 com
efeito acentuado no HSLW, PA 66 com aditivacdo inorganica. Moléculas pequenas
como o etanol tem o efeito de plastificante localizado devido a boa capacidade de

difusdo no volume livre do polimero.

4.4.2. Carga de ruptura

I nicio
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[ Grupo CB

5000

4000

3000

2000 -

Carga de ruptura (N)
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Materiais

Figura 39: Carga de ruptura média em Newtons para os diversos materiais.

RV 300 apresenta maior valor de carga de ruptura entre 0os 5 cinco materiais, a
carga de ruptura € afetada pelo agente de reforco presente neste material, 30% de

fibra de vidro.
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e Comparando os 5 cinco materiais antes da imersdo, Pu poliéster foi o que
apresentou os menores valores de carga na ruptura media.

e Pu poliéster teve um efeito de diminuicdo consideravel na carga de ruptura apés
imersdo em etanol para todos os ensaios de imerséo realizados.

e UHMWPE nédo sofreu variacdo significativa na carga de ruptura média apés
imersdo em etanol para nenhum dos diferentes grupos de ensaio.

e Os corpos de prova de Heramid e RV 300 sofreram diminuigéo na carga de ruptura
apos imersdo em etanol, sobretudo nos dois ensaios a 60°C. Os corpos de prova

de HSLW sofreram pequena variacdo na carga de ruptura apos imerséao.

4.5. Andlise via infravermelho

A espectrometria de infravermelho foi utilizada com o intuito de identificar
gualitativamente as fases da estrutura quimica existentes nos materiais poliméricos antes
e depois da imersdo em etanol. As reacfes de oxidacdo levam a formacéao de diferentes
grupos quimicos ligados a cadeia polimérica, os principais sdo os hidroperéxidos e as
cetonas. A vibracdo da ligacdo C=0 de cetonas (estiramento C=0) aparece no espectro
de IV como uma banda intensa, em uma regido por volta de 1700 cm™. Segue abaixo,
Figuras 41 (Pu Poliéter), 42 (Pu Poliéster), 43 (UHMWPE), 44 (Heramid), 45 (RV 300), 46

(HSLW) e 47 (ECTFE) os espectros de infravermelho medidos no modo de absorbancia.
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4.5.1. PU Poliéter
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Figura 40: Espectro de infravermelho dos corpos de prova de PU poliéter.

4.5.2. PU Poliéster
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Figura 41: Espectro de infravermelho dos corpos de prova de Pu poliéster.

Pela comparacdo das bandas de absorcdo € possivel observar uma banda em

ambas as amostras de poliuretano, poliéter e poliéster, por volta de 3300 cm™, a qual é
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referente ao estiramento da ligacdo N-H. A banda média observada entre 2800 e 3000
cm? pode estar relacionada ao estiramento C-H. As bandas referentes ao estiramento
C=0 e C-O dos grupos éster e éter encontram-se na regido de 1665 cm™ e 1100 cm™
respectivamente. A banda referente ao estiramento C—N encontra-se na regido de 1200
cm™,

e Os espectros de absor¢cdo ndo mostrou indicios de uma degradacdo mais intensa
do PU apés imersdo em etanol.

e A amostra de Pu poliéter apds imersdo em alcool combustivel a 60°C apresentou
bandas nas mesmas regibes com menores absorbancias do que no inicio
proporcionando indicio de degradacéao.

e As amostras de Pu poliéster apos imersao em etanol apresentaram uma peqguena
banda larga na regido de 3300 cm™ caracteristica de ligacdo O-H, a qual néo
amostra de Pu poliéster no inicio ndo apresenta essa banda, gerando um indicativo

de ataque quimico ao material.

4.5.3. UHMWPE
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Figura 42: Espectro de infravermelho dos corpos de prova de UHMWPE.

Pela comparacéo das bandas de absor¢cdo nas amostras de UHMWPE é possivel

observar bandas referentes a ligacdo C-C em 900 cm™ e 1500 cm™, respectivamente,
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deformacdo e estiramento. As bandas observadas entre 2800 e 3000 cm? estdo
relacionadas ao estiramento C-H.
e Apés imersdo em etanol, em todos os ensaios, todas as bandas tiveram uma
significativa diminuicdo nas absorbancias em comparag¢do ao material do inicio.
e Na regido de 1650cm™ aparece uma pequena banda pertencente ao grupo CB,
etanol com combustivel a 60°C, indicando presenca possivelmente de um grupo

C=0 originado a partir do ataque quimico do etanol combustivel ao polimero.

45.4. PA 6.6 Heramid
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Figura 43: Espectro de infravermelho dos corpos de prova de Heramid.
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4.5.5. PA 6.6 Radilon RV 300
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Figura 44: Espectro de infravermelho dos corpos de prova de RV 300.

4.5.6. PA 6.6 Radilon HSLW

Inicio
—— Grupo EA
0.5 4 —— Grupo EB
— Grupo CA
— Grupo CB
0,4 -
=<
© 0,3 H
‘©
c
<«
2
g 02
o]
<
0,1
0,0
T T T T T T
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000

Comprimento de onda (nm)
Figura 45: Espectro de infravermelho dos corpos de prova de HSLW.
As diferentes amostras de poliamida 66 mostraram bandas nas mesmas regides do

espectro infravermelho. Por volta de 3300 cm™, a qual é referente ao estiramento da

ligacdo N-H, entre 2800 e 3000 cm™? do estiramento C-H, em 1685 cm™ referente ao
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grupo C=0, na regido de 1200 cm devido ao estiramento C-N e 900 cm™ referente a

ligagao C-C.

Os valores das absorbéancias das bandas encontradas no espectro das 3 amostras
de poliamida 66 difere devido a diferente composicdo dos 3 materiais (Heramid, RV
300 e HSLW).

Diferentemente do caso do PU, ha uma evidente diferenca de absorbancia das
bandas no espectro de infravermelho gerado para o mesmo material nos diferentes
ensaios.

