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RESUMO

O polietileno é um material utilizado em diversas aplicages, dentre elas dutos que
estdo em contato com o 6leo cru e seus derivados. Dessa forma, nesta Dissertacéo,
buscou-se avaliar compdésitos de polietileno de alta densidade (HDPE) e di6xido de
tithnio (TiOy) para potencial aplicagdo em dutos poliméricos na industria de 6leo e
gas, comparando-os com o HDPE puro. Compdsitos de HDPE com teores de 3%,
5% e 10% em massa de TiO, foram obtidos por extrusdo para avaliacdo de proprie-
dades térmicas, mecanicas e morfologicas, antes e apds envelhecimento em 6leo
cru, na temperatura de 65 * 5°C, por trés meses ininterruptos. Além disso, testes de
permeabilidade ao dioxido de carbono do compdsito HDPE/TIO, foram realizados.
As propriedades térmicas do HDPE mantiveram-se inalteradas com a presenca de
TiO,. Na propriedade de resisténcia mecanica por tracao foi observada uma reducéo
maior que 50% no modulo elastico nos primeiros sete dias de envelhecimento para o
HDPE Puro, HDPE/TiO, 5% e HDPE/TiO, 10%. Houve reducdo na tensao na forca
maxima e aumento da deformacdo na forca maxima nos compositos ap0s o enve-
Ihecimento por 90 dias, com deformacao de cerca de 67% para o HDPE puro e ape-
nas 34% para o compaosito HDPE/TiO, 90/10 . Quanto a morfologia, foram observa-
das uma boa distribuicdo das particulas na matriz polimérica e a presenca de espa-
¢os interfaciais entre carga e polimero. A cristalinidade dos compésitos nao foi alte-
rada pelo processo de envelhecimento. O compoésito de HDPE puro apresentou me-
Ihor comportamento de barreira através do ensaio de permeabilidade do que os
compositos. De acordo com as avaliacbes de gravimetria, termogravimetria e analise
visual foi possivel verificar que a presenca de TiO, no HDPE leva a um efeito favora-

vel de menor absorcédo de 6leo, comparado ao HDPE puro.

Palavras-chave: HDPE, dutos termoplasticos, dioxido de titanio, envelhecimento,

permeabilidade.



ABSTRACT

Polyethylene is a material used in various applications, as well as in pipelines that
are in contact with oil and its derivatives. Thus, in this Dissertation, it was evaluated
high-density polyethylene (HDPE) and titanium dioxide (TiO,) composites for poten-
tial application in polymeric pipelines to the oil and gas industry, comparing them with
neat HDPE. HDPE composites with contents of 3%, 5% and 10% weight of TiO»
were blended by extrusion for the evaluation of thermal, mechanical and morphologi-
cal properties, before and after aging in crude oil at temperature of 65 + 5 °C for
three uninterrupted months. In addition, carbon dioxide permeability tests of the
HDPE/TiO, composite were performed. The thermal properties of HDPE remained
unchanged with the presence of TiO,. In the tensile testing, it was observed a reduc-
tion greater than 50% in modulus in the first seven days of aging for neat HDPE,
HDPE/TiO, 5% and HDPE/TiO, 10%. There was reduction in tensile at maximum
force and increase of elongation at maximum force in the composites after aging for
90 days, with enlongation increase around 67% for neat HDPE and only 34% for the
HDPE/TiO, 90/10 composite. As for the morphology, a good distribution of the parti-
cles in the polymer matrix and the presence of interfacial spaces between charge
and polymer were observed. The composite crystallinity was not changed by the ag-
ing process. The permeability of neat HDPE maintained the better performance than
the composites. According to the gravimetry, thermogravimetry and visual analysis, it
was verified that the presence of TiO, in HDPE carried out to a positive effect of

smaller oil absorption compared to HDPE.

Keywords: HDPE, thermoplastic pipes, titanium dioxide, aging, permeability.
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1 INTRODUCAO

O uso de dutos confeccionados em materiais poliméricos para escoamento de petré-
leo e derivados, fluidos de operacdo em industrias, sistemas de agua e esgoto, den-
tre outros, € continuo e crescente (REDHEAD; FRANK; PINTER, 2013; ZHENG et
al., 2015). Isto ocorre devido as propriedades atrativas que esses materiais ofere-
cem em comparacdo aos dutos metalicos convencionais, tais como, resisténcia a
corrosao, flexibilidade e baixa densidade em relagdo ao aco, que favorecem a apli-
cacao na construcao de estruturas mais leves, desejaveis, sobretudo na atividade de
producdo de petréleo em plataformas maritimas (offshore). No entanto, alguns desa-
fios quanto ao uso de dutos poliméricos necessitam ser vencidos e se concentram
principalmente na melhoria de suas propriedades como resisténcia térmica e meca-
nica, permeacao de fluidos e resisténcia ao envelhecimento (ASHRAF; MOROZOV;,
SHANKAR, 2014; GIBSON et al., 2011; KRUIJER; WARNET; AKKERMAN, 2005).

O desgaste pelo contato com produtos quimicos e a permeacdo de pequenas molé-
culas dos fluidos transportados através da estrutura macromolecular do duto polimé-
rico pode, por exemplo, acelerar seu envelhecimento, ou seja, a perda de eficiéncia
em uma determinada aplicacdo, pelo processo de degradacéo produzido por intera-
cao fisica e quimica de agentes externos como temperatura, radiacdo UV, umidade,
oxigénio, solventes etc. e podem alterar a estrutura polimérica e provocar diversos
efeitos como variacdo de propriedades mecanicas, quimicas, elétricas ou térmicas.
No caso de poliolefinas aplicadas a dutos que operam sob tensdo (flexdo, tracao
etc.), a difusdo desses fluidos pode, ainda, acelerar o aparecimento de fissuras, fa-
vorecendo a sua ruptura. O tempo de vida de um duto polimérico é estimado consi-
derando-se quatro fatores: o material (relacionado a sua natureza e composi¢cao), o
tipo de processamento empregado, 0 meio ambiente em que se encontra submetido
e os tipos de esforcos mecéanicos que precisa suportar, estes itens estdo previstos
na norma ISO 23936-1, 2009 (CAZENAVE et al., 2006).

Os primeiros materiais poliméricos que substituiram os dutos convencionais, fabrica-
dos em aco, foram produzidos com polimeros termorrigidos. Porém, a demanda por

materiais mais flexiveis, leves e resistentes a tensdes, favoreceu a introducdo de
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materiais termoplasticos no mercado como uma alternativa. No campo dos polime-
ros termorrigidos, a resina epoxidica € a mais utilizada, sendo adicionados de fibras
de vidro ou de carbono. J& os materiais poliméricos termoplasticos incluem dutos
confeccionados em polietileno de alta densidade (HDPE), polipropileno (PP), polia-
mida (PA), poli(cloreto de vinila) (PVC), por exemplo, produzidos também na forma
de compdsitos através da adicdo de cargas como fibras e outros tipos de particulas
(ASHRAF; MOROZOV; SHANKAR, 2014; KRUIJER; WARNET; AKKERMAN, 2005).

Nesse cenario, interessa destacar a diversidade de uso do HDPE, como em tubula-
cBes de transporte de agua (CASTAGNETTI; SCIRE MAMMANO; DRAGONI, 2011;
DUVALL; EDWARDS, 2012; FRANK; PINTER; LANG, 2009; HOANG; LOWE, 2008;
MELO, 2009), 6leo cru (CAVATI, 2012; GIBSON et al., 2011; RABELO et al., 2015) e
gases (CASTAGNET et al.,, 2012; KHELIF; CHATEAUNEUF, 2014; KLOPFFER,;
BERNE; ESPUCHE, 2015; OSBORNE, 2013). Além dessas aplicac¢des, outras muito
significativas incluem a presenca em camadas na composicao de dutos flexiveis (ri-
sers e flowlines) (GIBSON et al., 2011; PETHRICK; BANKS; BRODESSER, 2014) e
como revestimentos internos na forma de liners para recuperacéo de dutos (CHENG;
POLAK; PENLIDIS, 2011).

Estudos sobre os efeitos da interacdo de polimeros e compdsitos com gases e ou-
tros fluidos pertinentes a industria petrolifera tem sua magnitude baseada na neces-
sidade de desenvolvimento e conservacdo de estruturas que demandam elevados
custos de instalacdo e operacdo. A garantia de tempos de vida util e a predicéo de
comportamentos sdo importantes para gerar confiabilidade na aplicacdo desses ma-
teriais, prevenindo e controlando possiveis falhas, a fim de preservar ativos, pessoas
e 0 meio ambiente (SUN et al., 2011).
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2 OBJETIVOS E MOTIVACAO

2.10BJETIVOS

Geral

Visando inovagdo e o desenvolvimento de artefatos mais resistentes as circunstan-
cias das operacdes de producdo de petréleo, em alto mar, esta Dissertacao, sob o
foco de novos compdsitos, teve por objetivo estudar o comportamento mecéanico,
térmico e a morfologia de compdsitos fabricados com polietileno de alta densidade
(HDPE) e di6xido de titanio (TiO2), quando submetidos ao envelhecimento simulado
por imersdo em Oleo cru, sob temperatura (65+5°C), comparando com 0S mesmos
compositos em corpos de prova de referéncia (branco). Também se buscou estudar
a propriedade de permeabilidade ao dioxido de carbono (CO,) dos compadsitos, vi-
sando uma potencial aplicacdo em dutos multicamadas destinada a industria de 6leo

e gas para as operacdes de exploracéo e producao de petroleo.

Especificos

Sao objetivos especificos desta Dissertacao:

v' Avaliar o comportamento mecanico e térmico do HDPE puro e dos
compositos propostos de HDPE/TiO, antes e apos o envelhecimento em pe-
troleo;

v Avaliar o efeito da carga na permeabilidade ao CO, dos compdésitos

propostos em comparagao com o HDPE puro.

2.2 MOTIVACAO

A jornada da industria petrolifera rumo a 4guas cada vez mais profundas esbarra em
diversos contrapontos, desafios impostos pelo proprio ambiente e pelo nivel tecnol6-
gico que esse tipo de exploracdo de petrdleo demanda (LEGAULT, 2016;
NOOTHOUT et al., 2014).
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Nos ultimos anos, foram utilizadas tecnologias de estruturas flexiveis multicamadas
para escoamento de Gleo cru no pré-sal, contudo, as condicfes as quais esses arte-
fatos sdo submetidos mostram-se demasiadamente severas: pelo ambiente mariti-
mo, pelas profundidades (>3.700m) e substancias quimicas presentes no 6leo cru, 0
gue demanda atencgao e prevencao quanto a integridades destes dutos, a fim de pro-

teger tanto 0 meio ambiente, quanto o patrimonio e vidas humanas.

E possivel, depois da ideia desta Dissertacéo ter sido concebida, encontrar, em vei-
culos jornalisticos da area de petr6leo, noticias referentes a problemas com dutos do
pré-sal, que nos remetem sobre a importancia da escolha adequada dos insumos
utilizados nestes dutos, tanto quanto a necessidade de inovacdo em materiais mais
resistentes. Um trecho retirado do site Petronoticias, de 20 de Junho de 2017, pode

ser encontrado a seguir:

“A escolha por usar tubos flexiveis nos risers dos pocos do pré-sal en-
frentou uma espécie de desafio imposto pela natureza: o altissimo nivel
de corrosao provocado pelos contaminantes H,S e, principalmente, pe-
lo CO,, extremamente corrosivos, esta trazendo resultados terriveis pa-

ra a eficiéncia da produgéao.”

Fonte: Petronoticias (Disponivel em: https://www.petronoticias.com.br/archives/99510;
Noticia de: 20/Junho/2017)

3 REVISAO BIBLIOGRAFICA

3.1DUTOS TERMOPLASTICOS NA INDUSTRIA DE OLEO E GAS

Segundo a Agéncia Nacional do Petréleo (ANP), os dutos séo classificados de acor-
do com o produto que transportam e também com sua finalidade de uso (ANP,
2011). Quanto ao produto transportado compreendem-se os oleodutos (para trans-
porte de Oleo cru; derivados; fluidos de exploracdo e producdo), os gasodutos (para
transporte de gases) e os polidutos (transportam produtos diversos). Quanto a finali-

dade, podem ser citados os dutos de transferéncia (dentro de unidades de uma enti-
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dade) e dutos de transporte (entre entidades diferentes). Os dutos podem estar

submetidos a atmosfera, instalados no solo (enterrados) ou em ambiente maritimo.

A industria de petréleo € um dos setores com maior niumero de sistemas produtivos
empregando alta tecnologia. O Brasil tem destaque mundial no que tange a extracdo
de petroleo, sobretudo em &guas profundas. No ambiente maritimo, dentro da ca-
deia produtiva, boa parte do petroleo e gas produzidos é escoada através de dutos
flexiveis que interligam os pocos de extracdo as plataformas ou navios. Uma das
grandes vantagens da utilizacdo destas tubulacdes flexiveis na producéo de petréleo
em aguas profundas é a facilidade de seu lancamento e acomodacé&o no leito mari-
nho. Podem-se destacar dois tipos de dutos flexiveis que apresentam polimeros em
sua constituicado: os dutos flexiveis multicamadas e os dutos termoplasticos reforca-
dos (GIBSON et al., 2011; KRUIJER; WARNET; AKKERMAN, 2005)

Os dutos termoplasticos reforcados (conhecidos como RTP — Reinforced Thermo-
plastic Pipes) sdo dutos que possuem como componentes principais tipicamente 3
camadas: uma camada termoplastica interna, cujas funcées sao prover contencéo e
resisténcia ao fluido transportado, seguida de um numero par de filamentos helicoi-
dais de fibras (de vidro, aramida ou carbono) para conter a presséo interna de ope-
racdo e uma camada externa para proteger as fibras de danos (BAI; ZHANG;
CHENG, 2014; KRUIJER; WARNET; AKKERMAN, 2005).

Os dutos termoplasticos reforcados podem ser promissores para aplicacbes em ri-
sers de aguas profundas por serem leves, apresentarem alto desempenho e possibi-
lidade de serem bobinados, o que permite uma instalacdo mais simples do que a de
risers rigidos de aco, desde que atendam as condi¢cdes operacionais, como tempera-
turas e pressoes. Este tipo de duto também pode ser utilizado em transporte de flui-
dos emterra (YU et al., 2015).

