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RESUMO:

Vieira, Cristiane Rocha. Revestimento Anticorrosivo a partir de Fonte
Renovavel para Dutos de Petroleo. Orientadora: Cheila Gongalves Mothé; Rio
de Janeiro: UFRJ/EQ; CENPES/Petrobras. 2010. Mestrado em Ciéncias (M.Sc.).

A necessidade de minimizar ou eliminar o uso de derivados fendlicos
petroquimicos e a procura por novas tecnologias de cura para revestimentos que
substituissem o uso de agentes de cura nocivos motivaram o desenvolvimento
desse trabalho. O principal objetivo foi desenvolver um revestimento fendlico
anticorrosivo a base de Liquido da Casca de Castanha de Caju (LCC) e Colofonia
para aplicagdo em superficie metélica de aco carbono 1020. Uma forma
inovadora de cura por plasma foi realizada e seu desempenho foi comparado com
meétodo de cura convencional, tal como, Hexametilenotetramina (HMTA) e com
uma resina epoxi comercial. Os revestimentos produzidos foram caracterizados
por Andlise Térmica pelas técnicas TG/DTG e DSC. A resina a base de LCC
curada com HMTA apresentou estabilidade térmica ligeiramente superior a resina
curada por plasma, porém com propriedades mecanicas semelhantes nas
condicbes pré-determinadas. A Microscopia de Forca Atomica (AFM) das
amostras analisadas apresenta menores valores de adesdo para RCP 30 min
(7,6 nN) revelando melhor cura, além da semelhanca nas propriedades
mecanicas entre as superficies testadas. Os espectros de Espectroscopia de
Absorcdo na Regido do Infravermelho com Transformada de Fourier (FTIR)
apresentaram bandas caracteristicas de O-H (3334 cm™), C-H (2922 e 2852
cm™), C=C (1585 e 1455 cm™) e de C-O (1238 cm™). Os ensaios de corros&o
mostraram que o revestimento curado por Plasma permaneceu inalterado, sem
nenhum ponto de corrosdo durante ciclo inicial dos ensaios de corrosédo, enquanto
gue o0s revestimentos, tais como, de resina a base de LCC néo curada, resina a
base de LCC curada com HMTA, resina a base de LCC e colofénia curada com

HMTA e Resina EpOxi apresentaram pontos de corrosao durante o processo.
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ABSTRACT

Vieira, Cristiane Rocha. Anticorrosive Coating from Renewable Source for Oil
Pipelines. Adviser: Cheila Goncalves Mothé; Rio de Janeiro: UFRJ/EQ;
CENPES/Petrobras. 2010. Master in Science (M.Sc.).

The need to minimize or eliminate the use of phenol derivatives and petrochemical
demand for new technologies for curing coatings that replace the use of cure
motivated the development of this work. The main objective was to develop an
anti-corrosion coating phenolic-based Cashew Nut Shell Liquid (CNSL) and Rosin
for use in metal surface of carbon steel 1020. An innovative way of cure was
performed by plasma and its performance was compared with conventional
method of cure such as hexamethylenetetramine (HMTA) and a commercial epoxy
resin. The coatings produced were characterized by thermal analysis techniques
by TG/DTG and DSC. The resin-based CNSL cured with HMTA showed slightly
higher thermal stability of cured resin by plasma, but with similar mechanical
properties under pre-determined. The Atomic Force Microscopy (AFM) of samples
showed lower levels of adherence found for CPR 30 min (7.6 nN) showing best
cure, and the similarity in mechanical properties between the surfaces tested. The
Fourier Transform Infrared Spectroscopy (FTIR) showed characteristic bands of O-
H (3334 cm-1), C-H (2922 and 2852 cm-1), C=C (1585 and 1455 cm-1) and C-O
(1238 cm-1). The corrosion tests showed that the cured coating by plasma
remained unchanged, with no single point of corrosion during initial cycle testing
for corrosion, while the coatings, such as resin-based CNSL not cured, resin-
based CNSL cured with HMTA, resin-based CNSL and rosin cured with HMTA

and Epoxy showed corrosion points during the process.
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CAP|TULO 1
INTRODUCAO



1. INTRODUCAO

A necessidade atual de minimizar ou substituir o uso de derivados
petroquimicos na producéo de resinas fendlicas e de priorizar a preservagcao do
meio ambiente, assim como, a saude humana, tem motivado o desenvolvimento
de materiais poliméricos que utilizem matérias-primas de menor custo e oriundas
de fontes renovaveis. Pesquisas vém sendo realizadas nas ultimas décadas, a fim
de desenvolver materiais baseados na sustentabilidade, tanto para fins cientificos
quanto em aplicagcdes comerciais, principalmente por apresentarem vantagens

ambientais, econdmicas e sociais.

O Liquido da Casca de Castanha de Caju (LCC) é um subproduto agricola
da industria do caju com elevado potencial como fonte de hidrocarbonetos
fendlicos insaturados atuando como um excelente monémero para producdo de
resinas. Além de apresentar grande contribuicdo na industria de polimeros,
também é utilizado como aditivo, antioxidante, plastificante e estabilizante.

O LCC é extraido como subproduto do processamento da castanha de
caju. Segundo a FAO (2009) o Brasil caiu para a sexta posicdo em relacdo a
producdo mundial de castanha de caju em 2007 com uma producéo de 140.675
toneladas. Dados do IBGE (2009) apontam o Cear4d como maior produtor
nacional, em 2007, de castanha de caju com cerca de 53.420 toneladas. As
possibilidades de exploracdo do LCC sao elevadas e estratégicas para o Brasil
devido a sua variedade de aplicacdes, por ser uma matéria-prima renovavel e de
baixo custo, podendo substituir o fenol em muitas aplicacdes com resultados
equivalentes ou superiores, tais como em sintese de resina fendlica (MOTHE et
al., 2007).

As resinas fendlicas sdo provenientes da reacdo de condensacdo entre
fenol e formol sendo geralmente classificadas em resina de um estagio (resol) e
resina de dois estagios (novolac).

A resina do tipo novolac se caracteriza por apresentar um excesso de fenol
na sua formulacdo em relacdo ao formol e pela utilizacdo de catalisador acido,
como acido sulfarico, acido oxalico, entre outros. Devido a propor¢cdo molecular,

agentes de cura devem ser adicionados posteriormente para que essa resina



adquira estrutura reticulada. Nesse caso, a hexametilenotetramina (HMTA) tem
sido 0 agente de cura mais empregado, o qual, pela acdo do calor, reage com as
moléculas lineares da resina novolac através das pontes de metileno contidas na
sua estrutura quimica (MILES & BRISTON, 1975).