Os espectros de infravermelho das amostras de Heramid e RV 300 antes da
imersao se sobrepdem aos espectros do mesmo imersos do mesmo material.

No caso do Heramid a amostra do grupo EA, ensaio em etanol p.a. a temperatura
ambiente possui as absorbancias mais baixas desse material, indicando que houve
uma degradacao mais intensa do Heramid submetido a este ensaio.

No caso do RV 300 a amostra do grupo EB, ensaio em etanol p.a. a 60°C possui
as absorbancias mais baixas desse material, indicando que houve uma
degradacdo mais intensa do Heramid submetido a este ensaio.

Ao contrario das amostras de Heramid e RV 300, no espectro do HSLW, PA 66
com aditivacdo inorganica, o espectro das amostras que sofreram imersdo em

etanol se sobrepuseram ao espetro do material antes da imerséo.

O método de andlise dos corpos de prova dos materiais poliméricos por

infravermelho acoplado com ATR permite analisar a superficie e estrutura dos polimeros.

Possivelmente os aditivos inorganicos incorporados ao material HSLW, ficaram préximos

a superficie diminuindo assim o valor da absorbancia das bandas caracteristicas da

poliamida 66. Com o ataque quimico do etanol aos aditivos incorporados ao material

houve uma elevacéo da absorbancia dos picos gerados.
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4.5.7. ECTFE
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Figura 46: Espectro de infravermelho do corpo de prova de ECTFE medido de acordo com 0s

ensaios mostrados na figura.

O polimero ECTFE possui as seguintes bandas caracteristicas: entre 2800 e 3000

cm® correspondente ao estiramento C-H (banda fraca), 1100 cm? referente a ligacdo C-F,
760 cm? referente a ligacdo C-Cl e entre 1000 e 1500 cm™* correspondente a ligacédo C-C.
e Os espectros de absorcdo do ECTFE ndo mostraram indicios de uma degradacéao
significativa do ECTFE apoOs imersdo em etanol. Polimeros fluorados resistem

muito bem ao ataque do etanol a cadeia polimérica.
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5. CONCLUSOES

Neste trabalho desejava-se avaliar a influéncia da imersao de alguns plasticos de
engenharia em etanol através do estudo das propriedades quimicas e fisicas, visando
identificar o material mais adequado para cada aplicacdo de acordo com os resultados
obtidos.

Ficou evidente que os seis materiais utilizados, PU poliéter, PU poliéster,
UHMWPE, PA 6.6 Heramid, PA 6.6 RV 300 e PA 6.6 HSLW tiveram diferentes
comportamentos em imersdo em etanol. Além disso, os diferentes ensaios realizados
para cada material, grupo EA (etanol de pureza analitica a temperatura ambiente), grupo
EB (etanol de pureza analitica a 60 °C), grupo CA (alcool combustivel a temperatura
ambiente), grupo CB (alcool combustivel a 60 °C) geraram diferentes resultados.

Os polimeros submetidos a imersédo a temperatura de 60 °C mostraram-se muito
mais suscetiveis a degradacédo provocada pelo etanol. A temperatura foi um fator muito
mais importante para a degradacdo do que a natureza do etanol, etanol de pureza
analitica e alcool combustivel geraram degradacfes em niveis muito proOXimos para 0s
polimeros analisados neste trabalho.

Os corpos de prova de PU ndo apresentaram modificacdes quimicas significativas
apoés imersdo em etanol e mantiveram boa flexibilidade mesmo apds imersdo em etanol
como pode-se verificar no ensaio de tracdo do material. Porém, dentre os polimeros
analisados PU foi o que teve maior elevacdo do grau de inchamento em massa e em
volume apos imersdo em etanol durante os 30 dias ensaio.

Os corpos de prova de PU também sofreram escurecimento sobretudo nos ensaios
a 60 °C, diminuicdo da carga de ruptura apds imersdo e por meio do microscopio éptico
foram observadas cavidades em sua microestrutura, o que sugere adsor¢cédo de etanol
nesses pontos observados. PU ndo se mostrou suscetivel ao ataque quimico provocado
etanol mas as moléculas de etanol possuem um alto nivel de penetracdo nesse material
devido a semelhanca entre polimero e solvente diminuindo bastante o desempenho das
pecas de poliuretano quando imersas durante 30 dias em etanol.

Os corpos de prova de UHMWPE néo apresentaram alteracdes de seu aspecto
visual e de microestrutura observadas no microscépio Optico, 0 material manteve grau de

inchamento em massa a temperatura ambiente praticamente zero e propriedades como
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alongamento na ruptura e carga na ruptura se mantiveram praticamente inalteradas apés
imers&o dos corpos de prova durante 30 dias em etanol. Somente nos ensaios a 60 °C foi
verificado um ganho de massa consideravel e a espectroscopia de infravermelho revelou
diminuicdo da absorbancia das bandas caracteristicas do UHMWPE.

A baixa polaridade das cadeias de UHMWPE e consequente invariacdo das
propriedades mecéanicas fazem desse polimero uma alternativa interessante para
aplicacdo que envolva contato com etanol em temperatura ambiente. Apesar da alteracéo
da absorbancia evidente no espectro de infravermelho esse polimero manteve
desempenho satisfatorio trabalhos que tragam exposi¢cdo desse material ao etanol de
pureza analitica e &lcool combustivel a temperatura ambiente.

As 3 diferentes amostras de PA 6.6 (Heramid, Radilon RV 300 e Radilon HSLW)
apresentaram diferentes resultados nos ensaios realizados. Os 3 materiais tiveram
elevada porcentagem de ganho de massa sendo mais acentuado nos ensaios a 60 °C. A
microscopia 6ptica mostrou pequenas fissuras nos corpos de prova de RV 300 apés
imersdo. A 60 °C o élcool teve um efeito plastificante nos 3 materiais sendo bastante
acentuado para o polimero HSLW, o qual também obteve mudanca de seu aspecto visual
ganhando uma coloragdo amarelada a 60 °C. A espectroscopia de infravermelho mostrou
alteracbes na estrutura quimica dos 3 materiais e carga de ruptura dos materiais apos
imersao se manteve préxima ao do material de origem apenas no ensaio com etanol de
pureza analitica em temperatura ambiente.