Usualmente, os materiais de refor¢co consistem em fibras de carbono, aramida, fibras
de vidro ou fios metalicos. Esses reforcos podem estar incorporados no polimero da
camada interna ou externa (atuando como um sistema monolitico) ou podem estar
apenas envolvendo a camada interna, sem estar impregnado no polimero. A primei-

ra condi¢do confere ao duto maior resisténcia a uma possivel despressurizacdo e ao
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escape de gases por difusdo. J& a condicdo de refor¢cos ndo impregnados no poli-
mero confere uma reducgédo na rigidez relativa a flexdo do duto, caracteristica favora-
vel ao bobinamento (WALKER, 2011).

A capacidade de bobinamento dos dutos RTP pode ser favorecida pelo comporta-
mento ductil do HDPE. Dutos de HDPE podem acomodar baixos raios de curvatura,
a altas taxas de flexdo, o que pode reduzir ou eliminar o nimero de juntas e cone-
x0es, gerando reducéo de custos. Essa propriedade geralmente fornece excelente
resisténcia a fratura e ao impacto (KRUIJER; WARNET; AKKERMAN, 2005a)

Podem ser utilizados neste tipo de duto, RTP, camadas de HDPE, de PP, de polia-
mida (PA1l ou PA12) e camadas de poli(fluoreto de vinilideno) (PVDF), dentre ou-
tros materiais (KRUIJER; WARNET; AKKERMAN, 2005).

O polimero utilizado nas camadas de um duto determinara a temperatura de opera-
¢ao a qual o duto podera ser submetido e ainda o tipo de fluido que podera estar em

contato com 0 mesmo dentro das condi¢cdes de operacao (AQUINO et al., 2010).

Ja os dutos flexiveis multicamadas séo estruturas que possuem camadas plasticas e
metalicas alternadas. Estas se movimentam umas sobre as outras, de acordo com
as tensoes aplicadas a linha, o que possibilita 0 alcance de curvaturas mais amplas
em relacdo a um duto de aco convencional. Esta estrutura pode ser aplicada em li-
nhas dinamicas e linhas estéaticas na industria de 6leo e gas, como nos dutos de
transporte verticais (risers), dutos de transporte horizontal submarino (flowlines) e
umbilicais. Podem ser utilizados em grandes profundidades, sob altas pressdes e
submetidos a gradientes de temperatura, suportando movimentos em condi¢des ad-
versas (BAI; BAI, 2014; NASCIMENTO, 2008; SIMONSEN, 2014).

Os umbilicais séo estruturas flexiveis desenvolvidas sob medida para transporte de
fluidos de injecao, contencao de linhas elétricas e/ou de controle hidraulico, enquan-
to que os flowlines sédo linhas horizontais de transporte de 6leo, gas e agua produzi-
da, de alguns quilémetros, que conectam pocos, unidades de processamento, de
armazenagem e de transferéncia. Os dutos horizontais, depois de instalados, ficam

apoiados no leito marinho e, portanto, ndo sofrem intensas solicitagdes ciclicas tanto
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quanto os dutos verticais, possuindo um comportamento basicamente estéatico
(GIBSON et al., 2011).

Entre as camadas do duto flexivel, interessam as camadas de barreira, a camada
antidesgaste e a camada externa, todas fabricadas de material polimérico. A cama-
da de barreira, extremamente importante, mantém a estanqueidade e contencéo do
fluido, evitando vazamentos. Ja a camada antidesgaste reduz o atrito entre as arma-
duras metalicas, enquanto que a camada externa mantém todo o sistema e protege
contra abrasao e corrosdo de armaduras. Os fabricantes podem alterar as configu-
racdes dos dutos (quantidades e tipos de camadas) para desenvolver propriedades
e esquemas unicos (BAI; BAI, 2014; LAGARON; CATALA; GAVARA, 2004;
NASCIMENTO, 2008; SIMONSEN, 2014)

Um parametro a ser considerado no transporte de 6leo cru nos dutos flexiveis multi-
camadas é a permeabilidade do material com a difusdo de moléculas presentes nos
fluidos transportados. Na composicéo do 6leo € possivel encontrar gases como dio-
xido de carbono (CO;), metano (CH,) e sulfeto de hidrogénio (H.S), que podem se
difundir pelas camadas poliméricas, causando degradacéo e reduzindo o tempo de
servico dos dutos. A destruicdo das camadas de aco pode reduzir a resisténcia do
duto a pressao de operacédo, causando rompimentos e birdcagings (deformacao das
armaduras em formato curvo, causada por compressao axial). A contencdo dessas
substancias de forma mais efetiva e a inércia a qualquer interacdo molecular entre
polimero e fluido sdo benéficas a integridade dessas estruturas (AQUINO et al.,
2010; RODRIGUES, 2017; SIJM et al., 2002).

3.2POLIETILENO DE ALTA DENSIDADE

O polietileno de alta densidade € um dos materiais mais amplamente utilizados na
industria e pesquisado desde os anos 50 (MAJID; ELGHORBA, 2017). Este material
semicristalino, com lamelas cristalinas intercaladas com regides amorfas, apresenta
boa inércia quimica, baixo custo e boa processabilidade, ainda que apresente limita-
¢cOes devido a baixa temperatura de operacéo, que é cerca de 60 °C para o HDPE e
90 °C para o HDPE reticulado. Estudos mostram interesse na avaliagao da tempe-

ratura sobre o material polimérico e sua resisténcia em longo prazo, especialmente
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guando em contato com compostos presentes nos fluidos transportados ou no ambi-
ente de operacao, (CAO; CAO; WU, 2009; SUN; WENZEL; ADAMS, 2014).

Os polietilenos para dutos geralmente sdo conhecidos por seus nomes comerciais,
gue séo denominados de acordo com classificacdes normatizadas, como exemplo o
PE8O e PE100, resinas de polietilenos bimodais, norteadas pela norma ISO 12162
(2015); ou PE3408 e PE4710, orientadas pela norma ASTM D3350 (2014). As clas-
sificacdes dos materiais plasticos para tubula¢gdes, de acordo com a ISO 12162
(2015), por exemplo, sdo dadas através de sua Minima Resisténcia Requerida -
MRS, ou seja, a resisténcia minima de tensdo circunferencial interna de um duto pa-
ra resistir a uma operacao estimada de cerca de 50 anos a 20 °C. Por exemplo, o
PEB8O tem sua Minima Resisténcia Requerida determinada de 8 MPa, enquanto que
o PE100 tem a Minima Resisténcia Requerida de 10 MPa (ABPE, 2013; ASTM,
2014; 1SO 12162, 2009; PLASTICS, 2012)

A tecnologia de obtencéo de polietilenos para a producédo de dutos, especialmente
aqueles utilizados em sistemas pressurizados, exibe uma progressao gradual e
promovida pelos avancos nas polimeriza¢des, um bom exemplo é o PE100 RC, uma
resina similar ao PE100, mas com maior resisténcia a fissuras (PE100PLUS, 2016).
Essas resinas podem ser obtidas através de tecnologias mais recentes que dispdem
da modificacdo de catalisadores que produzem diferentes distribuicbes de massa
molar num mesmo reator ou reatores em cascata, catalisadores com mais de um
sitio ativo (JIANG et al., 2013; SHEN et al., 2013; TIAN et al., 2015) com o objetivo

de personalizar as microestruturas do polimero e expandir suas aplicacoes.

Alguns autores (CAO; CAO; WU, 2009; DESLAURIERS et al., 2005; GARCIA et al.,
2011; PETHRICK; BANKS; BRODESSER, 2014) corroboram o fato de que polietile-
nos, aplicados em dutos, que contenham em sua estrutura quimica ramificacdes,
atuando como moléculas de amarracdo das fases cristalinas (tie molecules — nos
fisicos), tém sua estabilidade térmica favorecida. Essas ramificacfes, dependendo
da forma em que estdo distribuidas na cadeia, podem preservar a integridade das
fases cristalinas, distribuindo as tensfes ao longo do material e beneficiando a ma-
nutencdo das caracteristicas mecanicas em longo prazo na presenca de temperatu-

ra, uma vez que a mobilidade das moléculas fica reduzida pelos nés fisicos
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(GARCIA et al., 2011). Essencialmente, moléculas com uma distribuicdo homogénea
de ramificagbes curtas nas cadeias de maior massa molar garantem uma boa resis-

téncia térmica e mecanica, como comprovado por Fan e colaboradores (2009).

Qi e colaboradores (2015) reiteraram que controlando a quantidade, a distribuicao
das cadeias laterais e a distribuicdo da massa molar podem-se obter estruturas Uni-
cas que resultam na melhoria da estabilidade térmica dos dutos de polietileno, além
da resisténcia a lenta propagacao de fissuras e resisténcia ao escoamento.

Alguns polietilenos para dutos envolvem resinas produzidas com distribuicdo de
massa molar bimodal, ou seja, apresentam uma distribuicdo de massa molar com
moléculas de baixa e de alta massa molar a fim de garantir boa resisténcia mecéanica
e boa processabilidade, ajustando-se os picos de distribuicdo de acordo com as ca-
racteristicas necessarias ao produto. Por exemplo, enquanto uma fracdo de alta
massa molar confere resisténcia ao crescimento de fissuras e mostra adequada te-
nacidade, “amarrando” as lamelas cristalinas, outra fracdo, de baixa massa molar,
favorece o seu processamento. Os beneficios das resinas de HDPE bimodais con-
centram-se em possuir a resisténcia mecanica do HDPE, enquanto retém a alta re-
sisténcia ao fissuramento e a processabilidade de um polietilieno de média densida-
de unimodal. Essas resinas séo ideais para aplicacbes em dutos para distribuicédo de
gas e 4gua (ANDERSSON; GUSTAFSSON; HIERTBERG, 2004; DESLAURIERS et
al., 2005; FAN et al., 2009; GARCIA et al., 2011; MORENO et al., 2011; SCHOEFFL;
LANG, 2015; SHEN et al., 2013).

As propriedades que chamam a atencao para aplicacdo em dutos para o transporte
de dleo e derivados séo a resisténcia quimica, a resisténcia térmica e a propriedade
de barreira do HDPE, que podem permitir o entendimento da interacdo HDPE-fluido

e do desempenho deste material.

Quando se trata de propriedade de barreira, a presenca de cargas pode afetar o de-
sempenho do material, assim como a sua maior ou menor cristalinidade. As regides
amorfas apresentam um volume livre maior do que o das regides cristalinas. Entao,
a difusdo de um liquido sera mais dificil nas regides organizadas. Assim também, o

efeito produzido pelas forgas intermoleculares fard com que o polietiieno com alta



25

cristalinidade tenha uma menor afinidade aos solventes. Além disso, um material
mais cristalino pode apresentar uma maior resisténcia mecanica, com a tensao de
ruptura proporcional ao tamanho da cristalinidade e menor propriedade de alonga-
mento (TORRES, 2007). O HDPE oferece uma boa barreira a umidade e resisténcia
a abrasdo e corrosdo, além de apresentar inércia perante a maioria dos produtos
quimicos (GRIGORIADOU et al., 2011).

As condicBes de servico para muitos materiais poliméricos englobam o contato com
fluidos. Quando apropriadamente selecionados para o uso na contencdo ou trans-
porte de produtos, os polimeros precisam exibir estabilidade dimensional, resisténcia
quimica e baixa permeabilidade aos fluidos. Contudo, a influéncia de um fluido pode
ser diferenciada, baseando-se ndo apenas na estrutura molecular, mas também no
historico de processamento, uma vez que regides amorfas no polimero serdo muito
mais sensiveis a ativos quimicos e efeitos de solventes em comparacédo com as re-
gides cristalinas (GOMES et al., 2014).

O polietileno possui uma boa estabilidade quimica, sendo insolavel a diversas subs-
tancias a temperaturas abaixo de 60°C e, além disso, hidrofobico. A massa molar,
distribuicdo e o teor de ramificacbes determinam muitas das propriedades mecani-
cas e quimicas do produto final (TORRES; D’ALMEIDA; HABAS, 2011).

Gomes e colaboradores (2014), que realizaram envelhecimento de HDPE, por até
72h, com corpos de prova imersos em tolueno e corpos de prova imersos em solu-
cdo aquosa 10% de Igepal® 630CA®, & temperatura ambiente (23°C), verificaram
gue quanto mais cristalino o material, melhor a sua resisténcia quimica, uma vez que
0s processos de permeacao de fluidos e gases se dao através dos volumes livres.
Os autores examinaram os efeitos através de ensaios mecanicos de tracao e obser-
varam que os materiais imersos em tolueno apresentaram maior sensibilidade a fa-
Ihas ducteis, enquanto os corpos de prova imersos em Igepal® mostraram uma ten-
déncia a fratura fragil. Segundo os autores, essas observacdes sédo pertinentes pelo

historico de fissuras provocadas por tensdo, no polietileno, sob acdo de agentes

! Solugao aquosa 10% de Igepal® CA-630. O Igepal® CA-630 é surfactante ndo iénico (octilfenol-

etoxilado, conhecido como um agente de fissuramento (ESC) para o polietileno).
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quimicos (Environmental Stress Cracking, ESC). A absorcédo do agente de fissura-
mento, durante a imerséo, gerou danos apenas nas regides amorfas, levando a um
desenvolvimento lento de fragilidade. Ja o contato com o tolueno evidenciou uma
diminuicdo da rigidez com a queda no modulo de elasticidade (de 1.116 MPa para
715 MPa) e um aumento do alongamento na ruptura (de 2,9% para 7,0%), no qual o
agente quimico absorvido desemaranhou os as cadeias moleculares, indicando plas-
tificacdo do polimero (GOMES et al., 2014).

A importancia da temperatura na difusédo de fluidos através de uma camada polimé-
rica foi verificada através de um estudo sobre a imerséo de duto de HDPE comercial
em 6leo parafinico. As temperaturas ensaiadas foram 20 e 50 °C. Foi deduzido atra-
vés de ensaios de termogravimetria (TGA) e também por analises gravimétricas, que
a difuséo de fluidos é termicamente ativada, aumentando a velocidade de difusdo e
alterando os percentuais de saturacao de fluido no interior do polimero. Quanto mai-
or a temperatura de ensaio, maior a velocidade de difusdo do fluido e maior o in-
chamento no polimero. Neste estudo, com imersdes a 20 °C néo foi observado pon-
to de saturacdo do material apdés 150 dias de ensaio, mesmo com aumento de mas-
sa observado de 4%, ou seja, nao foi observado equilibrio no fendmeno de difuséo.
Contudo, a 50 °C ocorreu uma saturacédo em torno de 44 dias com aumento relativo
de massa de 6% (TORRES; ROBERTO; ALMEIDA, 2010).