As resinas fenol-formaldeido utilizando processos de um estagio (resol) ou
de dois estagios (novolac) sdo amplamente utilizadas em areas industriais, uma
vez que apresentam excelente tenacidade e resisténcia a temperatura. No
entanto, a natureza toxica do fenol e do formaldeido gera problemas na sua
fabricacdo e utilizagdo. Portanto, um processo alternativo de preparacao de
polimeros fendlicos minimizando o uso de derivados petroquimicos tem sido
fortemente desejado (MOTHE et al., 2007).

Outra matéria-prima utilizada na producao de resina fenolica € a colofénia.
A colofonia é um produto natural de coloracdo que varia do amarela claro a
vermelho escuro, obtida através da destilacdo da resina de pinheiro e sua
utilizacdo visa a melhoria das propriedades da resina. Possui aplicacbes na
producdo de cola para papéis, tintas, vernizes, tintas de impressao, aditivos para

borracha, resinas, adesivos, entre outros (LIU et al., 2010).

A tecnologia de cura por plasma surge como uma alternativa inovadora de
modificacdo superficial, principalmente de materiais poliméricos e que abrange
um campo importante da ciéncia moderna, na medida em que proporciona ao
produto final caracteristicas de superficies otimizadas sem alteracdo das

propriedades de volume do material e sem geracao de residuos.

O Plasma pode ser definido como um gas que contém espécies ionizadas
e neutras, elétrons, ions positivos e negativos, radicais, atomos e moléculas. A
guimica do plasma é controlada, principalmente, pela energia dos elétrons e pela
temperatura do gas. Os elétrons séo acelerados induzindo a ionizacao, excitacao
e 0s processos de fragmentacdo molecular formando misturas complexas de
espécies ativadas que se chocam com a superficie do substrato gerando
estruturas reticuladas (VILANI, 2006).

A corrosao pode ser definida como a deterioragdo de um material,
geralmente metalico, por acdo quimica ou eletroquimica do meio ambiente

associada ou ndo a esforcos mecanicos (GENTIL, 2007). Conforme Nunes



(2007), a corroséo é um fator importante que prejudica a integridade de materiais,
equipamentos e instalagbes, gerando impacto na confiabilidade dos mesmos,
além de elevados prejuizos para as industrias.

A corrosdo, segundo a National Association of Corrosion Engineers
(NACE), é reconhecida como um dos mais graves problemas da nossa sociedade
moderna e as consequentes perdas e prejuizos sdo centenas de milhares de
dolares a cada ano. Estudos realizados pela NACE (2002) informam que os
custos anuais da corrosdo variam de 1 a 3 % do Produto Interno Bruto (PIB) de
cada nacdo. No Brasil, os gastos podem chegar a cerca de US$ 10 bilhées/ano,
grande parte na industria petrolifera.

Esta Dissertacdo esta dividida em doze capitulos e apresenta um

revestimento fendlico anticorrosivo a base de LCC curado por plasma.

O capitulo 1 apresenta uma introducdo do trabalho desenvolvido além da
importancia do uso de matérias-primas renovaveis na producdo de resinas

fendlicas com tecnologia limpa de cura das mesmas.
No capitulo 2 séo relatados o objetivo geral e 0s objetivos especificos.

O capitulo 3 informa as justificativas pertinentes em relacdo a utilizagéo de
LCC e colofénia na producédo de resinas fendlicas, além do uso da tecnologia
inovadora de cura por plasma das resinas produzidas.

O capitulo 4 apresenta a revisdo da literatura de resinas fendlicas contendo
aspectos gerais, aplicacfes, producdo, matéerias-primas, classificacdo e métodos

de preparacéo e processos de cura.

O capitulo 5 refere-se a reviséo bibliografica referente ao Liquido da Casca
de Castanha de Caju (LCC) envolvendo aspectos gerais, produ¢cdo, composicéo,
processo de extracao e suas aplicacoes.

O capitulo 6 é destinado a tecnologia do plasma envolvendo sua defini¢éo,
ocorréncias na natureza, os tipos de plasma, parametros utilizados na cura por

plasma, aplicacdes e vantagens.



O capitulo 7 refere-se a dutos de petréleo onde sao abordados a
importancia e as reservas de petrdleo, a malha dutovaria brasileira e os prejuizos

causados pela corrosdo em superficies metalicas.

No capitulo 8 sdo apresentadas as principais técnicas de caracterizacao

utilizadas nesta Dissertacao.

No capitulo 9 s&o disponibilizadas as matérias-primas utilizadas para a

sintese das resinas e os métodos pelos quais elas foram caracterizadas.

O capitulo 10 apresenta os resultados obtidos e a discussao pertinente aos

experimentos realizados.

O capitulo 11 refere-se as conclusdes do trabalho realizado.
No capitulo 12 sédo apresentadas sugestdes para trabalhos futuros.
Sao fornecidas as referéncias bibliograficas utilizadas na elaboragéo desta

Dissertacao de Mestrado.
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OBJETIVOS



2. OBJETIVOS

Objetivo Geral:

Desenvolver e caracterizar um revestimento fendlico com propriedade
anticorrosiva a base de LCC e de Colofénia (do tipo novolac) para superficies de

aco carbono 1020 e avaliar o desempenho da cura com HMTA e por Plasma.

Objetivos Especificos:

Sintetizar uma resina fenol-formaldeido do tipo novolac a base de LCC e de

Colofbnia;

Avaliar o desempenho de dois processos de cura das resinas
desenvolvidas, com HMTA e por Plasma;

Caracterizar pelas técnicas de Termogravimetria (TG), Termogravimetria
Derivada (DTG) e Calorimetria Exploratéria Diferencial (DSC) as amostras
de resinas sintetizadas e curadas com HMTA e por Plasma;

Analisar as estruturas quimicas das amostras das resinas e dos
revestimentos obtidos por Espectroscopia de Absorcdo na Regido do

Infravermelho com Transformada de Fourier (FTIR);

Avaliar por Microscopia de Forca Atdmica (AFM) a rugosidade, adeséo e o
modulo de elasticidade das superficies dos revestimentos;

Promover ensaios de corrosao, tais como, névoa salina, baixa temperatura
e radiacao ultravioleta dos revestimentos produzidos em comparagao com

a resina epoxi comercial.
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JUSTIFICATIVAS



3. JUSTIFICATIVAS

O desenvolvimento tecnolégico esta direcionado para promover a inovacao
e 0 aprimoramento dos processos produtivos associando tecnologia limpa,
incorporacdo de matérias-primas oriundas de fontes renovaveis disponiveis, com
menor geracdo de residuos, menos poluentes e impactantes, com o objetivo de
proporcionar a sustentabilidade das atividades em relacdo as questbes

ambientais e econdmicas.