A alta polaridade das cadeias de poliamida tornam esse polimero suscetivel ao
inchamento e ataque quimico provocado pelo etanol, embora as cargas aplicadas a este
material auxiliem nesse ponto. A poliamida reforcada, sobretudo RV 300 (PA 6.6 com
30% de fibra de vidro) tem vantagens sobre os demais polimeros analisados neste
trabalho em aplicagbes que necessitam, além da exposicdo do material ao etanol, de
esfor¢co mecanico.

ECTFE foi utilizado como polimero de referéncia muito utilizado para aplicacdes
gue necessitam de uma maior resisténcia ao atague quimico de solventes e degradacao
qguimica. Devido a dificuldade e consequente alto custo da producdo de corpos de prova
de ECTFE por injecéo e extrusao. Nao foram verificadas as propriedades mecanicas e de

inchamento desse material.
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5.1. Sugestdes para trabalhos futuros

- estudo de adeséao dos diferentes materiais, plasticos de engenharia, ao material de aco

carbono para sistemas de revestimento.

- avaliacdo das propriedades mecéanicas e quimicas de material constituido de aco

inoxidavel apds contato com etanol e alcool combustivel em condi¢des agressivas.

- estudo das propriedades quimicas e fisicas de compdsitos metal-polimero apds contato

com etanol para aplicacéo de revestimento anti-corrosivo.
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7. ANEXOS

7.1. ANEXO A - Variacado de massa dos corpos de prova imersos em etanol
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Tabela Al: Massa média dos corpos de prova imersos em alcool etilico P.A. a temperatura

ambiente (grupo EA).

Massa média
(9)/ Tempo 0 0,5 1 15 2 2,5 3 6 12 24 48 720
(horas)
PU
POLIETER 4,835 | 4,947 4,938 5,028 5,056 5,083 5,123 5,158 5,187 5,192 5,294 | 5,312
PU
POLIESTER 3,834 | 3,883 3,901 3,921 3,935 3,948 3,964 4,082 4,191 | 4,324 | 4,335 | 4,338
UHMW 6,797 | 6,797 6,797 6,797 6,797 6,798 6,798 6,799 6,802 6,803 6,802 6,803
HERAMID | 11,662 | 11,672 | 11,687 | 11,712 | 11,738 | 11,752 | 11,784 | 11,785 | 11,821 | 11,891 | 11,902 | 11,903
RADI;O%N RV 11,867 | 11,882 | 11,894 | 11,933 | 11,970 | 11,999 | 12,024 | 12,046 | 12,078 | 12,085 | 12,094 | 12,105
Rﬁg:_bs/m 9,669 | 9,673 9,680 9,703 9,724 9,745 9,755 9,782 9,831 9,851 9,859 9,857
Tabela A2: Massa média dos corpos de prova imersos em alcool etilico P.A. a 60°C (grupo EB).
Massa média
(g)/ Tempo 0 0,5 1 1,5 2 2,5 3 6 12 24 48 720
(horas)
PU
POLIETER 4911 5,162 5,263 5,348 5,405 5,488 5,517 5,565 5,613 5,636 5,638 5,640
PU
POLIESTER | 3834 | 3974 | 4002 | 4058 | 4102 | 4119 | 4158 | 4231 | 4358 | 4453 | 4462 | 4464
UHMW 6,797 6,992 7,014 7,041 7,067 7,095 7,124 7,143 7,144 7,142 7,143 7,143
HERAMID 11,661 | 11,793 | 11,933 | 12,059 | 12,190 | 12,316 | 12,420 | 12,555 | 12,608 | 12,718 | 12,729 | 12,732
RAD%‘O%N RV 11,855 | 11,971 | 12,030 | 12,160 | 12,294 | 12,398 | 12,560 | 12,664 | 12,809 | 13,003 | 13,076 | 13,076
Rﬁg:_k/(\/)N 9,657 9,795 9,921 | 10,037 | 10,186 | 10,272 | 10,340 | 10,524 | 10,644 | 10,723 | 10,826 | 10,827
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Tabela A3: Massa média dos corpos de prova imersos em alcool combustivel a temperatura

ambiente (grupo CA).
Massa média
(g)/ Tempo 0 0,5 1 1,5 2 2,5 3 6 12 24 48 720
(horas)
PU
POLIETER 5,373 5,468 5,527 5,637 5,685 5,708 5,720 5,748 5,761 5,801 5,883 5,914
PU
POLIESTER 3,834 3,883 3,901 3,921 3,935 3,948 3,964 4,063 4,199 4,309 4,354 4,355
UHMW 6,797 6,797 6,797 6,797 6,797 6,798 6,798 6,799 6,797 6,806 6,816 | 7,816
HERAMID 11,673 | 11,674 | 11,688 | 11,725 | 11,774 | 11,800 | 11,850 | 11,890 | 11,904 | 11,939 | 11,996 | 11,996
RADI;O%N RV 11,855 | 11,867 | 11,882 | 11,957 | 11,994 | 12,044 | 12,087 | 12,141 | 12,192 | 12,256 | 12,197 | 12,195
Rﬁg:_';/(v)'\l 9,656 9,670 9,691 9,723 9,744 9,774 9,799 9,839 9,880 9,927 9,951 9,952
Tabela A4: Massa média dos corpos de prova imersos em &lcool combustivel & 60°C (grupo CB).
Massa média
(9)/ Tempo 0 0,5 1 1,5 2 2,5 3 6 12 24 48 720
(horas)
PU
POLIETER 5,971 6,425 6,590 6,679 6,714 6,781 6,805 6,831 6,896 6,973 7,025 7,025
PU
POLIESTER | 3834 | 3974 | 4002 | 4058 | 4102 | 4119 | 4158 | 4193 | 4,238 | 4317 | 4,441 | 4,42
UHMW 6,797 6,997 6,992 7,021 7,041 7,074 7,130 7,131 7,140 7,149 7,150 7,150
HERAMID 11,661 | 11,792 | 11,885 | 11,941 | 11,990 | 12,071 | 12,199 | 12,353 | 12,490 | 12,654 | 12,670 | 12,672
RADI?’LO%N RV 11,855 | 11,971 | 12,030 | 12,160 | 12,294 | 12,417 | 12,538 | 12,581 | 12,691 | 12,765 | 12,778 | 12,780
Rﬁg:_k/(\/)N 9,657 9,795 9,900 | 10,007 | 10,120 | 10,215 | 10,326 | 10,453 | 10,620 | 10,643 | 10,695 | 10,695
Tabela A5: Grau de inchamento médio em massa ap6s 30 dias de imersdo em etanol
Materiais Grau de Inchamento médio em massa (%)
Grupo EA Grupo EB Grupo CA Grupo CB
PU Poliéter 9,86556 14,83836 10,06886 17,6515
PU Poliéster 13,15811 16,43192 13,58842 15,33203
UHMWPE 0,08827 5,09048 0,2813 5,19347
Heramid 2,07512 9,17589 2,864 8,65277
Rad. RV 300 2,10881 10,29945 2,88486 7,78574
Rad. HSLW 2,08161 12,11556 3,0551 10,75903
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7.2. Anexo B — Microscopia dos corpos de prova apés 30 dias de imersdo em etanol