Foi confirmado por Torres, D"Almeida e Habas (2010) que n&o ha interacdo quimica
do fluido parafinico com o HDPE e verificaram por espectroscopia no infravermelho
por transformada de Fourier (FTIR) que nao existem alteracdes nos picos do espec-
tro de absorbancia versus comprimento de onda do HDPE, comparando os corpos
de prova antes e apds o ensaio. No ensaio de imersdao em fluido parafinico, foi as-
sumido que o inchamento do polimero pode ser favorecido por dois aspectos: dife-
renca dos parametros de solubilidade entre fluido e polimero ou pelo aumento da
temperatura. Como os ensaios foram realizados sob pressdo atmosférica (1 atm), foi
sugerido pelos autores que novos experimentos fossem realizados sob diferentes
pressées, o que poderia influenciar a difusividade do fluido no polimero e ainda in-

terferir nas interacdes liquido-polimero.
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A preocupacdo no desenvolvimento de um polimero para aplicacdo em dutos recai
em atender a uma durabilidade e resisténcia ao envelhecimento, adequados a area
de operacéo, de forma a compensar os investimentos. Em geral, o mecanismo de
envelhecimento de polimeros esta relacionado a processos de degradacédo, que po-
dem ocorrer por pelo menos trés formas: fotodegradacdo (alteracdo na estrutura
quimica do polimero induzida pela acéo da luz); degradacéo termomecanica (meca-
nismo de cisdo de cadeia através de tensdo e temperatura) e degradacdo quimica
(modificacdo das macromoléculas por acdo de um agente quimico). Os resultados
do processo de envelhecimento sé@o variacbes nas propriedades mecanicas, térmi-
cas, formacgao de fissuras, fendmenos de difuséo e sorcéo de fluidos (inchamento) e
perda de massa (PEREIRA et al., 2014; QI et al.,, 2015; TORRES; D’ALMEIDA,;
HABAS, 2010).

Na difuséo de um fluido em uma matriz polimérica, as moléculas do fluido penetram
no volume livre existente entre as macromoléculas, causando inchamento e conse-
guente plastificacdo, solubilizacdo e/ou extracdo de fracdes de baixa massa molar,
fendbmenos esses que dependem da morfologia do polimero e das interacdes poli-
mero-fluido. Como exemplo, verifica-se uma diminuicdo da difusédo de acordo com o
aumento do grau de cristalinidade ou com a densidade de ligacbes cruzadas. Tal
processo também depende das condi¢cdes sob as quais se encontra o material (tem-
peratura, presséao etc) (TORRES; D’ALMEIDA; HABAS, 2010).

O volume livre existe internamente nas regidées amorfas do polimero, o que favorece
a flexibilidade das cadeias, desde que 0os movimentos ndo sejam restritos pelas fa-
ses organizadas (cristalinas). Mas, paradoxalmente, a existéncia desses “espagos”
entre as macromoléculas pode fragilizar o material ao permitir a entrada de fluidos
de baixa massa molar que interajam com o polimero termoplastico (GROYSMAN,
2014).

Estudos relacionados a interacdo de solventes organicos com o HDPE comercial
foram realizados por Pereira e colaboradores (2014). A interacdo de HDPE com sol-
ventes como tolueno (parametro de solubilidade (6 =18,3), n-heptano (6 =15,3), n-
decano (0=15,7) e n-tetradecano (6=16,2) foi estudada em diferentes temperaturas.

Esses solventes foram escolhidos por estarem presentes nas composicfes de 6leos
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lubrificantes. Os corpos de prova foram obtidos sob a forma de placas, acondiciona-
das em frascos selados contendo os solventes e colocados em estufas (PEREIRA et
al., 2014).

Sob temperaturas de 25, 50 e 80 °C, Pereira e colaboradores (2014) observaram 0s
mesmos efeitos que Torres e colaboradores (2010), um deslocamento do ponto de
equilibrio do inchamento para tempos menores, proporcional ao aumento da tempe-
ratura de trabalho. Em todas as andlises, os valores de variagdo de massa observa-
dos no equilibrio sdo fungcédo da temperatura do ensaio de envelhecimento, que pro-
move o0 aumento do volume livre e a aceleracdo do processo de difusdo. Como su-
gestdo, os autores comentaram que para retardar o tempo de absorcao até a satu-
racao, seria interessante o uso de agentes de reticulagdo na obtencdo do material
polimérico (PEREIRA et al., 2014).

Simulando condi¢cbes de operacéo dos dutos de Oleos contendo gases corrosivos,
sob pressdo atmosférica, estudos de envelhecimento com fluidos como CO,, H,S e
guerosene, foram conduzidos por Qi e colaboradores (2015) com um duto flexivel de
poli(etileno-1-octeno) reforcado com fibras de aramida a temperatura de 70 °C, em
tempos de 10, 100 e 1.000 horas em camaras seladas. Estes pesquisadores dispu-
seram de um dispositivo de alta pressao e temperatura (HPHT -High-Pressure and

High-Temperature) para simulacdo das condi¢cdes esperadas em campos de 0leo.

Foi verificado que a resisténcia a tracdo do poli(etileno-1-octeno) decresceu numa
taxa média de 5% quando aumentada a temperatura e em contato direto com os flu-
idos CO, e com H,S. Além disso, observou-se que o material resiste melhor ao H,S
a baixas temperaturas do que ao CO, Esta tendéncia se inverte com o aumento de
temperatura. Qi e colaboradores (2015) consideraram as muitas vantagens dos du-
tos termoplasticos reforcados, mas inferem que a capacidade de resisténcia térmica

dos dutos como um sistema é um ponto de extrema importancia.

Além de ensaios de envelhecimento realizados por Qi e colaboradores (2015), foi
realizado também, no duto flexivel de poli(etileno-1-octeno) reforcado com fibras, um
ensaio de capacidade de resisténcia a pressdo do duto (water pressure blasting),

que consistiu em aumentar a pressao interna do duto, enquanto aumentava-se a
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temperatura em banho térmico de 25 °C a 95 °C. Foi observado que a resisténcia a
ruptura diminui & medida que a temperatura aumenta. A resisténcia do poli(etileno-1-
octeno) a 95 °C é praticamente 31% menor do que quando submetido a temperatura
ambiente, sofrendo ruptura em torno de 20 MPa. Qi e colaboradores (2015) conside-
raram que, com o aumento dos movimentos moleculares no polimero, devido a ex-
posicao a elevada temperatura, ocorreu uma desorganiza¢cdo nas moléculas, levan-
do a reducdo na sua resisténcia a tracdo (PETHRICK; BANKS; BRODESSER,
2014).

Copolimeros de etileno utilizados em umbilicais, linhas que podem transportar tanto
fluidos como acondicionar cabos elétricos, normalmente estruturas flexiveis, foram
estudados por Pethrick e colaboradores (2014) em ensaios de envelhecimento em
alguns fluidos em testes continuos e ciclicos de variacdo de temperatura (40, 70 e
100 °C) e pressao (atmosférica e 200 bar). Os autores realgcaram que extensivos
estudos de envelhecimento do HDPE foram realizados, contudo reportaram uma
simulacdo do que ocorre nas reais condicbes operacionais, ou seja, aliando tempe-
ratura e pressédo, uma vez que os estudos anteriores foram realizados somente sob
pressao atmosférica com variacdo da temperatura. O polimero utilizado foi um copo-
limero etileno-1-hexeno com densidade de 0,94 g/cm? no qual foram adicionados
antioxidantes e pigmentos. Os dutos (diametro interno de 30 mm e espessura de
paredes de 1,24 mm) utilizados nos ensaios foram obtidos por extrusdo, submetidos
a um processo de resfriamento rapido e suportados externamente por um tecido de
poliamida (Kevlar) (PETHRICK; BANKS; BRODESSER, 2014).

Nos ensaios de gravimetria realizados por Pethrick e colaboradores (2014), foram
verificados ganhos de massa na temperatura de 100 °C. Na imersdo em agua, cujo
parametro de solubilidade é bastante diferente do HDPE (4gua: 47,9 (J/cm3)Y?;
HDPE: 18 (J/cm3)Y?), ndo era esperado inchamento algum, contudo a 100 °C houve
um aumento de massa das amostras, em torno de 6%, cuja causa foi atribuida a
mudancas morfoldgicas nos corpos de prova, avaliados por Calorimetria Exploratoria
Diferencial (DSC), indicando que alguns cristalitos foram capazes de fundir a partir
de 90 °C e possivelmente permitiram a absorcéo por capilaridade. J4 na imersao, na
temperatura de 100 °C, em xilol, solvente apolar capaz de interagir com o polimero e

1/2

apresenta parametro de solubilidade similar ao do HDPE (xilol: 18 (J/cm3)~), houve
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um inchamento de quase 100%, seguido de uma reducao progressiva do inchamen-
to que atingiu o equilibrio em 38%. Duas possibilidades foram consideradas para o
ocorrido: i) uma modificacdo na estrutura cristalina do polimero que promoveu a re-
ducdao do teor absorvido ou ii) fracdes de baixas massas molares foram removidas. A
possibilidade de alteracdo na cristalinidade da matriz esté relacionada a uma possi-
vel reorganizagao promovida pelo xilol, permitindo que um estado mais cristalino te-
nha sido atingido. Enquanto isso, 0 metanol, com parametro de solubilidade inter-
mediario entre os fluidos (entre a agua e o xilol), a 100 °C promove um inchamento
continuo no polimero, mas ao contrario do xilol, 0 metanol ndo apresentou extracdo
de fragcdes molares menores (PETHRICK; BANKS; BRODESSER, 2014).

Os resultados de termogravimetria das amostras revelaram que, a alta pressao e
temperatura constante, mudancas nas fases foram observadas na matriz polimérica
sob a influéncia do xilol em contato com o material. Foi verificada maior fragilidade
das amostras (material quebradico) com o decorrer do processo de envelhecimento.
Segundo Pethrick e colaboradores (2014), os resultados dos ensaios sao consisten-
tes com conversdes de regides amorfas em regides cristalinas (PETHRICK; BANKS;
BRODESSER, 2014).

Diferencas no comportamento em longo prazo refletem a capacidade dos fluidos em
promover mudancas na cristalinidade ou plastificacdo da matriz. Ensaios dos corpos
de prova imersos em agua, a 40 °C, sob pressao constante, apresentaram variacdes
apenas em longo periodo de observacdo; enquanto no ensaio ciclico de presséo
(variando a pressao em tempos determinados), mudancas foram percebidas nos
primeiros dias de ensaio, sendo observadas a influéncia da variacdo da pressao no
aumento da dureza, na resisténcia ao escoamento e no moédulo de elasticidade.
(PETHRICK; BANKS; BRODESSER, 2014).

A acdo de fluidos pode favorecer mudancas morfolégicas no polimero, como reduzir
ou aumentar sua cristalinidade. Os efeitos da temperatura podem favorecer perdas
significativas de propriedade nos polietilenos e, quando existe a combinacdo dos
fatores temperatura, tenséo e fluidos/ambientes agressivos, podem ser observados
ainda aparecimentos de fissuras em curtos e longos prazos (PETHRICK; BANKS;
BRODESSER, 2014).
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O HDPE comparado a outros tipos de polietileno possui uma alta resisténcia a tra-
cdo devido a sua estrutura cristalina, mas possui baixa resisténcia ao impacto. Por
outro lado, para o transporte de gases e fluidos em dutos, bem como para sua apli-
cacdo em embalagens de alimentos e medicamentos, a permeabilidade deve ser
considerada. O HDPE oferece uma boa barreira a umidade, mas € facilmente per-
meado pelo oxigénio. De acordo com Chrissafis e Bikiaris (2011) algumas dessas
propriedades podem ser melhoradas através da adicdo de particulas inorganicas na
matriz de HDPE (CHRISSAFIS; BIKIARIS, 2011).

3.3DIOXIDO DE TITANIO

O dioxido de titanio € muito estudado devido, principalmente, ao seu baixo custo,
alta refletancia, alta estabilidade térmica e inércia quimica e, ainda, apresenta exce-
lentes propriedades Opticas e eletronicas. Existe sob trés formas cristalinas: rutilo,
anatase e brookita, sendo o rutilo uma das fases com maior estabilidade e também
largamente produzido (GUAN et al., 2016). A estabilidade deste material € promovi-
da pela inércia quimica até seu ponto de fusdo (1830°C) e sua insolubilidade em
guase todos os fluidos, tendo por excecdo os acidos sulfarico e fluoridrico em altas

concentracdes e sob temperatura elevada (GRANT, 1959).

O TiO, é susceptivel a perda de pequenas fracdes de oxigénio por exposicado a
energia radiante ultravioleta (UV). Quando um material compdsito, constituido por
dioxido de titanio disperso num sistema polimérico é exposto a uma radiacdo UV, os
radicais livres e os ions formados pela degradacao fotoquimica tendem a reagir com
a matriz, especialmente se o polimero também é suscetivel a oxidacédo e/ou a de-
gradacao por UV (HEGEDUS, 1989). Normalmente a fotocatdlise é caracteristica da
fase anatase do material, em proporcfes anatase/rutilo de no minimo 70/30% massa
(BERRY; MUELLER, 1994).

O dioxido de titanio desperta o interesse para esse estudo por ser um material iner-
te, altamente hidrofilico, com ampla disponibilidade no mercado e por apresentar
elevada temperatura de degradacdo. Além disso, possui propriedades lubrificantes

(LAAD; JATTI, 2015) e foi um dos primeiros materiais a ser utilizado em produtos
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nanoestruturados. As particulas nas dimensdes nano apresentam um custo bem
mais elevado, ainda que haja compensacéao pelo baixo teor utilizado, somando o fato
de que estudos sobre toxicidade de particulas nano a salde e ao meio ambiente
ainda ndo apresentam resultados conclusivos (SHI et al., 2013). Portanto, nesta Dis-

sertacdo foram utilizadas particulas micronizadas.

3.4COMPOSITOS A BASE DE HDPE E TIO,

A industria de producao de petroleo offshore apresenta grande potencial de aplica-
cdo para materiais compdésitos. De inicio, algumas estruturas metélicas localizadas
em plataformas foram sendo substituidas por estruturas e materiais compdésitos em
aplicacdes como escadas, guarda-corpo, pisos, dentre outros. Atualmente, sua utili-
zacao esta em expansao para instalagdes situadas em ambiente submerso, o que
constitui grande desafio, considerando-se a interacdo com os fluidos, as condi¢des
de operacdo e as tensfes com as quais 0S mesmos podem estar submetidos
(ROSEMAN; MARTIN; MORGAN, 2016).