Em resposta a essa necessidade, optou-se em utilizar o LCC na
composicdo da resina fendlica pelo seu potencial fendlico disponivel, por ser de
fonte renovavel, biodegradavel e por razdes socio-econémicas. O LCC é extraido
da castanha de caju e 0 aumento da sua producao dinamizaria a regido Nordeste
do Brasil, jA que o caju é 0 agronegécio mais importante dessa regiao.
Envolvendo 35.000 empregos diretos no campo e 15.000 empregos diretos na
industria e 250.000 empregos indiretos nos dois segmentos (MOTHE et al., 2007).

O uso da colofénia, também oriunda de fonte natural, na composi¢cdo da
resina fendlica tem o objetivo de aumentar o uso de produtos naturais na
composicao da resina e promover o aumento das ligacdes cruzadas com melhoria

das propriedades mecanicas dos revestimentos expostos a ambientes agressivos.

A tecnologia do Plasma utilizada para cura da resina fendlica a base de
LCC trata-se de um processo limpo e inovador para producao de revestimentos,
podendo substituir compostos quimicos nocivos como o HMTA, tradicionalmente
utilizados.

Sendo assim, foi desenvolvida uma nova forma de cura por Plasma da
resina fendlica a base de LCC a fim de proporcionar melhor homogeneidade a
superficie, maior rigidez, menor tempo de reacgdo, diminuicdo de interacdes com
substancias existente no meio que comprometam a resisténcia mecanica e
anticorrosiva através de uma tecnologia limpa, substituindo agentes de cura

tradicionalmente utilizados.
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4. RESINAS FENOLICAS

4.1. Aspectos Gerais

A histéria dos polimeros fendlicos teve inicio por volta de 1870, na
Alemanha, quando Adolf von Baeyer elaborou estudos sobre a reacdo ente fenol
e certos aldeidos (MILES & BRISTON, 1975).

A resina fendlica foi o primeiro polimero sintético desenvolvido em 1907 por
Leo Hendrik Baekland com grande contribuicdo para o desenvolvimento dessa
industria (CRESPY et al., 2008). Segundo MILES & BRISTON (1975) é atribuido a
Baekland o sucesso pratico da reacao entre fenol e formol. Apesar de inUmeros
pesquisadores da época também se dedicarem ao estudo das reacdes entre fenol
e aldeidos, Baekland foi o primeiro a ter uma visado abrangente das reacfes entre
essas substancias e a desenvolver um processo economicamente viavel para
producdo desta resina de forma controlada em larga escala (CRESPY et al.,
2008). Antes do desenvolvimento da resina fendlica, os materiais poliméricos
conhecidos e com utilidade industrial eram produtos naturais ou modificacdes
diretas desses produtos (FAZENDA, 2005).

Leo H. Baekland desenvolveu um método econdmico de conversdo da
resina fendlica em formulacdes moldaveis pelo calor e presséo transformando-a
em pecas rigidas e resistentes (KNOP & PILATO, 1985). Seu trabalho foi
fundamental para a formulacéo de resinas fendlicas com aplicacées em adesivos,
resinas de impregnacdo, pos para moldagem, fusbes plasticas, revestimentos
superficiais, resinas para espumas e resinas trocadoras de ion (MILES &
BRISTON, 1975).

A primeira planta comercial de resina fendlica, Baquelite GmbH, iniciou sua
producdo em maio de 1910 em Erkner, proximo a Berlim na Alemanha. Esta foi a
primeira empresa no mundo a produzir resinas totalmente sintéticas (KNOP &
PILATO, 1985). O crescimento da utilizacdo da resina fendlica foi rdpido nas fases
iniciais de desenvolvimento do mercado e 0 nome comercial "Baquelite” tornou-se

sinbnimo do produto durante as décadas de 1920 e 1930. O impacto na



12

sociedade relacionado ao desenvolvimento desse produto foi tal que seu nome
ainda esta fortemente associado a essa época e se perpetua até a atualidade.

Conforme Crespy e colaboradores (2008) a producédo da resina Baquelite
estava intimamente ligada ao desenvolvimento da eletricidade nos paises
industrializados, pois, nesse periodo, havia uma caréncia de material isolante
para cabos e sistemas elétricos de baixo custo. Sendo assim, a Baquelite foi
utiizada primeiramente como material para isolamento em radios e,
posteriormente, em outros sistemas elétricos e devido a sua coloragdo escura
também foi utilizada em aparelhos de radio. A producdo da resina fendlica
coincidiu com o crescimento das inddstrias automotivas e elétricas, sendo

utilizada em automaveis, telefones, televisores, radios, jéias, entre outros.

Crespy et al. (2008) ainda ressaltam que a principal desvantagem
encontrada pelo mercado da resina Baquelite foi o surgimento de uma nova
geracao de polimeros por processos mais econémicos, tais como, poli (cloreto de

vinila), poliestireno, nailon e poliolefinas.

Sendo assim, houve a tendéncia para o direcionamento do uso da resina
fendlica para aplicacdes mais especificas explorando suas propriedades adesivas
e de resisténcia a altas temperaturas. Segundo a Global Phenolic Resins
Association (GPRA), na industria de fundic&o foi utilizada como ligantes de areia,
além de outras aplicacdes envolvendo o uso em equipamentos refratarios e no
crescente setor automotivo foi utilizada como reforco de borracha e em

equipamentos refratarios.

O efeito da aplicagdo da resina fendlica em areas mais especificas, tais
como as citadas acima, foi o surgimento diversificado de tipos e formulagbes de
resina fendlica, também sendo empregada na inddstria de compensados e

aglomerados de madeira e como ligante para Ia mineral isolante.