7.2.1. PU Poliéter

Figura B1: Microscopia Optica das amostras de PU poliéter antes da imerséo (1) e apés imerséo

em etanol correspondente ao grupo EA (2).



4.3.2. PU Poliéster

Figura B2: Microscopia Optica das amostras de PU poliéster para os grupos: (1) sem imersdo em
etanol, (2) grupo EA, (3) grupo CA, (4) grupo EB e (5) grupo CB.




4.3.3. UHMWPE

Figura B3: Microscopia Optica das amostras de UHMWPE para os grupos: (1) sem imersdo em
etanol, (2) grupo EA, (3) grupo CA, (4) grupo EB e (5) grupo CB.




4.3.4. PA 6.6 HERAMID

Figura B4: Microscopia Optica das amostras de PA 6.6 Heramid para os grupos: (1) sem imerséo

em etanol, (2) grupo EA, (3) grupo CA, (4) grupo EB e (5) grupo CB.




4.3.5. PA 6.6 Radilon RV 300

Figura B5: Microscopia Optica das amostras de PA 6.6 Radilon RV 300 para os grupos: (1) sem

imersdo em etanol, (2) grupo EA, (3) grupo CA, (4) grupo EB e (5) grupo CB.




4.3.6. PA 6.6 Radilon HSLW

Figura B6: Microscopia Optica das amostras de PA 6.6 Radilon HSLW para os grupos: (1) sem

imersdo em etanol, (2) grupo EA, (3) grupo CA, (4) grupo EB e (5) grupo CB.
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7.3. Anexo C — Resultado do ensaio de tracéo fornecido pelo equipamento INSTRON
5567

7.3.1. PU Poliéster

Specimen 1 to 3

70

Spaciman #

[N

L

Tarsile stress (MPa)

Tensile strain (%)

Figura C1: Ensaio de tracdo do PU Poliéster ndo imerso em etanol.

Tabela C1: Resultados obtidos por meio do ensaio de tracdo do PU poliéster ndo imerso em

etanol.
Alqngamento Alongamento | Alongamento Carga de Tensao de
até limite de
escoamento na rL;ptura na ruptura ruptura ruptura
(mm) (%) (mm) (N) (Mpa)
1 180,00 434,60 180,36 462,05 38,15
2 201,33 503,54 201,41 609,26 50,90
3 221,83 554,58 221,83 667,77 55,79
Coeficiente de 10,40 12,10 10,31 18,29 18,86
Variagao
Média 201,10 497,57 201,20 579,69 48,28
Desvio padrdo 20,92 60,21 20,74 106,00 9,11
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Figura C2: Ensaio de tracdo do PU Poliéster grupo EA.
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Tabela C2: Resultados obtidos por meio do ensaio de tracdo do PU Poliéster grupo EA.

Q%nﬁ;;?eegs Alongamento | Alongamento Carga de Tensédo de
na ruptura na ruptura ruptura ruptura
escoamento 0
(mm) (%) (mm) (N) (Mpa)
1 26,92 493,54 197,42 203,97 15,84
2 28,83 508,13 203,25 214,81 16,68
3 27,58 499,79 199,92 197,04 15,30
Coeficiente de 3.50 1.46 1,46 4,36 4,36
Variacédo
Média 27,78 500,49 200,19 205,27 15,94
Desvio padrao 0,97 7,32 2,93 8,95 0,70
PU EB
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Ensaio de tracdo do PU Poliéster grupo EB.
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Tabela C3: Resultados obtidos por meio do ensaio de tracdo do PU Poliéster grupo CA.

A;fénﬁriwfgf Alongamento | Alongamento Carga de Tensédo de
na ruptura na ruptura ruptura ruptura
escoamento (%) (mm) (N) (Mpa)
(mm)
1 30,83 433,73 180,00 109,83 9,07
2 30,83 524,10 217,50 148,98 12,30
3 32,08 441,06 183,04 0,38 0,03
Coeficiente de 2,31 10,76 10,76 89,15 89,15
Variacao
Média 31,25 466,30 193,51 86,40 7,13
Desvio padrao 0,72 50,19 20,83 77,02 6,36

Tersile sbess (MPa)

PU Et. Comb. Amb. 1to 3

200
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Figura C4: Ensaio de tragdo do PU Poliéster grupo CA.

Speciman #
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Tabela C4: Resultados obtidos por meio do ensaio de tragdo do PU Poliéster grupo CB.