A adicdo de cargas em matrizes termoplasticas pode se justificar na reducao de cus-
to de artefatos e incrementar propriedades fisicas. Dependendo das caracteristicas
da particula, tais como tamanho, forma, tipo e teor na matriz pode-se alterar proprie-
dades do artefato final (SILVA et al., 2013).

Os compdositos com cargas incorporadas podem ser descritos como materiais hete-
rogéneos, com uma matriz polimérica continua, responsavel pela transferéncia de
esforcos, e uma fase descontinua, responsavel pelo reforco (resisténcia mecanica).
Um dos pontos favoraveis aos ganhos de propriedade é a interacdo entre elemento
de reforco e matriz polimérica. Quanto maior a afinidade entre a carga e o polimero,
melhor a coesado e a transferéncia de esforcos mecanicos (FREIRE; MONTEIRO;
CYRINO, 1994)

Os estudos mais recentes voltados para a pesquisa de compaésitos tem um foco no
uso de nanoparticulas, onde as literaturas envolvendo compdsitos de HDPE e TiO»,

especificamente para a area de dutos, sdo escassas.
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Altan e Yildirim (2010) avaliaram as propriedades térmicas de compdsitos de
HDPE/TiO,, nas concentracdes de 1, 3 e 5% em massa de TiO, e observaram que
houve um aumento no grau de cristalinidade de cerca de 25 a 30%. Segundo os au-
tores, possivelmente o TiO, atua como agente nucleante quando em dimensdes na-
nomeétricas, o que justificaria o0 aumento da cristalinidade dos compésitos (MIRIGUL
ALTAN, 2010).

Zapata e colaboradores (2013) estudaram compdsitos de polietileno e nanoparticu-
las de dioxido de titAnio em teores de 3 e 5%, em massa, e observaram uma altera-
cédo significativa com um aumento de 25°C na temperatura maxima de degradacao.
Quanto as propriedades mecénicas, 0s autores ndo observaram alteragdes significa-
tivas no modulo elastico (ZAPATA et al., 2013).

Em 2014, Tuan e colaboradores (2014) realizaram ensaios mecanicos e térmicos
com compositos de HDPE e 1%, em massa, de particulas de TiO, sem modificacéo
e modificadas com silano. Eles observaram um decréscimo de 6% na resisténcia a
tracdo com o composito com 1% em massa de TiO, ndo modificado. Os autores ex-
plicaram que a causa provavel ao descréscimo da propriedade seria a natureza
guimica das fases, uma vez que o TiO, € um material hidrofilico e o HDPE é material
com longas cadeias de hidrocarbonetos hidrofobicos. Essa incompatibilidade pode
ter gerado separacdo de fases e aumento dos espacos intersticiais, reduzindo a ca-
pacidade de resisténcia mecanica. Por outro lado, a aglomeracao das particulas ob-

servada pode ter fragilizado o compadsito (TUAN et al., 2014).

Assim como os estudos acima apresentados, outros (JAFARZADEH; YEGANI;
TANTEKIN-ERSOLMAZ, 2015; WANG et al., 2015; WANG; ZHANG, 2014) corrobo-
ram quanto ao aumento da resisténcia térmica do HDPE promovida pela presenca
de dioxido de titanio e também quanto a perda de resisténcia mecanica com 0 uso
de particulas de TiO, ndo compatibilizadas a matriz polimérica. Diversos estudos
também apresentam solucdes de modificacdes quimicas tanto na particula quanto
na matriz polimérica a fim de favorecer a interacdo polimero-carga (MIRIGUL
ALTAN, 2010; NGUYEN et al., 2013; TANGCHANTRA et al., 2010).
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3.5PERMEABILIDADE

O polietileno é geralmente aceito em ambientes aquosos, porém em ambientes em
gue se verifica a presenca de hidrocarbonetos, o uso do polietileno pode ser limitado
devido a restricdes em funcdo da difusdo (especificamente hidrocarbonetos alifati-
cos) e do inchamento, que podem provocar perda de propriedades mecéanicas e de
estabilidade dimensional (ISO 23936-1, 2009)

Basicamente, os fatores que afetam a permeabilidade estdo ligados a temperatura,
ao processamento e orientacdo das moléculas, além da cristalinidade. O processo
de permeacdo € afetado pela presenca de volumes livres e pelo grau de cristalinida-
de, uma vez que o processo de difusédo de fluidos ocorre através das regidbes amor-
fas do polimero (ANDERSEN, 2002; ANSALONI et al., 2015; FLACONNECHE;
MARTIN; KLOPFFER, 2001; KLOPFFER; BERNE; ESPUCHE, 2015).

De acordo com Klopffer, Berne e Espuche (2015), a permeacao a gases pode ser
definida como a susceptibilidade de um determinado material ser penetrado e atra-
vessado pelas moléculas gasosas, descrito como um fendmeno de solucao-difusao.
Trés processos podem estar envolvidos: a sor¢cdo das moléculas gasosas na super-
ficie do material, seguida de uma difusdo através da secao transversal, até a des-
sorcao na face oposta do material (KLOPFFER; BERNE; ESPUCHE, 2015)

Na industria offshore, especialmente aos dutos utilizados para a producéao de petro-
leo, como os dutos flexiveis multicamadas, é importante um controle da propriedade
de permeabilidade. Os gases presentes no 6leo cru, como o CO, e 0 H,S, podem
permear pelas camadas poliméricas, sob pressdo e temperatura, alcancando o es-
paco anular, onde se encontram as armaduras metalicas de tracdo. A presenca des-
ses gases, somada a presenca de agua, torna o espaco anular acido e altamente
agressivo para as armaduras metalicas, que podem ter seu tempo de vida util bas-
tante reduzido (SIJM et al., 2002).

Estudando a permeabilidade do polietileno a gases como CO,, CH,4, He, Ar e Ny,
Flaconneche, Martin e Klopffer (2001) observaram que a cristalinidade do polietileno

tem influéncia significativa na permeabilidade dos gases, além disso, foi também
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observado que a temperatura € um fator importante. Quanto maior a cristalinidade,
menor a permeacdo, que se da atraveés das zonas amorfas. Quanto mais altas as
temperaturas em que se submete o polimero, maior é a difusdo, pois o aumento da
mobilidade das cadeias amorfas favorece a permeacao. Sobre a natureza dos ga-
ses, 0s autores concluiram que o CO; apresenta os maiores coeficientes de trans-
porte na matriz de polietileno, ou seja, maiores coeficientes de permeabilidade, solu-
bilidade e difusdo (FLACONNECHE; MARTIN; KLOPFFER, 2001).

Através de ensaios de permeabilidade com compdésitos de polietileno e argilas,
Adewole e colaboradores (2012) observaram uma reducdo de cerca de 47% na
permeabilidade nos compdsitos com 5% de argila modificada, comparada com o
HDPE puro. Essa reducdo foi atribuida exatamente a compatibilizacdo entre os
componentes. A maior interacdo entre carga e polimero reduziu a permeabilidade a

misturas de CO, e CH, (ADEWOLE et al., 2012).

Ja Osman e Atallah (2004) previamente inferiram que uma boa distribuicdo e exfoli-
acao dessas argilas, e com um teor de 3% ja seriam eficazes para uma reducéo de
35% na permeabilidade do polietiieno. Osman e Atallah (2004) também sugerem
gue a incorporacdo de cargas ndo porosas em materiais poliméricos pode levar a
uma reducao na permeabilidade simplesmente pelo aumento do caminho a ser per-
corrido pelas moléculas gasosas, ou mesmo liquidas. Quanto as particulas, os auto-
res afirmam que particulas esféricas ndo influenciam a permeabilidade, independen-

te de seu diametro.

A relativa orientacdo, o estado de dispersado, o tamanho das particulas, a concentra-
cdo e a qualidade da interface carga-matriz, cujas cargas sao inertes ao permeante,
podem favorecer o aumento da dificuldade de difusdo das moléculas de fluido, se
manifestando em aumento do efeito de barreira ou em aumento na seletividade para
a difusdo, de acordo com a propriedade fisica estudada. A permeabilidade nos poli-
meros esta ligada ao teor de cristalinidade, mas também a afinidade entre polimero
e permeante. Por exemplo, o polietileno exibe uma boa afinidade por hidrocarbone-
tos, enquanto apresenta uma baixa afinidade pela agua ou alcoois que registram
baixa permeabilidade (KIMMERLIN, 2015).
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4 METODOLOGIA

4.1 MATERIAIS

O polimero utilizado nesta Dissertacdo foi o polietileno de alta densidade (HDPE) de
nome comercial GP5550 fornecido pela Braskem, com indice de fluidez de 0,3
g/10min (190 °C/5,0 kg), recomendado para processamento por extrusao e indicado
para a producdo de dutos. As propriedades do polimero estdo apresentadas no
Quadro 1. A referida resina, conforme informagdes do fabricante, possui alta massa
molar e tecnologia bimodal (BRASKEM, 2016).

Quadro 1. Propriedades do HDPE fornecidas pela BRASKEM (2016).

Propriedade de Controle Metodo Unidades | Valores
ASTM

indice de Fluidez (190°C/5,0kg) D 1238 g/10min | 0,30
Densidade D 792 g/cm? 0,949
Resisténcia a tracdo no escoamento | D 638 MPa 26
Resisténcia a tracdo na ruptura D 638 MPa 40
Alongamento no escoamento D 638 % 10
Alongamento na ruptura D 638 % 1630

Fonte: Elaborado pela autora

A carga de diéxido de titanio (TiO) micronizada, utilizada para a producao dos com-
positos, foi fornecida pela empresa Akzo Nobel Ltda., sendo fabricada pela The
Chemours Company, com nome comercial Ti-Pure™ R-902+ Titanium Dioxide. Se-
gundo informac@es do fabricante, trata-se de um material multipropdsito adequado a
exposicado ao intemperismo e outros ambientes. Apresenta maiores proporcdes da
fase cristalina rutilo e tem granulometria média de 0,405 um. No Quadro 2 é possivel

observar dados técnicos fornecidos pelo fabricante.
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Quadro 2. Propriedades do diéxido de titanio (THE CHEMOURS, 2015).

Propriedades Unidade | Valor
Pureza do TiO; %m 93
Tracos de Alumina - Sim
Tracos de Silica amorfa - Sim
Tamanho médio de particula pm 0,4

Fonte: Elaborado pela autora

O dleo cru utilizado para a imersédo dos corpos de prova foi doado pelo Centro de
Pesquisas Leopoldo Américo Miguez de Mello (CENPES), unidade da Petrobras
responsavel pelas atividades de pesquisa e desenvolvimento (P&D) e engenharia da
empresa. O referido 6leo tem origem na Bacia de Santos, coletado em 25 de feverei-
ro de 2015, do poco 9RJIS-733 de profundidade entre 4.907 e 5.160 metros. Possui
densidade relativa de 0,892 g/cm?3 e API 26,4, conforme analise realizada em labora-
térios da Petrobras. O Quadro 3 exibe as caracteristicas do 6leo utilizado.

Quadro 3. Caracteristicas do 6leo cru utilizado no estudo.

Caracteristica Valor
Saturados 53
Hidrocarbonetos Aromaticos 25
(% m/m) Resinas 20
Asfaltenos 1,3
Enxofre (% m/m) 0,4
Enxofre Mercaptidico (mg/kg) 22
Parametro de Solubilidade 18,8

Fonte: Elaborado pela autora

4.2EQUIPAMENTOS

Foram utilizados nos trabalhos experimentais 0os equipamentos dos laboratérios do
Instituto de Macromoléculas Professora Eloisa Mano (IMA) e equipamentos perten-

centes ao Centro de Tecnologia Mineral (CETEM) e ao Centro de Pesquisa e De-


https://pt.wikipedia.org/wiki/Petrobras
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senvolvimento Leopoldo Américo Miguez de Mello (CENPES), os quais sao listados

a seqguir:

e Analisador TGA/DSC Simultaneo STA 6000 PerkinElmer (LABIOS/IMA);

e Balanca de precisdo semi-analitica modelo Mark 2200, da BEL Enginee-
ring (NERDES/IMA)

e Calorimetro Diferencial de Varredura (DSC) da TA Instruments, série Q,
modelo Q1000 (LAPIN/IMA)

e Reatores de alta temperatura e alta presséo (HPHT) (CENPES);

e Densimetro Anton Paar DMA 4-500M (LMCP/IMA)

e Denton Vacuum Desk Il XLS Sputter Coater com ouro (IMA);

e Difratbmetro de Raios-X Bruker D8 Endeavour (CETEM);

e Equipamento de Ensaio Mecanico Universal EMIC DL3000 (IMA);

e Equipamento de permeabilidade PERMATRAN-C® Modelo 4/41 com Di6-
xido de Carbono e Nitrogénio (NERDES/IMA);

e Equipamento Denton Vacuum Desk Il XLS Sputter Coater (PEM)

e Espectrometro de Infravermelho com Transformada de Fourier Varian
3100 FT-IR Excalibur Series (LAPIN/IMA);

e Extrusora dupla rosca, modelo Teck Tril DCT-20 (LAPTEC/IMA);

e Granulémetro a laser Malvern Mastersizer 2000 (CETEM);

e Injetora Arburg Allrounder 270 S (400-170) (LAPTEC/IMA);

e Microscopio Eletronico de Varredura/SEM Tescan Vega3 (IMA/PEM);

e Peletizadora Brabender (LAPTEC/IMA);

e Plastdmetro de extrusdo medidor de indice de Fluidez (MFI) Dynisco LMI
4003 (LAPTEC/IMA)

e Prensas Hidraulicas de Bancada Carver, quente (de 23 a 280°C) e fria
(23°C) (IMA);

e Titulador volumétrico Karl Fischer 870 KF Titrino Plus Metrohm
(LMCP/IMA);

4.3PREPARACAO DOS COMPOSITOS HDPE/TIO;


http://www.mocon.com/instruments/permatran-c-model-4-41.html
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Neste trabalho foram estudados os compdsitos a base de HDPE e TiO, com teores
de carga de 3, 5 e 10%, em massa, de dioxido de titanio, tendo como referéncia o
polimero puro para comparagdo. Os teores foram escolhidos baseados em trabalhos
anteriores realizados pelo grupo NERDES (ESCOCIO et al., 2015). Os pellets do
polimero puro e a carga de dioxido de titdnio foram previamente secos em estufa a
60°C por 24h. Posteriormente foram misturados manualmente nas proporc¢des para
a fabricacdo dos compdésitos com 3, 5 e 10%, em massa, de diéxido de titdnio. Foi
adicionado um excesso de 1%, em massa, de TiO, com 0 objetivo de atingir uma
proximidade nos teores de carga almejados. Em seguida, os componentes foram
processados em extrusora. Os teores de incorporacdo de carga nos compdésitos fo-
ram avaliados através de Analise Termogravimétrica (TGA), descritos mais a frente.
A Figura 1 ilustra a metodologia para a producdo dos compdsitos até a obtencao dos

corpos de prova.