A diversificacdo do tipo e de formulac¢des foi ainda mais acentuada pelo
crescente uso das resinas fendlicas em adesivos, na composi¢cdo de tintas e
revestimentos. Sua aplicacdo estende-se, ainda, a componente na formulagcéo de
tintas de impressao, em materiais de compadsitos com propriedade ablativa (perda

de material da superficie exposta por acdo de uma corrente de gas em alta
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temperautra) para industria aeroespacial e em materiais de friccdo na industria
automotiva (GPRA, 2007).

Segundo a GPRA (2007), a resina fendlica é o Unico exemplo de resina a
ter um século inteiro de uso e que nenhum outro polimero sintético pode ainda
fazer tal afirmacdo de tempo. No mercado atual, sdo atribuidas as seguintes

aplicacfes para as resinas fendlicas:

Construcéao Civil:

Adesivos para madeira compensada;
Laminados decorativos;
Componentes para adesivos contemporaneos;

Abrasivos.

Transportes:

Compostos para moldagem;
Materiais de friccao para freios e embreagens;
Resinas de fundicéo e refratarios;

Resinas reforcada com borracha.

Eletrodomésticos e outros artigos:

Utensilios de cozinha;
Revestimentos;
Formulacdes de tinta;

Laminados elétricos.

A resina fendlica possui elevada resisténcia mecanica, estabilidade
térmica, resisténcia ao impacto (MOTHE et al., 1996) e, ainda, superior
resisténcia ao fogo e baixa emissdo de fumacga, por possuir propriedade de
retardante de chama, sendo muito utilizada em revestimento de interior de
aeronaves e na fabricacdo de componentes para a industria aeroespacial

(OLIVEIRA, 2008). Dentre muitos materiais poliméricos disponiveis, as resinas
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com natural caracteristica antifogo (que dispensam retardantes de chama ou
outros aditivos) sdo as resinas fendlicas. Essas caracteristicas as qualificam como
uma opcdo para plataformas de petrdleo e outras areas de elevado risco de
incéndio (WILLIAMS, 1999).

4.2. Mercado e Producéo

O mercado de resina fendlica depende, exclusivamente, de componentes
derivados de petréleo. A producéo de resina fendlica baseia-se na reacao entre o
fenol, obtido industrialmente a partir do benzeno e o formol produzido pela
oxidacdo do metanol (MILES & BRISTON, 1975). Segundo a Associacdo
Brasileira da Industria Quimica (ABIQUIM), o Fenol é produzido no Brasil pela
Rhodia (195 mil toneladas em 2007) e pela Quiminvest (1.400 toneladas em
2007). Ja o Formol, com producdo nacional em 2007 de 880.768 toneladas, &
produzido pelas empresas Copenor (BA), Dynea (PR), Elekeiroz (SP), Hexion
Quimica (PR), Resinas Internacionais (SP), Royalplas (SP), Schenectady Crios
(SP), Sulsns (PR) e pela GPC Quimica com maior destague em produgdo com
250.000 toneladas.

De uma forma geral, o mercado de resinas fendlicas enfrenta dificuldades
com a aquisicdo de matérias-primas e isso acarreta uma submisséo a variacéo de
precos e disponibilidade do setor petroquimico. E preciso encontrar alternativas
renovaveis para o suprimento de matérias-primas para producdo de resina
fendlica, em detrimento das oriundas de petréleo, para minimizar os riscos de
abastecimento e impacto nos precos. InUmeras pesquisas tém sido realizadas a
fim de desenvolver materiais baseados na sustentabilidade, caracteristica de

atividade sem término definitivo com vantagens econémicas, ambientais e sociais.

Segundo a ABIQUIM, em 2008, o parque industrial de producao de resina
fendlica no Brasil dispde de 18 empresas distribuidas nos estados de Sao Paulo
(12), Parana (4), Rio de Janeiro (1) e Ceara (1). A Tabela 1 exibe a capacidade
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instalada das empresas produtoras de resina fendlica no Brasil em 2008,
ilustrando um total de 396.948 toneladas de resina fendlica produzidas no Brasil e
a Hexion Quimica, localizada no Estado do Parana, com a maior producdo

nacional (90.000 toneladas) de resina fendlica.

Tabela 1. Empresas produtoras de Resina Fendlica no Brasil em 2008.

EMPRESAS CAPACIDADE INSTALADA (t/ano) LOCALIZACAO
ASHLAND 15.000 SP
BAQ 18.000 SP
BETEL 10.000 SP
COLDEMAR 36.000 SP
DURLIN 3.750 SP
DYNEA 25.000 SP
DYNEA BRASIL 60.000 PR
FOSECO 6.000 SP
HEXION QUIMICA 90.000 PR
ICI PACKAGING COATINGS 300 SP
QUIMINVEST 3.000 RJ
REICHHOLD 11.500 SP
RESIBRAS RESINAS 5.000 CE
RESINAS INTERNACIONAIS 23.798 SP
RESINAS YSER 3.600 PR
SCHENECTADY 11.000 SP
SCHENECTADY CRIOS 60.000 SP
SULANA 15.000 PR

TOTAL 396.948 t/ano

Fonte: Adaptado de ABIQUIM, 2008.
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A Tabela 2 exibe dados de exportacdo e importacédo brasileira de resina
fendlica entre os periodos de 2000 e 2008, onde pode-se observar o aumento da
exportacao brasileira de US$ 1.442.864 em 2000 para US$ 10.336.893 em 2008.

Tabela 2. Dados de Importacdo e Exportacdo de Resina Fendlica entre o periodo
de 2000 e 2008.

EXPORTACAO IMPORTACAO
ANO
US$ FOB Peso Liquido (KQg) US$ FOB Peso Liquido (Kg)

2000 1.422.864 1.323.161 564.243 315.896
2001 1.858.268 2.028.348 435.508 239.693
2002 4.171.792 5.273.133 399.985 127.393
2003 6.230.175 7.102.385 471.542 155.298
2004 8.790.609 9.137.358 1.013.980 381.856
2005 8.598.014 7.865.327 706.542 206.930
2006 9.683.040 8.830.449 1.119.249 384.429
2007 9.957.238 7.433.292 1.906.714 684.228
2008 10.336.893 6.608.099 2.342.496 781.805

Fonte: Adaptado de ALICE-Web, 2009.

4.3. Matérias-Primas

4.3.1. Fenol

A matéria-prima fendlica utilizada em larga escala para producdo de

resinas é o Fenol (CsHsOH) que é um composto organico que apresenta o0 grupo
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hidroxila (-OH) ligado diretamente ao carbono do anel aromatico, recebendo os

nomes de hidroxi-benzeno, fenol comum ou acido fénico (AMARAL, 2004).