'A;%nﬁriz?:gzo Alongamento | Alongamento Carga de Tensédo de
escoamento na ruptura na ruptura ruptura ruptura
(mm) (%) (mm) (N) (Mpa)
1 28,83 460,21 184,08 190,66 14,80
2 28,00 496,67 198,67 216,25 16,79
3 29,58 489,15 195,66 174,85 13,58
Coeficiente de 2,75 3,99 3,99 10,77 10,77
Variacao
Média 28,81 482,01 192,80 193,92 15,06
Desvio padrédo 0,79 19,25 7,70 20,89 1,62
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Figura C5: Ensaio de tragdo do PU Poliéster grupo CB.
Tabela C5: Resultados obtidos por meio do ensaio de tragdo do PU Poliéster grupo CB.
?&nﬁéwggzo Alongamento | Alongamento Carga de Tensédo de
na ruptura na ruptura ruptura ruptura
escoamento o
(mm) (%) (mm) (N) (Mpa)
1 42,92 506,02 210,00 144,77 11,95
2 40,42 496,99 206,25 120,83 9,98
3 42,92 470,88 195,42 145,17 11,99
Coeficiente de 3.43 3,71 3,71 10,18 10,18
Variacao
Média 42,08 491,30 203,89 136,93 11,30
Desvio padrdo 1,44 18,25 7,57 13,94 1,15
7.3.2. UHMWPE
UHMW S
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Figura C6: Ensaio de tragdo do UHMWPE néo imerso em etanol.
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Tabela C6: Resultados obtidos por meio do ensaio de tracdo do UHMWPE nao imerso em etanol.

Alongamento

P Alongamento | Alongamento Carga de Tensao de
até limite de

escoamento na rlgptura na ruptura ruptura ruptura

(mm) (%) (mm) (N) (Mpa)

1 15,27 442 .30 174,27 836,34 25,93

2 13,71 397,75 156,71 831,93 25,79

3 26,05 507,75 200,05 938,71 29,10
Coeficiente de 36,63 12,32 12,32 6,95 6,95

Variacao
Média 18,35 449,27 177,01 868,99 26,94
Desvio padrao 6,72 55,33 21,80 60,41 1,87
UHMW EA
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Figura C7: Ensaio de tragdo do UHMWPE grupo EA.
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Tabela C7: Resultados obtidos por meio do ensaio de tragdo do UHMWPE grupo EA.

Alongamento

P Alongamento | Alongamento Carga de Tensao de
até limite de
escoamento na ruptura na ruptura ruptura ruptura
0)

(m) (%) (mm) (N) (Mpa)

1 15,34 417,09 164,33 781,66 24,23

2 13,25 481,18 189,59 941,00 29,17

3 13,91 477,77 188,24 943,07 29,23

4 16,05 428,21 168,71 872,23 27,04

Coeficiente de 8,76 7,35 7,35 8,60 8,60

Variagcao

Média 14,64 451,06 177,72 884,49 27,42

Desvio padrdo 1,28 33,15 13,06 76,05 2,36
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Figura C8: Ensaio de tracdo do UHMWPE grupo EB.

Tabela C8: Resultados obtidos por meio do ensaio de tragdo do UHMWPE grupo EB.

gsénﬁr?]?;g;o Alongamento | Alongamento Carga de Tensédo de
na ruptura na ruptura ruptura ruptura
escoamento o
(mm) (%) (mm) (N) (Mpa)
1 16,03 467,07 184,03 891,93 27,65
2 17,79 451,18 177,77 829,77 25,72
3 16,03 419,71 165,37 817,98 25,36
4 15,20 398,14 156,87 820,25 25,43
Coeficiente de 6,70 7,14 7.14 4,17 4,17
Variacao
Média 16,26 434,03 171,01 839,98 26,04
Desvio padrao 1,09 30,98 12,21 35,01 1,09
UHMW CA
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Figura C9: Ensaio de tragdo do UHMWPE grupo CA.
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Tabela C9: Resultados obtidos por meio do ensaio de tracdo do UHMWPE grupo CA.

Alongamento

P Alongamento | Alongamento Carga de Tensao de
até limite de

escoamento na rlgptura na ruptura ruptura ruptura

(mm) (%) (mm) (N) (Mpa)

1 18,01 396,80 156,34 823,79 25,54

2 16,91 497,14 195,87 937,58 29,06

3 20,27 416,94 164,27 833,45 25,84

4 13,83 506,29 199,48 960,46 29,77
Coeficiente de 15,51 12,22 12,22 7.90 7.90

Variacao
Média 17,26 454,29 178,99 888,82 27,55
Desvio padrao 2,68 55,50 21,87 70,25 2,18
UHMW CB
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Figura C10: Ensaio de tragdo do UHMWPE grupo CB.
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Tabela C10: Resultados obtidos por meio do ensaio de tragdo do UHMWPE grupo CB.

'A;%nﬁri?:g? Alongamento | Alongamento Carga de Tensédo de

escoamento na ruptura na ruptura ruptura ruptura

(mm) (%) (mm) (N) (Mpa)

1 15,74 503,57 198,41 974,41 30,21

2 12,35 428,14 168,69 870,33 26,98

3 13,38 458,66 180,71 923,97 28,64

4 18,63 523,55 206,28 948,33 29,40
Coeficiente de 18,58 9,02 9,02 4,77 477

Variacdo

Média 15,03 478,48 188,52 929,26 28,81
Desvio padrédo 2,79 43,16 17,00 44,36 1,38




7.3.3. PA 6.6 HERAMID
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Figura C11: Ensaio de tragdo do Heramid ndo imerso em etanol.
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Tabela C11: Resultados obtidos por meio do ensaio de tracdo do Heramid ndo imerso em etanol.

g%nﬁr%?;gf Alongamento | Alongamento Carga de Tensédo de

escoamento na ruptura na ruptura ruptura ruptura

(mm) (%) (mm) (N) (Mpa)

1 14,18 18,05 14,76 2205,83 50,43

2 10,55 13,10 10,71 2325,03 53,15

3 6,13 7,49 6,13 2156,59 49,30

4 6,66 8,15 6,66 2188,92 50,04

5 7,04 8,61 7,04 2313,41 52,89
Coeficiente de 38,33 40,40 40,40 3,41 3,41

Variacao

Média 8,91 11,08 9,06 2237,96 51,16
Desvio padrao 3,42 4,48 3,66 76,38 1,75
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Figura C12: Ensaio de tracdo do Heramid grupo EA.
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Tabela C12: Resultados obtidos por meio do ensaio de tracdo do Heramid grupo EA.