Figura 1. Diagrama de blocos para o processamento dos materiais

HDOPE TiDy
GP5550 F=+002 Ti-Fume

Mistura Manual +

Extrusdo Extrusdo

v v
Compdsito
Hnm’“ HDPEMO; anerm; anemc,
9713 90010
v L 4
Injecdo Compresso

Fonte: Elaborado pela autora
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A extrusora possui nove zonas de temperatura e as melhores condi¢cbes para extru-
séo dos materiais foram testadas previamente pelo grupo NERDES e utilizadas co-
mo parametro para a extrusdo dos compésitos (ESCOCIO et al., 2015). Esses pa-
rametros podem ser observados no Quadro 4. A extrusora dupla rosca, corrotacio-
nal, utilizada no processamento dos filamentos, foi modificada com dois elementos
reversos, entre as Zonas 4-5 e 7-8, para aumentar o tempo de residéncia dos mate-
riais e favorecer a mistura carga-polimero a fim de promover maior homogeneidade

e distribuicdo das particulas primarias.

Quadro 4. Temperaturas de extrusdo dos compaésitos de HDPE e TiO;

Parametros de Extruséo

12 Zona 90

22 Zona 160

32 Zona 160

Temperaturas 42 Zona 170
fixadas na 52 Zona 170
extrusora 62 Zona 180
(°C) 72 Zona 180
82 Zona 190

92 Zona 200

Cabecote 210

Velocidade do alimentador (rpm) 10
Velocidade da rosca (rpm) 300

Fonte: Elaborado pela autora

Todo o processamento dos compdsitos correu em conformidade, ndo apresentando
interrupcdes, dificuldades ou entupimentos. O material foi extrusado na forma de
filamento cilindrico continuo, seguido de resfriamento em agua a temperatura ambi-
ente e consequente granulacdo. De cada composicdo obteve-se cerca de 1,0 Kg de

material granulado (pellets).



41

4.40BTENCAO DOS CORPOS DE PROVA

4.4.1 POR INJECAO

Apéds a extrusao e obtencdo dos pellets foi realizada a injecdo dos materiais para se
obter os corpos de prova, do tipo | conforme a norma ASTM D638-14, recomenda-
dos para os ensaios de resisténcia a tracdo. Para o envelhecimento, também foram
utilizados corpos de prova do mesmo tipo a fim de permitir comparacdes entre os

ensaios.

A injetora possui cinco zonas de temperatura e o perfil de injecéo utilizado pode ser
observado no Quadro 5.

Quadro 5. Perfil de injecdo dos corpos de prova

Perfil de Injecéao Valores
Zonal 180 °C
Zona 2 190 °C
Zona 3 200 °C
Zona 4 210 °C
Bico de Injecao 210 °C
Temperatura do Molde 30 °C
Volume de dosificacao 32 cmd
Presséao de injecéo 1600 bar
Presséao de recalque 800 bar
Tempo de resfriamento do molde |30 s

Fonte: Elaborado pela autora

4.4.2 POR COMPRESSAO

As placas para os ensaios de permeabilidade ao CO, e também para difratometria
de raios-X foram moldadas através de compressdo em prensa de bancada. Foram
utilizados moldes de espessura de 1 mm e dimensodes de 10 x 10 cm. Os pellets (10

g) foram fundidos a 180 °C £ 10 °C, por 2 min, ha prensa aquecida e a pressao de 7
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psi. Em seguida, foram despressurizados para degaseificagéo por 10 vezes e manti-
dos sob aquecimento por mais 5 min, na mesma presséo. Posteriormente, foram
resfriados em prensa fria, com circulagdo de agua a temperatura ambiente por 2
min, a pressao de 7 psi, despressurizados para degaseificacdo por 5 vezes e manti-

dos por mais trés minutos sob presséo de 7 psi.

As placas dos compositos e do HDPE puro foram obtidas em duplicatas, ou seja,
foram produzidas duas placas para cada material. O procedimento de processamen-
to das placas para o ensaio de permeabilidade foi desenvolvido pelo grupo Nucleo
de Exceléncia em Reciclagem e Desenvolvimento Sustentavel (NERDES) da UFRJ,

visando a melhor adaptacéo do material para uso no equipamento .

4.5CARACTERIZACAO E AVALIACAO DOS MATERIAIS

A Figura 2 mostra os ensaios realizados com os materiais como recebidos e depois

de processados.



Figura 2. Resumo dos ensaios realizados

Ensaics
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aterial S3105 rMOCassamean Cﬂ'ﬁpﬁm

Extrusio
FPellets
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Tipo |
ASTM DE3E8-14

Compressao
Flacas

Fonte: Elaborado pela autora

Os compositos estudados e testados estdo apresentados na Tabela 1. O material
gue nao foi envelhecido, mostrado na Tabela 1 com zero dia de envelhecimento, foi
denominado nesta Dissertacdo de material de controle.

Tabela 1. Detalhamento dos compdésitos HDPE e TiO, estudados.

Composito HDPE/TiO, (%m/m) Tempos testados de envelhecimento a 65°C (dias)

97: 3 0,7,14,21, 28,60 e 90
90:10 0,7,14,21, 28,60 e 90

Fonte: Elaborado pela autora
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4.6 CARACTERIZACAO DO TIO,

Para o di6xido de TiO, foram realizados o ensaio de granulometria por espalhamen-
to de luz para verificacdo do tamanho médio de particula do material e difratometria
de raios-X com intuito de verificar o teor da fase cristalina.

4.7GRANULOMETRIA POR ESPALHAMENTO DE LUZ

A verificacdo do tamanho médio das particulas do TiO; foi realizada através de equi-
pamento Mastersizer. Uma solucao de 100 ml agua destilada e cerca de 5 g de TiO,
foi preparada e agitada por todo o tempo da analise para dispersao das particulas.
Doses aproximadas de 1 ml foram depositadas no equipamento para a medicdo do
tamanho das particulas. A analise foi realizada em tréplica segundo a norma ASTM
UOP856 (2007). Uma vez que a carga utilizada € higroscopica, agua destilada tende
a nao ser o dispersante ideal para esta analise, porém foi necessario respeitar as

especificidades e possibilidades de uso do equipamento de outro instituto.

4. 8DIFRATOMETRIA DE RAIOS-X

Uma amostra compactada do p6 de TiO, foi submetida a analise por difratometria de
raios-X, empregando a radiacdo de anodo de cobre, com Ka = 1,54A, tensdo de
30Kv no tubo e corrente elétrica de 35mA, com angulo 26 entre 5 e 105°, com reso-

lucdo de 0,02° e tempo de 1 segundo, no equipamento Bruker D8 Endeavour.

Com os dados do difratograma pode ser possivel obter informacdes sobre as fases
do TiO, e verificar o teor de cristalinidade no polimero puro e nos compadsitos segun-
do ASTM D3720 (2011). Cargas ou particulas de reforco, em alguns casos, podem
favorecer a nucleacdo alterando a cristalinidade dos materiais (CANEVAROLO;
SEBASTIAO, 2003).

Foi utilizado o software DIFFRAC.SUITE™, gerenciador do Bruker D8 Endeavour,
gue acompanha o equipamento de analise para verificacdo do teor de fases rutilo e

anatase de onde foram diretamente obtidos os dados do teor de cristalinidade.
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4.9CARACTERIZACAO DO OLEO DE IMERSAO

Além de usar os dados sobre o 6leo obtidos através de ensaios realizados pela Pe-
trobras, foram realizadas também analises de avaliacdo do API por densimetro, de-
terminacdo do teor de &gua no Oleo por titulagdo em Karl Fischer e Espectroscopia

de Infravermelho com Transformada de Fourier (FTIR).

4.10 DENSIDADE API

Porgdes do 6leo conforme recebido foram enviadas ao Laboratério de Macromolécu-
las e Coldides na Industria de Petréleo (LMCP/IMA) para avaliacdo do API do fluido
a ser utilizado para imersao dos corpos de prova. A metodologia utilizada baseia-se
na norma ASTM D5002-16.

4.11 TEOR DE AGUA

Amostras do 6leo conforme recebido, bem como do 6leo envelhecido foram analisa-
das quanto ao teor de agua presente no material através de titulador volumétrico
Karl Fischer de acordo com a norma (ASTM D4377, 2011b).

412 ESPECTROSCOPIA POR INFRAVERMELHO COM TRANSFORMADA DE
FOURIER

A técnica de FTIR permite obter informacfes a respeito da composi¢cao quimica do
Oleo, identificando a presenca ou auséncia de substancias. Portanto, amostras do
6leo conforme recebido e ainda do 6leo envelhecido analisadas por FTIR, para iden-
tificacdo de grupos funcionais. Os espectros foram obtidos utilizando o acessoério de

Refletancia Atenuada (ATR) com varreduras na regido de 4000 cm™ até 400 cm™.

4.13 CARACTERIZACAO DO HDPE E COMPOSITOS

A caracterizacdo dos materiais determina o seu comportamento frente as condi¢cfes

pré-estabelecidas, como temperatura ou aplicacdo de tenséo. Nesta Dissertacdo, o
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polimero puro e os compa@sitos foram analisados térmica, mecanica e morfologica-
mente. Os ensaios realizados foram: analise termogravimétrica (TGA), calorimetria
exploratéria diferencial (DSC), resisténcia a tracdo e microscopia eletrénica de var-
redura (SEM), antes e depois do envelhecimento em 6leo cru nos corpos de prova.
Foram realizados ensaios de indice de fluidez (MFI) na resina pura e nos pellets do

polimero puro processado e dos compositos.

Também foram realizados testes de permeabilidade frente ao dioxido de carbono
nos compositos moldados por compressdo, porém nao nos corpos de prova enve-
Ihecidos. A manutencédo de um equipamento como o Permatran, utilizado no ensaio
de permeabilidade, € de alto custo e, a consenso, expor 0s sensores do equipamen-
to a possiveis gotas de oleo (residuos dos corpos e prova), seria arriscar a compro-
meter ndo sO, o proprio ensaio, aqui proposto, como também ensaios realizados por
outros pesquisadores. Um projeto, além de focar em resultados, também envolve o
pensamento coletivo e especialmente o bom senso financeiro e com relacdo ao pa-
trimonio, vista a baixa disponibilidade de verbas direcionadas a pesquisa em geral.
Por isso, ndo foram realizadas analises de permeabilidade nem no HDPE puro e

nem nos compasitos depois de envelhecidos.

4.14 ENVELHECIMENTO POR IMERSAO EM PETROLEO

Corpos de prova do tipo I, obtidos de acordo com a norma ASTM D638-14, foram
utilizados para a imersdo em petroleo, no intuito de permitir avaliar as alteracdes das

propriedades antes e depois da imersao.

Os corpos de prova foram distribuidos em 3 reatores de alta presséo e alta tempera-
tura (HPHT), com volume de 500 ml cada, que foram preenchidos com 6leo cru em
uma quantidade de cerca de 300 ml cada. Em seguida, o conjunto foi colocado em
estufa a 65 °C £ 5, por 3 meses (90 dias), sendo os materiais avaliados por gravime-

tria, resisténcia a tracdo, TGA e DSC.

A norma ISO 23936-1, que norteia 0s ensaios para os dutos de transporte de petré-
leo utilizada como referéncia nesta Dissertacdo, recomenda 60 °C como temperatura

maxima de operacdo para o HDPE, considerando um sistema ndo agressivo. Para
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este trabalho, a temperatura de 65°C foi escolhida por ser considerada critica para o
HDPE de acordo com a norma ISO 23936-1. A Figura 3 mostra os reatores utilizados

Nnos ensaios.

Figura 3. Fotografia dos reatores nas quais foram imersos 0s corpos de prova em

6leo

Fonte: Elaborado pela autora

Para o calculo de gravimetria, ou seja, para a verificacdo do teor de Oleo absorvido
pelos corpos de prova, foram realizadas pesagens, em balanca de precisédo, dos ma-
teriais envelhecidos e o ganho de massa foi calculado de acordo com a seguinte
Equacéo 1:

My —

Tii x 100  Equacgao 1

Ganho de Massa,% =
Em que, M; representa a massa inicial dos corpos de prova, antes do envelhecimen-

to e M; representa a massa apos o periodo de envelhecimento.

Os valores de ganho de massa por absorcéo de 6leo foram reportados como médias
dos trés corpos de prova envelhecidos por periodo. O niumero de corpos de prova
precisou ser redimensionado a fim de se obter o melhor resultado diante dos recur-

sos disponiveis, como a quantidade de reatores acessiveis.

4.15 DIFRATOMETRIA DE RAIOS-X
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Amostras de placas moldadas por compressao dos materiais de controle e dos com-
positos envelhecidos por 60 dias foram submetidas a analise por Difratometria de
Raios-X (XRD), empregando a radiagéo de anodo de cobre, com Ka = 1,54A, tenséo
de 30 Kv no tubo e corrente elétrica de 35 mA, com 26 entre 5 e 105°, pelo método

de Rietveld, com resolugéo de 0,02° e tempo de 1 segundo.

4.16 INDICE DE FLUIDEZ

Utilizando o plastémetro foi realizada a medicao do indice de fluidez (MFI). O ensaio
do polimero puro e dos compdsitos foi realizado segundo a ASTM D1238-13. A
guantidade de 3 g de material foi utilizada para a medi¢cdo, bem como temperatura
de 190 °C e peso padrao de 5,0 Kg. Em intervalos de 60s foram realizados oito cor-

tes para obter os corpos de prova apos 240 s de tempo de fuséo.

4.17 ANALISE TERMOGRAVIMETRICA

As analises de Termogravimetria (TGA) foram realizadas sob aquecimento de 20
°C/min numa faixa de 30 a 700 °C, utilizando massas de amostras na faixa entre 15
e 18 mg, sob atmosfera de nitrogénio com vazéao igual a 20 mL/min, acondicionadas
em panela de ceramica aberta (especificacdo do equipamento). Os materiais de con-
trole foram secos em estufa a 60 °C por 24 h. J& os materiais envelhecidos passa-
ram por limpeza manual, para a remocdo do excesso de Oleo superficial, e foram
analisados em até 6 h apos a retirada dos corpos de prova da imersdo nos tempos

estabelecidos.