Os fendis diferem-se dos alcoois por comportarem-se como acidos fracos e
dissolvem prontamente em solucdo aquosa de hidroxido de sodio, mas sao

insollveis em solucéo aquosa de carbonato de sédio (KNOP & PILATO, 1985).

Na forma pura, o fenol apresenta-se cristalino branco com ponto de fuséo
de 41 C (MILES & BRISTON, 1975). E liquido na temperatura ambiente quando
possui uma pequena quantidade de &gua (ALLINGER et al., 1976). E
completamente soluvel em solventes organicos polares, mas nao muito soluvel
em hidrocarbonetos alifaticos. Quando exposto ao ar, desenvolve uma cor
avermelhada, principalmente se possuir tracos de cobre e ferro (KNOP & PILATO,
1985).

4.3.2. LCC

Outros compostos fenolicos podem ser utilizados como matéria-prima para
producdo de resinas fendlicas, como por exemplo, resorcinol, cresol e ainda uma
substancia de fonte renovavel como o Liquido da Casca de Castanha de Caju
(LCC) que pode substituir ou diminuir a fracdo de fenol petroquimico utilizado no
processo de fabricacdo de resinas fenol-formaldeido, pois possui cerca de 67%
de cardanol (MOTHE et al, 1996). Devido a grande relevancia estratégica do uso
do LCC na producédo de resinas fendlicas para o Brasil, o capitulo 5 foi destinado
exclusivamente para abordar sua origem, producdo, composi¢do, processo de

obtencéo e aplicacoes.

4.3.3. Colofénia

A colofénia € um produto natural de coloracdo que varia do amarela claro a

vermelho escuro, obtida através da destilacdo da resina de pinheiro. E constituida
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de cerca de 90% de acidos e 10% de compostos neutros. Os componentes acidos
sdo uma mistura de 40 a 60% de isébmeros do acido abiético e de 9 a 27% de
acido pimarico. Porém, os constituintes quimicos e suas propor¢cdes podem variar
de acordo com a espécie e do método de extracdo (SMITH et al., 1996; LIU et al.,

2010). A Figura 1 apresenta as estruturas dos &cidos abiético e piméarico.

A colofénia possui aplicagcdes na producdo de cola para papéis, tintas,
vernizes, tintas de impressédo, aditivos para borracha, resinas, adesivos, entre
outros. Acidos derivados de colofénia também tem sido utilizados na preparacio
de resinas termorrigidas (LIU et al., 2010). Conforme Knop e Pilato (1985),
resinas fenolicas modificadas com colofénia podem ser utilizadas como uma das

camadas de um sistema de pintura anticorrosiva em chapas de aco.

Figura 1. Estruturas dos Acidos Abiético e Pimarico.

Fonte: WEAST, 1968.

4.3.4 Aldeidos

Os aldeidos sdo compostos que possuem o grupo carbonila, um grupo no
qual um atomo de carbono faz uma dupla ligacdo com o oxigénio. Nos aldeidos a

carbonila est4 ligada a pelo menos um atomo de hidrogénio (SOLOMONS, 1996).
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Os aldeidos com peso molecular baixo sdo soliveis em agua devido a
geracdo de ligacdo de hidrogénio, porém, a solubilidade diminui com o aumento
do nimero de atomos de carbono (AMARAL, 2004; PAULA, 2004).

O formaldeido é o componente carbonilado mais simples, H,CO
(ALLINGER et al., 1976). E incolor e comercialmente ¢ disponibilizado na forma
de solugdo aquosa 30 a 50% (FINK, 2005) e é praticamente o Unico componente
carbonilado relevante para a sintese de resinas fendlicas (KNOP & PILATO,
1985).

Outro exemplo de aldeido que pode ser utilizado para produgéo de resinas
fendlicas € o paraformaldeido. Esta substancia € um solido branco com odor
caracteristico de formaldeido e sua preparacdo é realizada por destilacdo de
solugdes aquosas de formaldeido 30 a 37% sendo comercialmente disponivel
com cerca de 1 a 6,5% de agua. E raramente usado para producdo de resina
devido ao seu elevado preco em comparacdo com as solu¢cdes aquosas de
formaldeido e por apresentar problemas relacionados com a liberacdo de calor
durante as reacdes. Porém, pode ser utilizado em circunstancias onde deseja-se
obter resinas com baixo conteiudo de agua ou alto teor de sélidos (KNOP &
PILATO, 1985).

Embora, o formaldeido seja direcionado em larga escala para producao de
resinas, outros aldeidos também podem ser utilizados para este fim, tais como,
acetaldeido, paraldeido e furfural (MILES & BRISTON, 1975).

4.4. Classificacdo e Método de Preparacao

Conforme MANO (1985), resina é uma substancia ou uma mistura amorfa,
de peso molecular intermediario ou elevado, ndo solivel em agua, mas soluvel
em solventes organicos e que a temperatura ambiente pode ser sélida ou um
liguido muito viscoso, porém com 0 aumento da temperatura ocorre diminuicdo da

viscosidade.
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As caracteristicas distintas impostas nos processos tecnolégicos de
obtencdo classificam as resinas em termoplasticas ou em termorrigidas. As
resinas termoplasticas sdo aquelas, lineares ou ramificadas, que permitem fusao
por aquecimento e solidificacdo por resfriamento. Ja as resinas termorrigidas
assumem estrutura tridimensional, reticulada, com ligagbes cruzadas geradas

pelo aguecimento ou por outra forma de tratamento (MANO, 1985).

A reacdo de polimerizagdo entre o fenol e formaldeido baseia-se na
funcionalidade dessas substancias. O formaldeido possui funcionalidade igual a
dois e a do fenol é trés, pois reage na posicéo para e nas duas posi¢cdes orto em
relacdo a hidroxila. Somente em condicbes severas ocorrerdo reacdes nas
posi¢cdes meta, sendo estas consideradas inativas. Assim, a reag&o entre o fenol
e o formaldeido pode ocorrer e formar uma resina com estrutura tridimensional
(AMARAL, 2004).