A;fénﬁriwfgf Alongamento | Alongamento Carga de Tensédo de
na ruptura na ruptura ruptura ruptura
escoamento (%) (mm) (N) (Mpa)
(mm)
1 - 7,57 6,19 2316,41 52,95
A 6,85 5,61 2043,68 46,72
3 | e 7,25 5,93 2227,94 50,93
4 | - 7,19 5,88 2168,22 49,57
Coeficientede | - __ 4,08 4,08 5,23 5,23
Variacao
Média | = ----- 7,22 5,90 2189,06 50,04
Desvio padrdo | = --—-- 0,29 0,24 114,45 2,62
PA HERAMID EB
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Figura C13: Ensaio de tragdo do Heramid grupo EB.

Tabela C13: Resultados obtidos por meio do ensaio de tracdo do Heramid grupo EB.

'A;%nﬁri?:g? Alongamento | Alongamento Carga de Tensédo de

escoamento na ruptura na ruptura ruptura ruptura

(mm) (%) (mm) (N) (Mpa)

1 11,08 14,57 11,92 1073,16 24,53

2 10,83 13,55 11,08 1103,62 25,23

3 13,33 20,48 16,75 1088,75 24,89

4 14,58 21,90 17,92 1090,98 24,94
Coeficiente de 14,52 23,71 23,71 1,15 1,15

Variacdo

Média 12,46 17,62 14,42 1089,13 24,90
Desvio padrdo 1,81 4,18 3,42 12,50 0,29
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Figura C14: Ensaio de tragdo do Heramid grupo CA.

Tabela C14: Resultados obtidos por meio do ensaio de tracdo do Heramid grupo CA.

A;,?énﬁri?eegf Alongamento | Alongamento Carga de Tensédo de
na ruptura na ruptura ruptura ruptura
escoamento (%) (mm) (N) (Mpa)
(mm)

A 7,03 575 1928,31 44,08

2 | e 6,69 5,47 1948,39 44,54

3 | - 7,08 5,79 1960,61 44,82

4 | - 5,95 4,87 1797,70 41,10
Coeficientede | __ 7,77 7,77 3,94 3,94

Variacdo

Média | = ----- 6,69 5,47 1908,75 43,64
Desvio padrdo | ----- 0,52 0,42 75,22 1,72
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Figura C15: Ensaio de tragdo do Heramid grupo CB.
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Tabela C15: Resultados obtidos por meio do ensaio de tra¢cdo do Heramid grupo CB.

Alongamento

. Alongamento | Alongamento Carga de Tensao de
até limite de
na ruptura na ruptura ruptura ruptura
escoamento (%) (mm) (N) (Mpa)
(mm)
1 11,83 15,26 12,49 1084,19 24,79
2 12,17 15,59 12,75 1087,34 24,86
3 10,92 13,85 11,33 1112,48 25,43
4 13,08 19,36 15,83 1119,06 25,58
Coeficiente de 7.46 14.68 14,68 1,60 1,60
Variacao
Média 12,00 16,02 13,10 1100,77 25,16
Desvio padrao 0,89 2,35 1,92 17,58 0,40

7.3.5. PA 6.6 RADILON RV 300

Figura C16: Ensaio de tragdo do RV 300 grupo ndo imerso em etanol.
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Tabela C16: Resultados obtidos por meio do ensaio de tragdo do RV 300 n&o imerso em etanol.

'A;%nﬁriz?:gzo Alongamento | Alongamento Carga de Tensédo de

escoamento na ruptura na ruptura ruptura ruptura

(mm) (%) (mm) (N) (Mpa)

1 e 13,26 10,84 5978,25 136,67

2 10,48 12,91 10,56 6022,06 137,67

3 11,67 14,27 11,67 5979,55 136,70

4 10,39 12,80 10,47 5952,30 136,07
Coeficiente de 6,62 5,03 5,03 0,48 0,48

Variacdo

Média 10,85 13,31 10,89 5983,04 136,78

Desvio padrdo 0,72 0,67 0,55 28,88 0,66
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Figura C17: Ensaio de tragdo do RV 300 grupo EA.
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Tabela C17: Resultados obtidos por meio do ensaio de tracdo do RV 300 grupo EA.

Alongamento

até limite de Alongamento | Alongamento Carga de Tensédo de
na ruptura na ruptura ruptura ruptura
escoamento (%) (mm) (N) (Mpa)
(mm)
I 12,44 10,17 5784,41 132,23
2 10,10 12,35 10,10 5831,46 133,31
3 10,01 12,24 10,01 5791,27 132,39
4 10,00 12,22 10,00 5909,33 135,09
Coeficiente de 0,58 0,83 0,83 0,98 0,98
Variacdo
Média 10,04 12,31 10,07 5829,12 133,26
Desvio padrao 0,06 0,10 0,08 57,36 1,31
PA RV 300 EB
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Figura C18: Ensaio de tragdo do RV 300 grupo EB.
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Tabela C18: Resultados obtidos por meio do ensaio de tracdo do RV 300 grupo EB.

A;fénﬁriwfgf Alongamento | Alongamento Carga de Tensédo de
na ruptura na ruptura ruptura ruptura
escoamento (%) (mm) (N) (Mpa)
(mm)
1 14,25 17,82 14,58 4221,55 96,51
2 13,27 16,52 13,51 4110,34 93,96
3 12,86 15,93 13,03 4257,81 97,34
4 | - 16,44 13,45 4269,67 97,61
Coeficiente de 5,29 4,84 4,84 1,72 1,72
Variacao
Média 13,46 16,68 13,64 4214,84 96,35
Desvio padrao 0,71 0,81 0,66 72,62 1,66
PA RV 300 CA
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Figura C19: Ensaio de tragdo do RV 300 grupo CA.