O equipamento utilizado fornece as curvas de TGA e DSC simultaneamente, porém
foram selecionados para analise apenas os dados de TGA, com determinacdo da
temperatura de fusao cristalina (Ty,), a entalpia de fusdo (AHs), a temperatura de de-
gradacdo maxima através da DTG (primeira derivada da curva de termogravimetria)

e a temperatura de inicio da degradacao (T onset)-
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4.18 CALORIMETRIA EXPLORATORIA DIFERENCIAL

As andlises de Calorimetria Exploratéria Diferencial (DSC) foram realizadas nos cor-
pos de prova denominados de controle e naqueles envelhecidos por 90 dias em 6leo
para se observar possiveis variagdes nas transicdes. Foram verificadas as tempera-
tura de fuséo cristalina (T,) no segundo aquecimento e a temperatura de cristaliza-
cdo (T¢) no primeiro resfriamento. A temperatura de transi¢do vitrea ndo pode ser
determinada por limitacdes dos equipamentos disponiveis. No alcance do equipa-
mento para temperaturas minimas (-80°C) ainda néo foi possivel observar a transi-
cao vitrea (Ty) do polimero utilizado, que se apresenta em torno de -100 °C
(RAMOS; VEGA; MARTINEZ-SALAZAR, 2018).

O programa de aquecimento e resfriamento realizado nesta analise esta descrito a

seguir:

1° Aquecimento: de -80 até 200 °C a 10 °C/min com 1 min de isoterma a 200 °C,
para apagar a historia térmica do material;

1° Resfriamento (rapido): de 200 até -80 °C

2° Aquecimento: de -80 até 200 °C a 10° C/min para identificar a Tg;

2° Resfriamento: de 200 até -80 °C a 10° C/min para identificar a Tc e

3° Aquecimento: de -80 até 200 °C a 10° C/min para identificar a Tm.

Amostras dos corpos de prova obtidos por injecdo foram retiradas para a analise

com massas entre 8 e 10 mg.

O DSC prové como resultados a temperatura de fusdo cristalina (Tr,), tomada no
segundo aquecimento, a temperatura de cristalizacdo (T.) verificada com o primeiro
resfriamento e suas respectivas entalpias. Utilizando a entalpia de fusdo (AHy) é

possivel calcular a cristalinidade do material utilizando a Equacéao 2.

AH; da amostra (J/g)

0, —
Xc(%) AHf 1009 dJd/9)

x100 Equacao 2
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Na Equagéo 2, X. € a cristalinidade do polimero em percentual, AH; da amostra € a
entalpia de fusdo do polimero (em J/g) e AHunoow (100% cristalino) é o valor
da entalpia de fusdo de uma amostra 100% cristalina de HDPE, igual a 293 J/g (PAN
et al., 2016).

4.19 RESISTENCIA A TRACAO

Os ensaios de resisténcia a tracdo foram realizados segundo a norma ASTM D638-
14, com corpos de prova Tipo I, usando a velocidade de separagéo das garras de 10
mm/min, com deslocamento limite das garras de 90 cm e célula de carga de 1000

kgf, em maquina Universal EMIC, modelo DL3000.

Os ensaios foram realizados em triplicata e os resultados reportados como meédias e
desvio padrao. Trés corpos de prova de cada amostra foram utilizados no ensaio, ou
seja, devido a capacidade dos reatores utilizados para o envelhecimento, sé foi pos-
sivel armazenar nas mesmas trés corpos de prova de cada material para cada tem-
po de retirada para analise (7, 14, 21, 28, 60 e 90 dias), apesar de a norma 1SO
23936-1 (2009) prever o minimo de 5 corpos de prova.

4.20 MICROSCOPIA ELETRONICA DE VARREDURA

Corpos de prova injetados foram submetidos a fraturas criogénicas para ensaio de
Microscopia Eletronica de Varredura (SEM) antes (controle) e depois do envelheci-
mento (90 dias) dos materiais em 6leo. Os corpos de prova foram fraturados em
temperatura criogénica, ou seja, foram imersos em nitrogénio liquido por cerca de 30
min e submetidos a uma tensdo, com a ajuda de dois alicates, até a quebra. Amos-
tras das fraturas com tamanhos de até 1 cm foram retiradas e submetidas ao reco-

brimento com ouro.

As micrografias foram obtidas através da emissdo de elétrons secundarios com
aproximacdes de até 15.000x e outras em 5.000x, em escala de 2 um, analisadas a

uma voltagem de 15 kV para observacao da morfologia do compdsito e das particu-
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las de TiO,. As argumentacdes sobre os resultados foram baseadas em compara-

¢Oes entre as fotografias realizadas na mesma ampliagéo.

4.21 PERMEABILIDADE AO CO3

As analises de permeabilidade, orientadas pela norma ASTM F2476-13, foram reali-
zadas no equipamento Permatran, utilizando diéxido de carbono (CO;) como gas de
analise e nitrogénio (N,) como gas de arraste. As placas moldadas por compressao
foram mantidas por 24 horas a 23°C em ambiente desumidificado antes dos ensaios.
Os corpos de prova foram montados e colados em mascaras de aluminio com area
efetiva de permeacdo de 5 cm?. O fluxo de di6xido de carbono durante o ensaio foi
de 20 cm®/min e o de N, foi de 10 cm*/min, utilizando o modo de convergéncia por

ciclos.

Neste ensaio as placas de HDPE puro e dos compasitos foram saturadas pelo CO; e
o volume que atravessa o filme foi conduzido a um sensor infravermelho pelo N, pa-
ra quantificacdo, segundo procedimento descrito na norma ASTM F2476-13. Esse
método cobre um procedimento para a determinacdo da taxa de transmissao estaci-
onaria do gas diéxido de carbono atraves do filme e apresenta como resposta a taxa
de transmissdo de diéxido de carbono (cc/[m*-dia]) e a permeabilidade da pelicula
ao gas (cc-mil/[m*-dia]) (ASTM F2476, 2013).

5 RESULTADOS
Foram produzidos compasitos de HDPE e TiO, com o objetivo de avaliar seu poten-

cial de utilizacdo como material para dutos de transporte de petréleo. As matérias-

primas foram caracterizadas e, entdo, processadas para analise de propriedades.

5.1CARACTERIZACAO DO TIO;

A granulometria do dioxido de titanio foi caracterizada por espalhamento de luz e a
verificacdo das fases, se anatase, rutilo ou brookita foram verificadas por difratome-

tria de raios-X.



52

5.2GRANULOMETRIA POR ESPALHAMENTO DE LUZ
A Tabela 2 mostra os valores médios de granulometria obtidos apds a analise do
tamanho das particulas através de espalhamento de luz. Foram realizadas trés ana-

lises na mesma amostra do TiO,.

Tabela 2. Tamanhos médios de particula de TiO, por espalhamento de luz

Amostras de TiO, (um) Média
Volume
Analise 1 Analise 2 Anélise 3 (um)
D10 1,1 0,7 1,1 1,0+£0,2
D50 5,0 3,6 4,6 4,4+0,7
D90 11,1 8,0 10,3 98+1,6

Fonte: Elaborado pela autora

Os resultados foram obtidos através de valores de D10, D50 e D90 correspondentes
a 10, 50 e 90% em volume sobre uma curva de distribuicdo de tamanho de particu-
las cumulativa, respectivamente. Comparando com as informacdes obtidas pelo for-
necedor do TiO,, as particulas divergem em cerca de dez vezes o tamanho informa-
do pelo mesmo (0,4 um). Uma probabilidade pode ser a aglomeracdo das particulas
na presenca de umidade uma vez que o material € higroscopico e pode sofrer mu-
dancas de cargas superficiais e pH na presenca de umidade (LABIB; WILLIAMS,
1987), promovendo uma leitura do tamanho dos aglomerados e ndo das particulas
primarias. Essa leitura pode ser influenciada por uma série de fatores como proprie-
dades dticas da particula no meio, forma, concentracdo, tipo de superficie etc
(NELSON; DENG, 2008). O equipamento utilizado de outro instituto permitiu a anali-
se apenas com agua destilada. Na Figura 4 podem ser observadas as curvas de dis-

tribuicdo do tamanho das particulas de TiO,.
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Figura 4. Distribuicdo do tamanho de particulas de TiO, por espalhamento de luz

Analise 1
Analise 2

Analise 3

Yolume (%)

Fonte: Elaborado pela autora
5.3DIFRATOMETRIA DE RAIOS-X

A Figura 5 mostra o difratograma do dioxido de titanio utilizado como carga para o
HDPE. O tamanho das particulas e a fase cristalina séo fatores determinantes para
as propriedades do material. No difratograma séo exibidos picos intensos a 27°, 36°
e 55°, indicando a presenca de TiO; na fase rutilo em maior proporcao e intensidade.
Picos a 25° e outros de menor intensidade identificam a presenca de por¢cées meno-
res de TiO, em fase anatase (THAMAPHAT; LIMSUWAN; NGOTAWORNCHAI,
2008). Através do aplicativo DIFRAC.SUITE, software que acompanha o equipamen-

to, foi possivel verificar que cerca de 93% do material € de fase rutilo.
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Figura 5. Difratograma do Diéxido de Titanio
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Fonte: Elaborado pela autora

5.4CARACTERIZACAO DO OLEO

O Oleo utilizado para teste de envelhecimento foi caracterizado quanto a sua densi-
dade, teor de umidade e espectroscopia por infravermelho com transformada de

Fourier.

5.5DENSIDADE API

O valor informado pela Petrobras foi de 26,4 API, enquanto que o obtido em anélise
no laboratério do IMA foi de 25,4 + 0,3 API. Os valores estdo proximos, considerando
o desvio padrdo da medida. Esta analise foi realizada para validacdo dos dados for-

necidos pela Petrobras.

5.6 AVALIACAO DO TEOR DE AGUA

O teor de agua medido através de titulacdo informou uma diminuicdo de 15% em
massa na umidade presente no 6leo apos 60 dias em reatores em contato com 0S

corpos de prova a 65 °C (Tabela 3).
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Tabela 3. Teor de 4gua presente no 6leo cru antes e apods 60 dias de envelhecimen-
to.

Oleo nao envelhecido Oleo envelhecido (60 dias)
Teor de Agua,% 0,831 0,703

Fonte: Elaborado pela autora

O fluido (6leo, &gua e componentes leves) no reator apresentava duas fases, liquida
e gasosa, em equilibrio a 65 °C. No momento de abertura dos reatores, para a anali-
se dos corpos de prova, € possivel que parte da umidade e dos componentes leves,
presentes na fase gasosa, tenham sido liberados para a atmosfera. Os dados foram
auferidos através de andlise em outro laboratorio, ndo foi possivel obter os dados de

desvio padréao.

5.7ESPECTROSCOPIA POR INFRAVERMELHO COM TRANSFORMADA DE
FOURIER

A Figura 6 apresenta o espectro obtido das analises do 6leo, conforme recebido, e
do 6leo envelhecido depois de realizada a imersao dos corpos de prova por 60 dias,

em estufa a 65 + 5 °C. A Tabela 4 apresenta os picos obtidos.
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Figura 6. Curvas de espectroscopia por infravermelho com transformada de Fourier

do 6leo néo envelhecido e do 6leo envelhecido por 60 dias
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Fonte: Elaborado pela autora

Tabela 4. Bandas de FTIR do 6leo n&do envelhecido e do 6leo envelhecido por 60

dias.

Bandas referentes as amostras de 6leo (cm™)

Oleo Novo  Oleo Envelhecido Atribuicbes

3424 cm™ - O-H

2922 cmt 2923 cm? CH, Alcano alcano — metileno
2852 cm? 2853 cm™ CH de alcano

2729 cm* 2729 cm* CH de aldeido

2669 cm™ 2669 cm* NH,* de amina

1647 cm™ 1603 cm™ C=C de alceno

1463 cm 1461 cm™ -C=C- de benzeno
1377 cm 1377 cm™ C-H de alcano — metil
869 cm* 872 cm Benzeno meta-dissubstituido
810 cm™ 810 cm™ =C-H de alceno

720 cm™ 720 cm™ CHj rocking;

Fonte: Elaborado pela autora

No resultado de FTIR, observa-se um pico a 3424 cm™ referente ao hidrogénio livre
e ligado em grupos OH, provavelmente referentes ao teor de agua presente inicial-

mente no 6leo ndo envelhecido (ALLEN et al., 2004). O resultado de FTIR do éleo
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envelhecido corrobora o resultado de teor de umidade menor que a do 6leo néo en-
velhecido.

Dois picos s&o marcantes em torno de 2922 e 2852cm™, caracteristicos das fre-
quéncias para grupos alifaticos C-H em estiramentos simétricos e assimeétrico res-
pectivamente. Grupos atribuidos ao bending de C-H, em metileno e metil, respecti-
vamente, sdo observados em 2922/2923cm-1 e 1377cm™. A banda observada em
720 cm™ representa alcanos de cadeia linear longa (seis ou mais 4&tomos). Bandas
sugerindo vibracdes de aromaticos dentro e fora do plano foram observadas entre
1461/1463cm™ e 869/872 cm™ (TORRES; D’ALMEIDA; HABAS, 2010)

N&o foram observados novos picos como também n&o foram observados aumentos
na intensidade, apenas a diminuicdo da transmitancia de alguns picos presentes no
Oleo novo (3424, 1647, 869, 810 e 720). A temperatura do ensaio de imersdo apa-
rentemente ndo promoveu mudancgas quimicas no 6leo, a ndo ser a possivel libera-

¢cdo de agua no momento de abertura dos reatores (GROYSMAN, 2014)

5.8 CARACTERIZACAO DOS COMPOSITOS

Os compositos extrusados foram caracterizados quanto ao teor de carga incorpora-

do, indice de fluidez, difratometria de raios-X, analise térmica e resisténcia a tracao.