O método de preparacao das resinas fendlicas ocorre por condensacéo do
fenol com aldeido na qual a agua € produzida como um subproduto. A
polimerizacdo por condensagdo ocorre por etapas e, normalmente, a matéria-
prima fendlica € o préprio fenol e o aldeido utilizado é o formaldeido. A variedade
de resinas fenolicas que podem ser obtidas esta relacionada com a razao entre
fenol e aldeidos, a temperatura da reacédo e o catalisador selecionado (FINK,
2005). O emprego de catalisadores acidos e basicos é uma forma de atuar no
processo de polimerizacdo de modo a flexibiliza-lo, sendo este papel decisivo
para a engenharia de fabricacdo e moldagem, produzindo a resina fendlica

atraves dos processos de um ou dois estagios (LEITE, 2002).

As resinas fendlicas sédo divididas em duas classes: resina resol (um
estagio) e novolac (dois estagios) (MILLES & BRISTON, 1975). As resinas do tipo
resol sdo normalmente produzidas com reacdo entre fenol e excesso molar de
formaldeido (1:1 ou maior que 1) na presenca de catalisador alcalino em
temperatura entre 40 e 100°C. A reacao € controlada a uma temperatura superior
a 130°C, sem catalisadores adicionais para formar um polimero reticulado e

tridimensional, pois a resina assim formada, possui grupos metilol (-CH,OH) que
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promovem a condensacao entre as moléculas gerando estruturas mais complexas

apenas com aquecimento (FINK, 2005).

A resina do tipo novolac é produzida reagindo formaldeido em excesso
molar de fenol e utilizando catalisador acido, como acido sulfurico, acido oxalico
entre outros. Neste caso, ndo existem grupos metilol reativos. Portanto, para
obtencdo de ligacées cruzadas com este tipo de material, gerando resinas
insolaveis e infusiveis, é necessario acrescentar, durante a fase de formulacao,
materiais capazes de liberar mais formol. O hexametilenotetramina (HMTA) é o
agente de cura mais empregado, o qual, pela acdo do calor, reage com as
moléculas lineares da resina novolac atraves das ligacdes de metileno contidas
na sua estrutura quimica formando um polimero reticulado e tridimensional
(MILLES & BRISTON, 1975).

Os procedimentos para a producdo das resinas de um e dois estagios sao
similares, onde o0s reagentes para a preparacdo do polimero final (fenol,
formaldeido e catalisador) sdo misturados em um reator sob refluxo para evitar
perdas por evaporacdo. A reacao quimica para a formacgéo de resol ou novolac é
evidenciada pelo aumento da viscosidade.

A 4gua formada durante o processo da resina novolac deve ser removida
sob vacuo e uma resina termoplastica € formada, permanecendo sollvel em
solventes organicos. Neste ponto, podem ser adicionados reforcos, cargas,

lubrificantes e agente de cura.

As resinas fendlicas podem ser transparentes ou translicidas, com cores
que variam desde ambar muito palido até o marrom escuro; podem ser liquidas
ou solidas, dependendo da relacdo molar entre reagentes e do tipo de catalisador
usado.

As resinas do tipo novolac sédo do tipo sélido e quebradico, podendo por
isso serem moidas finamente para o0 uso em moldagens ou podendo ser
dissolvidas em solventes orgéanicos para fins adesivos. As resinas liquidas do tipo
resol possuem viscosidade variando desde proxima a viscosidade da agua até
semelhante a do melaco (MILLES & BRISTON, 1975).
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As propriedades das resinas fendlicas sdo a elevada resisténcia mecéanica
e térmica, boa resisténcia quimica, estabilidade dimensional, rigidez, isolamento
elétrico e baixo custo (MANO,1985).

A Figura 2 apresenta um esquema representativo da sintese das resinas

resol e novolac.

N
Vel N
Uma etapa Duas etapas
Excesso de formol Excesso de fenol
Catalisador alcalino Catalisador acido
Aquecimento/Refluxo Aquecimento/Refluxo

o

RESOL NOVOLAC

o @y
TN

RESINA TERMORRIGIDA

Figura 2. Esquema representativo da sintese das resinas resol e novolac.

Fonte: Adaptado de MOTHE et al., 2007.
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4.5. Processos de Cura

Os polimeros podem apresentar cadeias sem ramificacbes (cadeias
lineares) ou com ramificagbes, que devido ao grau e a complexidade, podem
gerar a formacdo de reticulos, resultando em uma estrutura reticulada, com
ligacbes cruzadas ou tridimensional. A formacédo de reticulos, gerados pelas
ligacdes cruzadas entre moléculas, une as cadeias, impedindo seu deslizamento,
uma sobre as outras. Como consequéncia, surgem propriedades diferenciadas,

principalmente, a aumento da estabilidade mecéanica do material (MANO, 1985).

A resina do tipo resol alcanca o estagio de cura apenas pelo aguecimento,
pois possuem grupos metilol que fazem condensar as moléculas produzindo um
material termorrigido. Porém, a resina fendlica do tipo novolac requer a adicéo de
um agente de cura a fim de completar a razdo molar entre o fenol e o formaldeido,
formando ligacbes de metileno necessarias para a formacdo das ligaches
cruzadas, resultando na cura desse material. A etapa de cura é considerada como

sendo um segundo estagio do processo de condensacao.

Embora, a resina novolac possa ser curada pela reacdo com uma
quantidade adicional de formaldeido, ao invés deste, pode-se utilizar o
Hexametilenotetramina - HMTA (CHy)s(N4), j& que possui a vantagem de nao
liberar agua durante o processo de cura. Apesar do mecanismo de cura nao estar
totalmente esclarecido, sabe-se que o HMTA fornece grupos metileno, que
promovem ligacdes entre as cadeias liberando amoénia, que atua como catalisador
no processo de cura (KNOP & PILATO, 1985).

A utilizacdo do HMTA na cura de resinas novolac foi patenteada em 1911
por Jonas W. Aylsworth (FAZENDA, 2005). O HMTA € derivado do formol e é
obtido por circulagdo de amodnia gasosa em solucdo aquosa 30% de formalina,
em temperatura ambiente. Sob ac&o do calor, inicia-se a reacdo na presenca de
moléculas lineares da resina novolac com ligacdes de metileno contendo posi¢cdes
reativas no anel. O HMTA sofre hidrélise na presenca de pequenas quantidades
(= 0,5%) de fenol livre e tracos de umidade na ordem de 1% existente na resina. A

Figura 3 apresenta a estrutura do hexametilenotetramina.
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Figura 3. Estrutura do hexametilenotetramina.

Fonte: KNOP & PILATO, 1985.