Tabela C19: Resultados obtidos por meio do ensaio de tragdo do RV 300 grupo CA.

'?%nﬁri?:ggo Alongamento | Alongamento Carga de Tensédo de

escoamento na ruptura na ruptura ruptura ruptura

(mm) (%) (mm) (N) (Mpa)

1 10,38 12,80 10,47 5295,26 121,05

2 9,55 11,67 9,55 5372,00 122,81

3 9,65 11,90 9,73 5411,40 123,71

4 9,89 12,09 9,89 5405,32 123,57
Coeficiente de 3,77 4,00 4,00 0,99 0,99

Variagcao

Média 9,87 12,12 9,91 5371,00 122,78

Desvio padrao 0,37 0,48 0,40 53,38 1,22
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Figura C20: Ensaio de tracdo do RV 300 grupo CB.
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Tabela C20: Resultados obtidos por meio do ensaio de tracdo do RV 300 grupo CB.

gsénlgi;:]?eeg;o AIongar?ento AIongar?ento Cargta de Tenstéto de
na ruptura na ruptura ruptura ruptura
o (%) (mm) (N) (Mpa)
1 16,83 20,88 17,08 4268,36 97,58
2 9,82 12,41 10,15 2910,08 66,53
3 18,48 22,90 18,73 4295,15 98,19
4 16,16 20,37 16,66 4340,67 99,23
Coeficiente de 24,78 24,12 24,12 17,61 17,61

Variacao

Média 15,32 19,14 15,66 3953,56 90,38
Desvio padrao 3,80 4,62 3,78 696,29 15,92

7.3.6. PA 6.6 RADILON HSLW
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Figura C21: Ensaio de tracdo do HSLW nao imerso em etanol.
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Tabela C21: Resultados obtidos por meio do ensaio de tracdo do HSLW n&o imerso em etanol.

Alongamento

. Alongamento | Alongamento Carga de Tensao de
até limite de
na ruptura na ruptura ruptura ruptura
escoamento (%) (mm) (N) (Mpa)
(mm)
1 8,28 10,22 8,36 1862,90 42,59
2 11,33 13,86 11,33 1833,47 41,91
3 | - 15,22 12,45 1832,57 41,89
4 7,68 9,39 7,68 1983,66 45,35
Coeficiente de 21,54 23,08 23,08 3,82 3,82
Variacao
Média 9,10 12,17 9,96 1878,15 4294
Desvio padrao 1,96 2,81 2,30 71,74 1,64
PA HSK EA
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Figura C22: Ensaio de tragdo do HSLW grupo EA.

Tabela C22: Resultados obtidos por meio do ensaio de tracdo do HSLW grupo EA.

?&nﬁri?:gzo Alongamento | Alongamento Carga de Tensédo de
escoamento na rgptura na ruptura ruptura ruptura
(mm) (%) (mm) (N) (Mpa)
1 9,49 11,61 9,49 2148,25 49,11
2 | e 5,56 4,55 1020,93 23,34
3 8,91 10,89 8,91 2191,27 50,09
4 | - 9,65 7,89 2008,35 45,91
Coeficiente de 4,52 28,67 28,67 30,02 30,02

Variacao

Média 9,20 9,42 7,71 1842,20 42,11
Desvio padrédo 0,42 2,70 2,21 553,05 12,64
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Figura C23: Ensaio de tracdo do HSLW grupo EB.
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Tabela C23: Resultados obtidos por meio do ensaio de tracdo do HSLW grupo EB.

A;%”ﬁﬁ?:gf Alongamento | Alongamento Carga de Tensédo de
escoamento na ruptura na ruptura ruptura ruptura
0,
(mm) (%) (mm) (N) (Mpa)
1 27,25 76,20 62,33 1363,54 31,17
2 35,08 299,71 245,17 1947,41 44,52
3 38,08 77,82 63,65 1402,52 32,06
4 37,67 299,21 24475 1932,54 44,18
Coeficiente de 14,56 68,23 68,23 19,38 19,38
Variacao
Média 34,52 188,23 153,98 1661,50 37,98
Desvio padrao 5,03 128,43 105,06 322,00 7,36
PA HSK CA
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Figura C24: Ensaio de tracdo do HSLW grupo CA.
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Tabela C24: Resultados obtidos por meio do ensaio de tragdo do HSLW grupo CA.

Alongamento

. o Alongamento | Alongamento Carga de Tensao de
até limite de
na ruptura na ruptura ruptura ruptura
escoamento (%) (mm) (N) (Mpa)
(mm)
N 8,35 6,83 1739,57 39,77
2 | e 8,94 7,31 1674,88 38,29
3 | - 8,52 6,97 1727,82 39,50
4 14,01 17,13 14,01 2045,25 46,76
Coeficientede | - __ 39,79 39,79 9,35 9,35
Variacao
Média 14,01 10,73 8,78 1796,88 41,08
Desvio padrdo | = --—-- 4,27 3,49 167,95 3,84
PA HSK CB
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Figura C25: Ensaio de tragdo do HSLW grupo CB.

Tabela C25: Resultados obtidos por meio do ensaio de tracdo do HSLW grupo CB.