5.9TEOR INCORPORADO DE CARGA

Através da observacédo do teor de massa residual no ensaio de termogravimetria foi
verificado o teor de carga de TiO, incorporado nos compagsitos. Os teores propostos
foram 3, 5 e 10% em massa de TiO, na matriz polimérica, sendo verificados por TGA
teores de 2,9%, 5,0% e 8,8%, em massa respectivamente. Para o HDPE puro foi
observado um residual de 0,6%, em massa. Os valores residuais e de carga incorpo-
rada estdo apresentados na Tabela 5. Os compdsitos apresentaram teores de carga
bastante proximos do desejado. Na Figura 7 € possivel observar as curvas de TGA

dos materiais de controle.
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Tabela 5. Dados de teores residuais e teores de carga incorporada na matriz de

HDPE
HDPE/TIO, N opeio s Residuo HOPEY  TiO Incorporado,%
100/0 0.6 0.6 :
97/3 3,5 0,6 2,9
95/5 5,6 0,6 5,0
90/10 9,4 0,6 8,8

Fonte: Elaborado pela autora

Figura 7. Curvas de TGA do HDPE puro e dos compdésitos HDPE/TiO, ndo envelhe-

cidos
—— HDPE:TiO2 100:0 /m Controle
—— HDPE:TiO2 97:3 /m Controle
—— HDPE:TiO2 95:5 /m Controle
100 —— HDPE:TiO2 90:10 /m Controle
80
X 60
©
2]
©
S 40+
20
9,42
:
04 0,56
T T T T T T T T T T T T T T
0 100 200 300 400 500 600 700

Temperatura, °C

Fonte: Elaborado pela autora
5.10 INDICE DE FLUIDEZ (MFI)

No momento da extruséo, foi observado um decréscimo do torque com a presenca
de carga no HDPE (60 N.m para o polimero puro e 48-51 N.m para 0s compdsitos),
provavelmente devido a reducdo do atrito entre os compdsitos HDPE/TiO, e metal
(parafuso e cilindro) da extrusora. Ocorreu uma reducdo da forca necesséria para a
extrusdo dos compaositos provavelmente devido a propriedade lubrificante do TiO».

Logo, esperava-se que esse comportamento refletisse na fluidez dos compadsitos,
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exibindo um aumento do MFI. A Figura 8 mostra os resultados de fluidez dos com-
positos HDPE/TIO, estudados.

Figura 8. Valores de indice de fluidez de HDPE e dos compdsitos HDPE/TIO..

0,35
0,33
0,31 T
£ 0,29 T T
é 0,27
S 025
= 0,23
20,21
0,19
0,17
0,15
HDPE n3o 100/0 97/3 95/5 90/10
extrusado
HDPE / TiO2%m/m

Fonte: Elaborado pela autora

Inesperadamente, ndo foram observadas alteracées esperadas nos valores de MFI.
Pode ter ocorrido uma compensacao entre alguns efeitos na fluéncia do compasito.
Talvez tenha ocorrido dois efeitos relativos a presenca da carga no MFI: um devido a
presenca de carga inorganica no polimero levando a diminui¢cdo do MFI pelo aumen-
to da resisténcia ao fluxo e, o outro efeito, poderia estar relacionado ao decréscimo
do atrito com o metal do equipamento pela presenca do TiO levando a reduc&o no
valor do MFI (LAAD; JATTI, 2015; NOOR ZUHAIRA; RAHMAH, 2013; OSMAN;
ATALLAH, 2004).

Nos estudos de Bondioli e colaboradores (2008) foram observadas também diferen-
¢as no torque. Torques menores foram observados para os compadsitos com particu-
las ndo modificadas, que tinham como objetivo a compatibilizacdo com a matriz de
HDPE. Os autores sugerem que € esperado um aumento da viscosidade do fundido
pela presenca de cargas rigidas, resistentes ao fluxo e uma consequente diminuicédo
do indice de fluidez (BONDIOLI et al., 2008).
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Envelhecimento

5.11 ANALISE DE GRAVIMETRIA

A Figura 9 mostra os resultados de ganho de massa dos compdésitos apos envelhe-
cimento em 6leo a partir de 100h. O desvio padrdo mante-se entre 0 e 0,07. Os cor-
pos de prova apresentaram um crescimento na absorcao de 6leo nos primeiros sete
dias. A taxa de absorcao, com o passar dos dias, diminui tendendo a um equilibrio
no periodo de teste.

A absorc¢éo do 6leo provavelmente levou a um inchamento do HDPE devido as inte-
racdes quimicas entre o polimero e o 6leo. O HDPE puro absorveu mais 6leo que os
seus compositos. Apos 700 horas de imersao os resultados mostram que o compoési-
to com maior teor de TiO, absorveu menor quantidade de oleo, evidenciando que a
presenca de carga teve um efeito inverso na absorcéo do oleo, atuando como uma
barreira a permeacédo do 6leo, contudo um maior tempo de observacédo faz-se ne-

cessario para determinar condicdes.

Figura 9. Dados gravimétricos do HDPE e dos compositos HDPE/TiO, envelhecidos

em Oleo a 65 °C por 90 dias.
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Fonte: Elaborado pela autora

5.12 AVALIACAO VISUAL

A Figura 10 exibe os corpos de prova de controle e os com 90 dias de envelheci-
mento. E possivel observar visualmente o efeito de barreira promovido pela carga

adicionada. Os corpos de prova que mais absorveram 0leo estdo mais escuros que
aqueles que absorveram menos.
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Figura 10. Imagem dos corpos de prova de controle (a esquerda) e dos envelhecidos
por 90 dias (a direita) em 6leo cru

Material de Controle Material Envelhecido
(sem imersdo) 90 dias @ 65°C

HDPEMIO, 100/0 > < HDPE/TIO, 100/0

HDPE/TIO, 97/3 > <HDPE/TIO, 97/3
HDPE/TIO, 95/5 > <HDPE/TIO, 95/5
HDPETIO, 90/10 > S <HDPEMTIO; 90/10

Fonte: Elaborado pela autora

Ja a Figura 11 mostra um corte transversal dos corpos de prova envelhecidos por 90
dias onde se observa um sutil dégradé na coloracédo apresentada pela absorcéo de
Oleo, da coloracdo mais escura (HDPE puro) para a mais clara (compésito com mai-

or teor de carga), corroborando os resultados de gravimetria.

Figura 11. a) Posicéo no corpo de prova onde foi feito o corte transversal do material
e b) Vista do corte transversal dos corpos de prova envelhecidos por 90 dias

Corte

a) b)

Fonte: Elaborado pela autora
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5.13 DIFRATOMETRIA DE RAIOS-X

A Tabela 6 mostra os resultados de cristalinidade obtidos do ensaio de XRD atraves
do software do equipamento, o DIFFRAC.SUITE™. Os resultados apresentam pou-
cas alteracdes nos valores, que aparentemente podem ser consideradas insignifi-
cantes. A presenca de TiO, na matriz de HDPE aparentemente n&o altera a sua cris-

talinidade, mesmo apos envelhecimento.

Tabela 6. Cristalinidade do polimero puro e dos compdsitos HDPE/TiO, por XRD
obtidos através do software DIFFRAC.SUITE™ .

HDPE/TiO, (%m/m) Controle Envelhecido
(60 dias)
Cristalinidade,% Cristalinidade,%
100/0 69 70
97/3 73 68
95/5 71 73
90/10 74 71

Fonte: Elaborado pela autora

5.14 ANALISE TERMOGRAVIMETRICA

A Tabela 7 mostra os resultados de analise térmica, em atmosfera de nitrogénio, do

polimero puro e dos compdsitos HDPE/TIO..



Tabela 7. Analise térmica de HDPE e dos compdsitos HDPE/TIO,

To AH DTG Tonser
HDPE/TiO,%m/m
°C Jlg °C °C
100/0 134 122 488 467
g 97/3 137 102 490 468
§ 95/5 138 113 488 466
90/10 140 114 487 466
100/0 134 138 475 443
@ 97/3 140 110 490 470
N 95/5 141 114 493 476
90/10 139 114 491 474
100/0 142 111 478 453
g 97/3 142 108 489 473
; 95/5 140 116 494 472
90/10 142 137 491 475
100/0 136 155 482 454
E 97/3 141 97 487 469
5 95/5 140 87 489 468
90/10 141 136 488 468
100/0 141 132 486 473
ki 97/3 142 95 484 474
§ 95/5 142 101 486 473
90/10 138 89 491 474
100/0 140 154 481 458
2 97/3 138 167 492 470
§ 95/5 141 98 492 472
90/10 140 136 488 474
100/0 138 100 480 442
2 97/3 140 104 492 468
§ 95/5 141 138 494 473
90/10 142 139 453 462

Fonte: Elaborado pela autora

64
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Para melhor visualizar os resultados de andlise termogravimétrica, € mostrado na
Figura 12a) as curvas de perda de massa versus temperatura, onde € possivel ob-
servar que a presenca da carga aparentemente contribuiu para reduzir a absorcéo
de 6leo. A Figura 12a) mostra por TGA a comparacao entre o HDPE puro e o com-
pdsito com o maior teor de carga (10%) sem imerséo e os envelhecidos por 90 dias
em Oleo. O polietileno puro absorveu mais 6leo do que os compasitos, e, por conse-
guinte, absorveu mais 6leo do que o compdsito com 10% de TiO,, Isso pode ser
comprovado pelos dados de gravimetria e também pela termogravimetria que evi-
dencia uma maior queda inicial na curva do HDPE puro, referente ao teor de 6leo
incorporado no material. Observa-se ainda que a temperatura de inicio da degrada-

cdo dos compdésitos € maior do que a Tonset dO polimero puro.

De acordo com os ensaios de TGA, o HDPE puro controle apresentou uma tempera-
tura inicial de degradacado (Tonset) de 467 °C, ja o HDPE puro, envelhecido por 90
dias, apresentou uma Tonset de 442 °C. O composito HDPE/TiO, 90/10 controle apre-
sentou uma Tonset de 466 °C, enquanto que o composito de mesmo teor, envelhecido
por 90 dias, apresentou uma temperatura inicial de degradacdo de 462 °C. Por es-
ses dados é possivel inferir alguma melhoria da resisténcia térmica com a presenca

de dioxido de titanio na matriz em estudo.
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Figura 12. a) Curvas termogravimétricas do HDPE puro e dos compdsitos
HDPE/TiO2 90/10 Controles e 90 dias; e b) Curvas de DTG do HDPE puro e dos
compositos HDPE/TiO2 90/10 Controles e 90 dias

Massa (%)

a)
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Fonte: Elaborado pela autora
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Um fator importante é que, sendo o material particulado polar, pode possivelmente
repelir o fluido em estudo, favorecendo um aumento da barreira, ainda que sua for-
ma particulada ndo seja favoravel (DIEBOLD, 2003; HEGEDUS, 1989). Isso é suge-
rido pela analise termogravimétrica onde se observa uma menor absorcéo de 6leo

pelo composito HDPE/TIO, 90/10 em comparagdo ao polimero puro

O d6leo apresentou temperatura maxima de degradacdo a 469 °C ainda sem ser
submetido ao ensaio de envelhecimento, e temperatura maxima de degradacédo de
465 °C apds o ensaio. A temperatura maxima de degradacdo para a matriz pura
também apresentou um decréscimo apds o periodo de envelhecimento, de 488 °C
para 480°C. Na literatura sobre compdésitos de HDPE/TiO, foi observado que o TiO;
pode ser capaz de melhorar a estabilidade térmica dos compositos, contudo a com-
patibilidade entre a matriz e carga é um fator determinante para a eficacia da melho-
ria da estabilidade térmica (BONDIOLI et al., 2008). A Figura 13 apresenta as curvas
de TGA e DTG dos 6leos.

Figura 13. Curvas de DTG do 6leo como recebido a esquerda (novo) e do 6leo apos

a imersao dos corpos de prova por 90 dias (velho) (a direita)
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- DTG Oleo Novo
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804 N\

1 | T, |
60 \ . |

40

Massa (%)

20 ‘\ |

T T T T
100 200 300 400 500
Temperatura (°C)

(9. /%) ©AON 03|0 ©10

Massa (%)

100

80

60

40

20

(9.1 %) CUIPA 090 9140

Temperatura (°C)

Fonte: Elaborado pela autora
5.15 CALORIMETRIA DIFERENCIAL DE VARREDURA
Foram realizadas andlises de calorimetria diferencial de varredura (DSC) dos com-

positos de controle e dos envelhecidos por 90 dias. Os resultados estdo apresenta-

dos na Tabela 8.
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Tabela 8. Analise térmica do polimero puro e dos compédsitos HDPE/TiO, por calori-
metria exploratéria diferencial.

HDPE/TiO, T  AH. T AH; Xc
%m/m 1° R’_es- 1‘f Res- 3° 3° 3°

fri. fri. Aquec. Aquec. Aquec.
°C Jig °C Jig %
® 100/0 116 198 132 189 65
§ 97/3 117 208 131 198 68
g 95/5 117 194 131 185 63
o 90/10 116 201 132 192 66
100/0 114 202 131 195 67
@ 97/3 115 189 131 183 62
S 95/5 114 188 131 180 61
90/10 114 180 130 174 59

Fonte: Elaborado pela autora

Os dados de cristalinidade obtidos através de XRD corroboram a tendéncia obser-
vada nos dados de DSC, onde a adi¢cdo de dioxido de titanio pouco altera a densi-
dade cristalina do HDPE e as alteracGes provocadas pelo envelhecimento na crista-
linidade podem aparentemente ser consideradas insignificantes (WANG; ZHANG,
2014b).

Quanto a temperatura de fuséo cristalina do segundo aquecimento, de acordo com
os valores obtidos, foi possivel observar uma sutil variacdo, porém considerando o
terceiro aquecimento ndo houve alteracdo. Wang e Zhang (2014) nos seus estudos
com HDPE e TiO, para materiais refratarios, observaram uma mudanca na T, dos
compositos, indicando que a presenca de particulas pode favorecer uma formacao
de cristais termodinamicamente mais estaveis do que no polimero puro, onde geral-
mente cristais com maiores dimensdes lamelares podem ter também maiores tempe-
raturas de fusdo cristalina. E possivel, neste resultado, que a incompatibilidade entre
a particula utilizada e a matriz possa néo ter favorecido um aumento da organizacao
das cadeias e o consequente aumento significativo da Tn,. Além disso, a presenca
do oOleo pode afrouxar as cadeias poliméricas, atuando como um plastificante, favo-
recendo também o decréscimo na T,. Quanto a temperatura de cristalizacdo (T.),
observa-se a mesma manutencdo vista para a Tn. (FINK, 2013; HONAKER;
VAUTARD; DRZAL, 2016).
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Bondioli e colaboradores (2008) em seu estudo observaram que a adicdo de 1%m/m
de TiO, em matriz de HDPE néo afetou significativamente o comportamento térmico
do compésito, quando comparado ao polimero puro, mantendo o0 mesmo valor da
temperatura de fuséo cristalina. Possivelmente, maiores teores de didxido de titanio

(acima de 10%) poderiam apresentar resultados mais marcantes.

5.16 MICROSCOPIA ELETRONICA DE VARREDURA (SEM)

Verificou-se diferencas nas micrografias entre as regidées mais internas e externas

dos corpos de prova.