Outro processo que possui aplicacdo em cura de resina fendlica é a
tecnologia do plasma. O Plasma pode ser definido como um gas que contém
espécies ionizadas e neutras, elétrons, ions positivos e negativos, radicais,
atomos e moléculas (DENES & MANOLACHE, 2004). O processo de cura por
plasma é uma alternativa eficiente, limpa e econbmica para modificacdo de
caracteristicas funcionais da maioria das superficies organicas promovendo a

formacéao de ligacbes cruzadas.

O capitulo 6 desta dissertacdo foi destinado a tecnologia do plasma para
abordar sua definicdo, ocorréncia na natureza, tipos de plasma, parametros
utiizados no tratamento por plasma de materiais poliméricos, aplicacbes e

vantagens desse pProcesso.
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5. LIQUIDO DA CASCA DE CASTANHA DE CAJU (LCC)

5.1. Aspectos Gerais

O cajueiro (Anacardium occidentale) é originario do Brasil podendo ser
encontrado no Nordeste (litoral), Centro-Oeste (Mato Grosso e Goidis) e na regiao
Norte (Amazénia). E uma arvore cuja copa pode alcancar uma altura entre 10 e
15 metros, mas dependendo do solo, o seu desenvolvimento fica prejudicado
reduzindo seu porte e apresentando ramos tortuosos e emaranhados (MOTHE et
al., 2007).

O primeiro registro de sua presenca no pais data de 1558, feito pelos
portugueses, sendo levado no século XVII para india e Africa, onde adaptou-se
faciimente (MOTHE & MILFONT, 1994).

Atualmente, segundo a Food and Agriculture Organization of the United
Nations (FAO) em 2009, o cajueiro encontra-se disseminado em diversos paises,
tais como, Vietnd, Nigéria, India, Indonésia, Filipinas, Tanzania, Mogambique. A
crescente exploracdo do cajueiro nessas nacgdes ocorre devido a sua grande
utilizacdo como uma fonte de alimentacdo nutritiva para as familias, fonte de
renda para grandes e pequenos produtores, carvdo de 6tima qualidade, entre
outros (MOTHE et al., 2007).

A Figura 4 exibe um cajueiro que esté localizado no distrito de Pirangi do
Norte, municipio de Parnamirim (RN). A &rvore, que cobre uma é&rea de
aproximadamente 8500 m? com perimetro de aproximadamente 500 m, é o maior
cajueiro do mundo e com registro no Guiness Book. O cajueiro foi plantado em

1888, por um pescador chamado Luiz Inacio de Oliveira (MOTHE et al., 2007).

O crescimento da arvore é explicado pela conjungcédo de duas anomalias
genéticas. Primeiro, em vez de crescer para cima, os galhos da arvore crescem
para os lados; com o tempo, por causa do proprio peso, os galhos tendem a se
curvar para baixo, até alcancar o solo. Observa-se, entdo, a segunda anomalia,

onde ao tocar o solo, os galhos comecam a criar raizes, e dai passam a crescer
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novamente, como se fossem troncos de uma outra arvore. A repeticdo desse
processo causa a impressao de que existem varios cajueiros, mas na realidade
trata-se de uma Unica arvore (MOTHE et al., 2007). A Figura 5 apresenta o caju e

a castanha de caju.

Figura 4. Tronco principal do maior cajueiro do mundo.

Fonte: MOTHE et al., 2007 (Fotografia de Denise Correia, 2005).

Figura 5. Foto do Caju e da castanha de caju.
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7

O verdadeiro fruto do cajueiro € a castanha, que consiste em uma
améndoa envolvida por uma casca dura, enquanto o pedunculo (pseudofruto) se
desenvolve na forma de um corpo macio e suculento, semelhante a uma fruta
(MOTHE et al., 2007). Em massa, 0 caju &€ composto por 10% de castanha e 90%
de pedunculo. A castanha, é o produto mais importante do cajueiro e através do
seu beneficiamento obtém-se a améndoa e como subproduto nobre, o LCC
(MOTHE & MILFONT, 1994).

A castanha de caju é constituida por trés partes distintas: casca, pelicula e
améndoa. A casca, que representa de 65 a 70% da massa da castanha, é
constituida pelo epicarpo, mesocarpo (onde fica localizado o LCC) e o endocarpo.
A Figura 6 apresenta um corte transversal da castanha de caju. A pelicula da
améndoa representa cerca de 3% da massa da castanha e é rica em tanino. A
améndoa, parte comestivel da castanha, representa cerca de 28 a 30% de sua
massa, porém no processo industrial o rendimento médio € de apenas 21%
(MOTHE et al., 2007).

O cajueiro é uma planta que permite o uso de todas as suas partes (fruto,
pseudofruto, caule, folhas, casca e madeira) em diversas aplicacbes. A Tabela 3

resume as multiplas utilidades apresentadas pela arvore do cajueiro.

Epicarpo
Endocarpo
Améndoa

Mesocarpo Esponjoso

Figura 6. Corte transversal da castanha de caju.

Fonte: Adaptado de EMBRAPA, 2009.
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PARTES DO CAJUEIRO

APLICACOES

Améndoa da castanha de caju

Industria de Alimentos: Consumo
humano (direto ou em preparados)

Castanha de Caju Pelicula da améndoa
(Fruto com casca)

Tanino: Industria Quimica (Tintas,
vernizes etc.)

Casca da castanha de Caju

LCC: Industria Quimica (verniz,
resinas, tintas, plasticos, isolante,
inseticida, lubrificantes, aditivos,

lonas de freios, etc.

Residuo: Queima Industrial

Indlstria de Alimentos: Consumo
humano

Industria de Alimentos: Consumo
humano (Sucos, bebidas como
cajuina, vinhos ou ainda cozido na
forma de doces e galéias).

Rac¢é&o animal

Inddstria de Alimentos: Consumo
humano

Fresco
Pseudofruto ou Polba
Penduculo P
Bagaco
Cristalizado
Caule Exsudato/Seiva

Inseticida, verniz, cola, goma
(espessante e estabilizante para
Industria farmacéutica e de
Alimentos)

Folhas

Tratamentos medicinais contra
verminozes, disenteria, diarréia, e
diabetes.

Casca do Cajueiro

Taninos e alcaléides: Tratamentos
medicinais contra amidalites,
gengivites e dores de dente

Madeira

Carvéo vegetal, confeccdo de caixas
e queima

Fonte: Adaptado de MOTHE, 2007; ALBUQUERQUE et al., 2007; FIGUEIREDO JUNIOR, 2006.