Alongamento

2 Alongamento | Alongamento Carga de Tensao de
até limite de

escoamento na rgptura na ruptura ruptura ruptura

(mm) (%) (mm) (N) (Mpa)

1 36,75 242,46 198,33 1695,11 38,75

2 11,75 58,37 47,75 1283,05 29,33

3 40,17 319,67 261,49 2027,98 46,36

4 40,08 235,33 192,50 1627,07 37,20
Coeficiente de 42,62 51,66 51,66 18,42 18,42

Variacdo

Média 32,19 213,96 175,02 1658,30 37,91

Desvio padrdo 13,72 110,53 90,41 305,40 6,98
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7.4. Anexo D — Especificacbes Etanol Hidratado Carburante — ANP

RESOLUCAO ANP N° 7, DE 9.2.2011 - DOU 10.2.2011

CARACTERISTICA UNIDADE LIMITE METODO
NBR ASTM
Limpido e
Aspecto - Isento de Visual Visual
Impurezas (LII)
Cor - (3) Visual Visual
}’}clldez tqtgl, max.(em miligramas de mg/L 30 9866 i
acido acetico)
Condutividade elétrica, max. HS/m 350 10547 -
Massa especifica a 202C (4) (5) (6) kg/m3 807,6 a811,0 | 5992 e 15639 | D4052
Teor alcodlico (5) (6) (7) (8) % volume | 95,1a96,0 |5992e 15639 -
% massa 92,5a93,8

Potencial hidrogenionico (pH) - 6,0a 8,0 10891 -
Teor de etanol, min. (9) % volume 94,5 - D5501
Teor de agua, max. (9) (10) % volume 4,9 15531 15888 | E203
Teor de metanol, max. (11) % volume 1 cromatografia
Residuo por evaporagao, max. (12) (13) m?-{-llLOO 5 8644 -
Goma Lavada (12) (13) mﬁoo 5 i D381
Teor de hidrocarbonetos, max. (12) % volume 3 13993 -

. D7328
Teor de cloreto, max. (12) (14) mg/kg 1 10894 D7319
Teor de sulfato, max. (14) (15) mg/kg 4 10894 g;g%g
Teor de ferro, max. (14) (15) ma/kg - 11331 -
Teor de sodio, max. (14) (15) mg/kg - 10422 -
Teor de cobre, max. (15) (16) ma/kg - 11331 -

1) A ANP podera acrescentar caracteristicas adicionais, métodos complementares e/ou
impor novos limites as especificacbes dispostas na Tabela Ill, deste Regulamento
Técnico, para o caso de etanol combustivel produzido a partir de métodos ou processos
distintos ao da rota fermentativa, que utiliza o caldo e/ou melago de cana-de-agucar como

matéria-prima.
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(2) Laranja apo6s adicdo do corante especificado segundo a Tabela IV deste Regulamento
Técnico.

(3) Nao pode conter qualquer corante e, em caso de dudvidas, uma amostra do produto
deve ser analisada em laboratério quanto a presenca de corante.

(4) Os limites minimo para a massa especifica e maximo para o teor alcodlico do etanol
hidratado combustivel serdo, respectivamente, de 805,0 kg/m3 e 96,6 % em volume (94,7
% massa) na importacédo, distribuicdo e revenda do produto, somente quando o teor de
hidrocarbonetos for maior do que zero e menor do que o limite permitido, ficando
inalterados os respectivos limites superior e inferior.

(5) Sera aceita a comercializacdo de etanol hidratado combustivel com limites de massa
especifica de 799,8 a 802,7 kg/m?3 e de teor alcodlico de 95,5 a 96,5 % massa (97,1 a 97,8
% volume), o qual devera atender aos demais requisitos da qualidade exigidos para o
etanol hidratado combustivel, sendo permitida, nesse caso, a utilizacdo da nomenclatura
etanol hidratado combustivel premium.

(6) No caso de etanol hidratado combustivel premium, ou seja, 0 que atender aos limites
indicados na nota 5 desta especificacdo, sera aceita a comercializacdo com limites de
massa especifica de 796,4 a 802,7 kg/m3 e de teor alcodlico de 95,5 a 97,7 % massa
(97,1 a 98,6 % volume) na importacdo, distribuicdo ou revenda, quando o teor de
hidrocarbonetos for maior do que zero e menor do que o limite permitido.

(7) A unidade °INPM é equivalente a unidade % massa para o teor alcodlico.

(8) Para o etanol anidro combustivel, quando o teor de hidrocarbonetos for maior do que
zero e menor do que o limite permitido, o item teor alcodlico ndo sera considerado para a
importacéo, distribuicdo e revenda.

(9) Analise obrigatoria quando o etanol combustivel for originado de importacdo, bem
como em caso de duvida quando da possibilidade de contaminacéo por metanol ou outros
produtos ou por solicitagdo da ANP.

(10) No caso de etanol anidro combustivel importado a metodologia ASTM E1064 podera
ser utilizada para determinacao do teor de agua.

(11) A analise do teor de metanol para etanol combustivel somente & obrigatoria na
certificacdo de produto pelo importador e em caso de duvida quando da possibilidade de

contaminacao por metanol, o que néo isenta de responsabilidade cada agente econémico
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gue comercializa o combustivel em atender o limite previsto na especificacdo ao longo de
toda a cadeia.

(12) Andlise obrigatéria na importacdo, distribuicdo e revenda, ndo sendo exigida esta
para emissao do Certificado da Qualidade pelo fornecedor de etanol, sendo a
determinacao do teor de cloreto obrigatéria apenas no caso de transporte aquaviario por
navegacao maritima.

(13) No caso de etanol combustivel aditivado a determinacdo da caracteristica residuo por
evaporacdo poderd ser substituida pela de goma lavada na emissdo do Certificado da
Qualidade ou do Boletim de Conformidade.

(14) A analise dos teores de cloreto, sulfato, ferro e sédio para etanol anidro combustivel
somente sao obrigatérias na certificacdo pelo importador, o que ndo isenta de
responsabilidade cada agente econémico que comercializa o combustivel em atender os
limites previstos na especificacdo ao longo de toda a cadeia.

(15) O fornecedor de etanol devera transcrever no Certificado da Qualidade, para o etanol
hidratado combustivel, o resultado obtido na ultima determinacdo quinzenal, conforme
previsto no 8 13 do art. 4° da presente Resolucéo.

(16) Item obrigatério somente quando o etanol anidro combustivel for produzido,
armazenado ou transportado em equipamentos ou linhas que contenham ligas metalicas

compostas por cobre, conforme § 14 do art. 4°.



