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Conclusao geral

O estudo proposto dentro desta dissertacdo de mestrado tinha como
objetivo inicial avaliar a viabilidade do emprego de dutos de PEAD para o
transporte de derivados de petréleo. A primeira etapa do trabalho foi de
investigar quais sdo as caracteristicas gerais dos diferentes tipos de polietileno.
Nossa pesquisa bibliografica permitiu de explicar que, no campo da aplicacao
desejada, o melhor candidato era um polietileno de alta densidade (PEAD). De
fato, este polimero apresenta o melhor compromiso de propriedades fisicas é
quimicas. Em particular, em comparacao ao polietileno de baixa densidade, este
polimero tem uma morfologia mais cristalina que favorece uma alta rigidez
mecanica e uma sensibilidade reduzida a numerosos fluidos. O capitulo |
sublinhou que diferentes aplicacdes técnicas utilizam o PEAD para o transporte
de liquidos, mas a grande maioria esta voltada a condugéo de fluidos aquosos
ou alimenticios. A experiéncia do uso do PEAD em linhas de distribuicdo de
derivados de petrdleo € muito mais limitada e apesar da ocorréncia de alguns
problemas ja encontrados, poucos estudos foram destinados & descricdo e

compreensdo dos mecanismos de falha.

O petroleo pode ser qualificado de fluido complexo porque é feito por uma
grande variedade de espécies quimicas. No ambito de nossa pesquisa, dois
fluidos modelo foram selecionados para discriminar a acgdo das unidades
arométicas e parafinicas. A segunda etapa de nosso trabalho foi logicamente
voltada ao estudo das propriedades fisico-quimicas dos dois liquidos modelos
(Diesel e Marcol). O mesmo capitulo foi também reservado a caracterizagéo de
um tubo industrial de PEAD. As analises FTIR mostraram que os fluidos tém
estruturas quimicas semelhantes ao do PEAD. Depois da interpretacdo, essas
semelhancas foram julgadas suficientemente significativas para prognosticar a
futura afinidade dos fluidos com o PEAD. As experiéncias termogravimétricas
foram muito Gteis para discriminar os dois fluidos. O Diesel foi identificado por ter
uma ampla variedade de unidades quimicas lineares e aromaticas, enquanto

que o Marcol é constituido por moléculas lineares de maior peso molecular.
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Além disso, a analise termogravimétrica do tubo permitiu a identificacao
da temperatura de degradacdo do PEAD. Assim, o duto de PEAD pbde ser
remoldado em corpos de prova mais convenientes para a etapa futura de
envelhecimento. No capitulo Ill, as diferentes caracterizacdes reolégicas do
PEAD moldado forneceram muitos informacgdes praticas e Uteis. Em particular, a
realizacao de diferentes experiéncias espectromecéanicas, em uma ampla faixa
de temperaturas, serviu para construir a curva mestre do PEAD estudado. Mas,
a boa descri¢do desta curva mestre com modelos a distribu¢do temporal indicou,
sobretudo, que o polietileno estudado era constituido por cadeias de pesos
moleculares muito diferentes. A ampla distribuicdo dos pesos moleculares foi
também verificada pela exploragéo tedrica dos dados de experéncias de fluéncia

com um modelo de Kelvin-Voigt generalizado baseado em 2 tempos de retardo.

A Ultima parte de nosso trabalho foi consagrada a caracterizacdo fisico-
quimica do envelhecimento dos corpos de prova de PEAD imersos em os dois
liguidos modelos. As etapas de envelhecimento foram realizadas em duas
temperaturas diferentes para estudar a ativacdo térmica dos possiveis
fendbmenos de degradacdo. Uma abordagem multidisciplinar baseada em
técnicas experimentais muito complementares permitiu a definicdo de
mecanismos de interac¢do entre o PEAD e os liquidos modelos. As medidas de
gravimetria dos corpos de prova envelhecidos confirmaram a grande afinidade
do Diesel e do Marcol com a matriz polimérica. A confrontacdo dos dados
gravimétricos com os resultados obtidos por outras técnicas (TGA, reologia)
permitiu revelar que cada fluido interage com o PEAD seguindo mecanismos

diferentes:

» Devido a semelhenca da suas estruturas quimicas, o Marcol difunde na
matriz do polietileno. A posi¢cdo do ponto de equilibrio, quer dizer seu
tempo caracteristico, e a quantidade relativa de fluido absorvido, séo
determinadas pela temperatura utilizada durante a fase de imersédo do
material polimérico. Ao nivel das propriedades mecéanicas, o fenémeno
de migracdo do Marcol no PEAD induz uma plastificagdo importante da

peca plastica.

» O Diesel é também capaz de difundir-se no PEAD. Mas a temperatura
fixa, o fendmeno de difusdo do Diesel no polimero é mais importante que
no caso do Marcol, quer seja em amplitud ou velocidade. Esta

disparidade de comportamento entre 0 Marcol e o Diesel se justifica pela
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presenca exclusiva de pequenas unidades quimicas no Diesel. Além

disso, depois do punto de saturacdo, o Diesel tem a capacidade de

solubilizar e extrair cadeias poliméricas de baixo peso molecular. Assim,

nos primeiros momentos do envelhecimento, o PEAD apresenta uma

flexibilidade mecénica crescente (plastificacdo). Mas, quando a amplitude

do mecanismo de extrac¢do ultrapassa o da difusdo, a massa do corpo

do prova diminui e a rigidez mecéanica aumenta de novo. Em escala da

aplicacdo industrial, este fendmeno induzird a formacédo de fissuras que

seram sindbnimo de falha mecanica ou de vazamentos.

Qual seja o liquido considerado (Marcol o Diesel), os mecanismos de

envelhecimento envolvidos ndo implicam nenhuma alteracdo quimica das

cadeias macromoleculares do PEAD. Os procesos descritos podem ser

qualificados de “envelhecimentos fisicos”.

6.1

Sugestdes para futuros trabalhos.

>

Realizacao de um andlise de cromatografia liquida de cada um dos
fluidos empregados no envelhecimento, para assim obter uma
melhor compreenséo e interpretacdo das diferencias de afinidade

com o polimero.

Submeter a secado em um forno, a uma temperatura de 140 °C os
corpos de prova envelhecidos, para volatilizar o liquido da matriz
polimérica. Assim, pela medida do peso depois de 24 horas,
analisar o carater irreversivel ou reversivel e a natureza quimica o

fisica do envelhecimento.

Com a realizacdo de um periodo de envelhecimento maior que o
empregado no presente trabalho (150 dias), podera-se observar
maiores mudancas fisicas dos corpos de prova de PEAD,

(fisuracéo, decolaracéo, inchamento...)

Realizar periodicamente analises DSC durante o envelhecimento,
para observar a mudanca da temperatura de transi¢cdo vitrea,

devido a difusdo do liquido nas zonas amorfas da matriz polmérica.


DBD
PUC-Rio - Certificação Digital Nº 0521456/CA


PUC-RIo - Certificagdo Digital N° 0521456/CA

Concluséo geral e sugestdes 142

>

Assim mesmo a realizacdo de analises reolégicos depois do
envelhecimento nos diferentes fluidos, mostraram as mudancas do

comportamento dindmico do polimero.

Para avaliar as mudancas das propriedades mecanicas sugere-se a
realizacao da analises de tracdo e de impacto aos corpos de prova
expostos e ndo expostos no Marcol e Diesel. Estes ensaios serédo

baseados em normas ASTM.

Propoer o desarollo de novas formulacbes de PEAD menos
sensiveis aos fluidos empregados neste estudo. Uma perspectiva
poderia consistir em analisar a maneira de limitar o fenomeno de
difusdo sim mudar a natureza dos fluidos o do polimero. Em
particular, qual é o interese do uso de cargas inertes. Podermos
tambem examinar as diferencias do comportamento de dutos com

maior cristalinidade ou de maior peso molecular.
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