As micrografias das regides mais internas dos corpos de prova do HDPE puro e dos
compositos antes do envelhecimento, analisados por SEM, podem ser observadas
na Figura 14 (a, b, c e d), bem como as partes mais internas dos corpos de prova
apos 90 dias de envelhecimento podem ser vistas na Figura 14 (e, f, g e h). As mi-
crografias apresentadas na Figura 14 possuem a mesma escala de ampliacédo
(15.000 vezes).
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Figura 14. Micrografias obtidas por SEM de HDPE puro e HDPE/TiO- controles (a, b,

¢ e d) e HDPE puro e HDPE/TiO, controles envelhecidos por 90 dias em éleo cru (e,

f, g e h) das partes mais internas da amostra ampliadas 15.000 vezes.

Controles
(sem imersao em 6leo)

90 dias de imersdo em 6leo
@65°C

Det: SE
pm  SEM MAG: 150kx | 2pm
017 WD: 1228 mm

WD: 8.4

Fonte: Elaborado pela autora

HDPE Puro HDPE/TIO, HDPE/TIO, HDPE/TIO,
100/0%m/m 97/3%m/m 95/5%m/m 90/10%m/m
a) b) C) d)

SEM MAG: 15.0 kx
7 WD:9.29 mm

Os compdositos, apresentados na Figura 14 b, ¢ e d, mostram espacos interfaciais,

gue aparecem com a presenca de carga na matriz sem envelhecimento, indepen-

dente do teor de carga. A dispersédo do dioxido de titanio pode ser dificultada devido

a sua hidrofilicidade pela presenca de grupos hidroxi (-OH) em sua superficie, en-

guanto a matriz de polietileno € hidrofébica (NGUYEN et al., 2013). Ja os espacos

interfaciais observados nas micrografias dos compoésitos de controle ndo sédo tao

nitidos naqueles envelhecidos, sugerindo um inchamento.

Em compdsitos de polipropileno isotatico (iPP) e TiO,, Forhad Mina e colaboradores

(2009) também observaram a presenca de espagos na matriz de iPP. Enquanto a

matriz pura de iPP apresenta alguns espacos pela presenca de impurezas, desni-

veis e rachaduras, os compa@sitos apresentam um grande numero de espacos cria-



71

dos ao redor das particulas no momento da fratura e que aumentam em nimero de
acordo com o aumento de teor de TiO,. Os autores ainda inferem que esses micro
espacos devem sua presenca ao desenvolvimento de interfaces ao redor das parti-
culas, devido & incompatibilidade da carga com a poliolefina (FORHAD MINA et al.,
2009).

Na Figura 15, com uma ampliagdo em escala de 5.000 vezes, diferente das micro-
grafias apresentadas na Figura 14, é possivel observar uma boa distribuicdo das
particulas do dioxido de titdnio, demonstrando uma homogeneidade no compdsito
(SUPOVA; MARTYNKOVA; BARABASZOVA, 2011).

Figura 15. Micrografias de HDPE/TiO, envelhecidos por 90 dias com ampliacéo de

5.000 vezes.
HDPE Puro HDPE/TiO, HDPE/TIO, HDPE/TIO,

100/0%m/m 97/3%m/m 95/5%m/m 90/10%m/m

90 dias de imersdo em 6leo
@65°C

ccccc

Na Figura 16, utilizando corpos de prova envelhecidos, € possivel observar as bor-
das do espécime fraturado, na regido de contato constante com o 6leo por 90 dias

onde as imagens sugerem que foram as regiées de maior inchamento.
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Figura 16. Micrografias das bordas dos corpos de prova envelhecidos por 90 dias

com dois tipos de ampliagéo 15.000x (a, b, c e d) e 5.000x (e, f, g e h)

HDPE Puro
100/0%m/m
Envelhecido 90 dias

HDPE/TIO,
97/3%m/m
Envelhecido 90 dias

HDPE/TIO,
95/5%m/m
Envelhecido 90 dias

HDPE/TIO,
90/10%m/m
Envelhecido 90 dias

Regido de contato com o 6leo

ampliada 15.000x

a)

Regido de contato com o 6leo

ampliada 5.000x

b)

5.17 RESISTENCIA A TRACAO

Fonte: Elaborado pela autora

C)

d)

A Tabela 9 mostra os resultados de resisténcia a tracdo dos compadsitos HDPE/TiO»
com e sem envelhecimento, com as variacdes dos valores de médulo elastico e uma

analise da variacdo do modulo em sete dias e em noventa dias.
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Tabela 9. Valores de modulo eléstico do HDPE puro e dos compdésitos HDPE/TIO,
Modulo Eléstico, MPa
100/0 97/3 95/5 90/10

Dias de Imersédo

Controle (0) 892+110 574+311 827195 8991165

7 331495 387+20 356+40 401+5

14 326+44  320+84 35379 410+27

21 33657 248+108 362+40 243+100

28 236199 342172 264184 20215

60 218+10 220£9 22748 223£16

90 404+33 39790 347195 322114
Variacdo em 7 dias,% -63 -33 -57 -55
Variagdo em 90 dias,% -55 -31 -58 -64

Fonte: Elaborado pela autora

Com excecdo do modulo do compdsito com 3% de TiO,, os compdsitos com 5% e
10% de TiO, mantiveram as propriedades iniciais da matriz polimérica. Contudo, nos
primeiros sete dias de imersao, tanto o HDPE puro quanto os compdsitos apresenta-
ram uma perda significativa no médulo. Essa perda no moédulo elastico foi de até
63% para o HDPE puro e de até 57% no compoésito com 5% de TiO,, comparando-
se as amostras de controle e as envelhecidas por sete dias. Observando a ultima
retirada, aos 90 dias, pode-se inferir uma retencédo da propriedade no decorrer do
envelhecimento e uma leve recuperacdo aos 90 dias, contudo mais tempo de ensaio
seria necessario para maiores conclusdes. O periodo de 90 dias € o minimo de

acordo com a norma utilizada como referéncia (ISO 23936-1, 2009).

O modulo elastico esta relacionado a rigidez do material. Rigidez e cristalinidade se
relacionam proporcionalmente no HDPE. Portanto, é possivel dizer que o decrésci-
mo do modulo elastico esta relacionado provavelmente a “perturbacao” pela presen-
ca de diéxido de titdnio dentro da matriz, com presenca de aglomerados, por ser in-
compativel. O TiO, ndo favoreceu a nucleacdo e nem a organizacdo das cadeias,
apresentando regides com tendéncia a quebra ou devido a presenca do 6leo entre
as cadeias, afrouxando os nés fisicos e reduzindo a capacidade de suportar tensdes
(LIANG, 2013).
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De acordo com Liang (2013), as cargas particuladas em compadsitos podem promo-
ver tanto a rigidez, como a resisténcia a tracao, porém o formato da particula possui
uma interferéncia direta, sendo os mecanismos de refor¢co de particulas na forma de
agulhas e blocos diferentes das particulas esféricas. E comumente aceito que quan-

to maior a area interfacial da carga, maior sera seu efeito de reforco.

Quanto ao envelhecimento, Rehab-bekkouche, Kiass e Chaoui (2009) concluiram,
apos envelhecimento de filamentos de dutos de polietileno em petréleo por 15 me-
ses, que houve uma reducdo no modulo elastico de 64% e uma redugdo proporcio-
nal nas propriedades mecéanicas. A reducdo observada foi atribuida ao baixo grau de
cristalinidade, que, segundo os autores, permitiu uma maior penetracdo do fluido
utilizado no ensaio, juntamente com a combinacdo de temperatura, promovendo re-

gides re-cristalizadas (recozimento).
A reducéo da cristalinidade pelo recozimento, a absorcao de 6leo e a presenca de
particula incompativel na matriz dos compositos nédo foram favoraveis a resisténcia

mecanica dos compositos estudados.

Nas Figuras 17 e 18 podem ser verificadas as médias de tensédo e de deformacéao

especifica na forca maxima, de acordo com o tempo de imerséo.

Figura 17. Tensdo na For¢ca Maxima do polimero puro e dos compdsitos pelo tempo

de imersao.
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Figura 18. Deformacé&o Especifica na Forga Maxima do compésito HDPE/TiO, enve-
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Nas curvas de tensao e deformacéo especifica na forca maxima, foi possivel obser-
var que a tensao diminui, enquanto a deformacédo especifica aumenta. A reducao
verificada na tensdo na forca maxima foi de até 12% para o HDPE/TiO, 95/5 e de
6% para o HDPE/TiO, 90/10, tendo o HDPE puro uma reducao intermediaria de 9%.
O aumento verificado na deformacéo especifica na forca maxima foi de até 67% pa-
ra o HDPE puro e de até 34% para o HDPE/TiO, 90/10. Ou seja, apos envelhecido o
HDPE puro, que absorveu mais 6leo, se deforma mais, suportando menos tenséo,

do que o composito HDPE/TiO2 90/10 apds 90 dias de envelhecido.

Estudos mostraram que a composicao da fase continua e a mobilidade molecular
dentro do compdésito podem se alterar com o tempo de envelhecimento, e que o en-
velhecimento térmico do polietileno pode ser induzido através de quebras de cadeia
na fase amorfa, o que pode diminuir a resisténcia a tensdo (SUN; WENZEL,;
ADAMS, 2014).

As propriedades mecanicas de um compdsito possuem dependéncia do nivel de
homogeneidade, compatibilidade e adesao entre os componentes do sistema. Além
disso, segundo Aquino e colaboradores (2010) as propriedades mecanicas do mate-
rial estdo ligadas ao envelhecimento. Considerando os resultados, observa-se um

efeito da temperatura sob o envelhecimento, influenciando a deformacdo dos com-
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positos. O aumento da deformacéo sugere uma plastificagdo secundéaria da matriz.
Plastificacdo secundaria se refere a uma situacdo onde nem todas as regifes encon-
tram-se plastificadas, ou seja, preenchidas pelo fluido, apresentando zonas plastifi-
cadas (partes amorfas do HDPE) e zonas néo-plastificadas (provavelmente regioes
cristalinas) nos corpos de prova (AMBROGI et al., 2017).

Esse mesmo resultado foi observado por Torres, Roberto e Almeida (2010), que
apos a imersao de polietileno em 6leo parafinico concluiram que a difusdo do fluido
resulta num envelhecimento puramente fisico, um processo que induz a plastificacéo
das cadeias poliméricas, devido a absorcao de 6leo, e promove alteragdo na defor-
macao do material. As micrografias apresentadas nesta Dissertacéo, feitas com os
corpos de prova envelhecidos, sugerem o inchamento dos compositos pelo fluido
sob temperatura. Habas-Ulloa, D’Almeida e Habas (2010) observaram essa
plastificacdo também em estagios iniciais de envelhecimento do polietileno, porém,
em periodos mais longos de envelhecimento, € observada também a extracédo de
componentes de baixa massa molar, onde aparece um decréscimo da massa inicial,
e por consequéncia um aumento da rigidez da matriz termoplastica. Essa extracao

de fracGes molares nao foi observada nos ensaios desta Dissertacao.

5.18 PERMEABILIDADE AO CO;

Na Figura 19 apresentam-se as taxas de transmissdo do HDPE puro e dos composi-
tos em relacédo ao dioxido de carbono. De acordo com os dados, a presenca do dio-
xido de titanio na matriz de HDPE interferiu na permeabilidade ao CO,, tendo o
HDPE puro melhor desempenho do que os compdsitos, considerando o desvio pa-

drao das medidas.
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Figura 19. Permeabilidade ao CO, do compadsito HDPE/TiO,
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A maior permeabilidade observada para os compdsitos pode ser respondida pelas
imagens de SEM (Figura 14a, 14b, 14c e 14d) dos materiais de controle, onde séo
observados espacos interfaciais devido a baixa compatibilidade entre o HDPE (apo-
lar) e o TiO; (polar), possivelmente gerando caminhos preferenciais para a permea-
¢édo do CO,.

6 CONCLUSAO

Foram avaliados os comportamentos mecanico e térmico de compadsitos HDPE/TiOo,
antes e ap6s o envelhecimento em petréleo a 65 °C. Dentro das condi¢Bes estuda-

das:

v' Verificou-se menor absorcédo de 6leo quando incorporado o TiO, na
matriz de HDPE, comprovada por andlise termogravimétrica, gravimetria
(pesagem) e analise visual. Este resultado pode ser importante na aplicacéo
de dutos de polietileno para transporte de petroleo.

v Quanto a permeabilidade, a presenca de diéxido de titanio ndo favore-
ceu a reducado da permeacédo de CO,, tendo o polimero puro ainda o melhor
desempenho com a menor taxa de transmissdo. A maior permeabilidade po-

de ser respondida pela baixa compatibilidade entre o HDPE e o TiO..
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v' Foi observado que a presenca do dioxido de titdnio pode favorecer a
resisténcia térmica do material, uma vez que foi notada a manutencao das
temperaturas de inicio de degradacdo (Tonset) € de degradacdo maxima
(DTG) da matriz de HDPE, mesmo apds 90 dias de imersdo em 0Gleo no
composito de HDPE/TiO, 90/10.

v' As curvas de tensao e deformacgédo na forca maxima mostram que exis-
te, nos primeiros sete dias de envelhecimento, um aumento médio da defor-
macgdo em até 67% para o HDPE puro e 34% para o HDPE/TiO, 90/10; uma
gueda na tensdo em até 12% para o HDPE/TiO, 95/5. Observou-se ainda
uma queda de cerca de 60% no médulo elastico para o HDPE puro, tendo os
compositos desempenhos melhores.

v E possivel considerar que os compdsitos de dioxido de titanio em ma-
triz de HDPE necessitam de mais estudos, tendo potencial para a aplicacéo
em artefatos que entrem em contato com 6leo cru parafinico, dentro das

condicles aqui estudadas.

SUGESTOES

Para trabalhos futuros sugere-se:

v

v

Aplicar aos dados aqui apresentados um planejamento e analise experimental
por Dunkan ou Fischer.

Melhorar a compatibilidade entre as fases (matriz e carga) de forma a nao fa-
vorecer a interacdo da matriz com o 6leo, permitindo uma maior interagao po-
limero-carga no intuito de melhorar a resisténcia mecéanica e reduzir ainda
mais a absorc¢éo de 0leo;

A utilizacdo de outras formas de particulas de TiO, a fim de melhorar a resis-
téncia a permeabilidade ao COy;

Um estudo aprofundado de envelhecimento dos compdsitos aqui propostos
com outros teores, em diferentes temperaturas, com maiores tempos de ob-
servacdo, ampliando a visualizacdo de efeitos e do mecanismo e cinética de
absorcao do 6Oleo;

Um estudo reoldgico para entender melhor a interferéncia do TiO, na matriz
de HDPE;
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