30

5.2. Mercado e Producéo

A comercializacdo de castanha de caju teve inicio no comec¢o do século
XX, com rapido crescimento na década de 30, sendo dominada, principalmente,
pela india. No Brasil, a agroindustria do caju foi originada a partir da ampla
demanda externa de LCC durante a Segunda Guerra Mundial. Durante este
periodo, a castanha de caju foi explorada exclusivamente como matéria-prima
para extracdo de LCC. Devido a trabalhos e patentes de Mortimer T. Harvey, da
Irvington Varnish & Insulator (EUA) o liquido extraido da castanha adquiriu
importancia econdmica, a ponto de, em 1941, ser considerado o “Oleo vegetal
mais importante no plano de defesa nacional dos Estados Unidos”. A visita de
Harvey ao Brasil (Fortaleza), naquele ano resultou no restabelecimento da
industria de beneficiamento da castanha de caju (MOTHE & MILFONT, 1994).

Porém, somente nas ultimas décadas do século XX a agroindustria do caju
foi fortemente incentivada. Nos anos 70, pela Superintendéncia de
Desenvolvimento do Nordeste (Sudene), que financiou a implantacado de grandes
areas para o cultivo do caju. Nos anos 80, a Sudene foi substituida pelo IBDF-
Fiset (Instituto Brasileiro de Desenvolvimento Florestal - Fundo Setorial de
Investimentos) que, com o proposito de reflorestamento, ampliou a area plantada

com o financiamento de projetos de médio porte (MELO FILHO, 2002).

A Empresa Brasileira de Pesquisa Agropecuaria (Embrapa) reconheceu a
importancia da cultura do caju e instalou, em 1987, no municipio de Pacajus
(Ceard), o Centro Nacional de Pesquisa de Caju (CNPC). Com a implantagéo do
Centro Nacional de Agroindastria Tropical da Embrapa e a participacdo da
Empresa de Pesquisa Agropecuaria do Ceara (EPACE), extinta em 1998, foram
desenvolvidas pesquisas que redundaram nas varias geragbes de clones do
cajueiro ando precoce, de elevada qualidade genética e de expressiva
produtividade (MELO FILHO, 2002).

Os principais produtores mundiais de castanha de caju sédo Vietna, Nigéria

e India. O Brasil ocupa a sexta colocagdo com produgcdo menor que paises como
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Costa do Marfim e Indonésia (Tabela 4). A Figura 7 ilustra a producdo de

castanha de caju gerada pelos seis maiores produtores mundiais em 2007.

Tabela 4. Principais paises produtores de Castanha de Caju em 2007.

COLOCACAO PAISES PRODUCAOQ (t)
1° Vietna 1.207.600
20 Nigéria 660.000
30 india 620.000
40 Costa do Marfim 280.000
50 Indonésia 146.148
6° Brasil 140.675

Fonte: Adaptado de FAO, 2009.

' g
Producao Mundial de Castanha de Caju em 2007
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Figura 7. Producdo de castanha de caju gerada pelos seis maiores produtores
mundiais em 2007.

Fonte: Adaptado de FAO, 2009.
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O setor revela uma tendéncia de queda de precos das améndoas no
mercado internacional. Este fato é agravado pela conjuntura desfavoravel de uma
moeda valorizada, além da desvantagem de moldes produtivos distintos utilizados
pelo Vietna e pela india, fazendo com que os tradicionais e grandes produtores
brasileiros encontrem desafios a superar quanto a garantia de suprimento de
matéria-prima e a qualidade do produto, enquanto que pequenos processadores
nacionais enfrentam barreiras de escala, de financiamento de capital de giro e de

acesso aos canais de comercializagcdo no exterior (FIGUEIREDO JUNIOR, 2006).

A oferta mundial de castanha de caju mais do que duplicou, e a demanda,
apesar de também ter crescido, ndo acompanhou esse ritmo, ocasionando uma
gradual reducéo dos precos internacionais da améndoa de castanha de caju. Na
Tabela 5 é possivel verificar o grau de competitividade entre Vietna, india e Brasil
e a reducao do preco das améndoas no periodo entre 1995 e 2007. Outro fator de
relevancia é a forte concorréncia do Vietna, Nigéria e india que dispdem de mé&o
de obra de baixo custo (MAZZETTO et al., 2009).

Tabela 5. Evolucdo dos precos da améndoa de caju no mercado internacional.
(US$/KkQ).

ANOS
PAISE

S 199 | 199 | 199 | 199 | 199 | 200 | 200 | 200 | 200 | 200 | 200 | 200 | 200

Vietnd | 4,75 | 4,22 | 2,48 | 4,04 | 596 | 4,70 | 3,47 | 3,36 | 3,36 | 3,77 | 4,12 - -

india 547 | 526 | 492 | 5,10 | 6,19 | 5,12 | 4,06 | 3,25 | 3,66 | 4,69 | 4,68 - -

Brasil 462 | 462 | 432 | 447 | 590 | 491 | 3,82 | 3,49 | 3,46 | 4,19 | 4,47 | 433 | 4,37

Fonte: MAZZETTO et al., 2009.

As formas essencialmente distintas de atuacdo de cada pais ao longo da
cadeia de negdcios da castanha de caju, tais como, processo mecanizado e baixo
custo de mao-de-obra, em um ambiente de competicdo global, evidenciam

desvantagens para o Brasil. Nesses paises, 0 custo da méo de obra no setor € de
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5 a 6 vezes inferior ao do Brasil utilizando o corte semi-mecanizado da castanha
de caju para extrair a améndoa em muitas e pequenas unidades de
processamento. Ja no Brasil, coexistem dois tipos de processo de
beneficiamento, o semi-mecanizado e 0 mecanizado (MOTHE et al., 2007). Como
o indice de améndoas inteiras no processo automatizado € da ordem de 50%
(bem inferior ao indice de 80% nas unidades semimanuais), agravado pelo
escurecimento da cor das améndoas no processo automatizado, o preco médio
obtido pelos grandes processadores brasileiros € bem menor do que o obtido
pelos seus competidores internacionais. Diante da clara desvantagem do Brasil
em custos de mao-de-obra perante a india, Vietnd e paises africanos, e da
tendéncia de migracdo, em todo o mundo, do corte semimanual da castanha para
locais de menor custo de mao de obra, a opcéo brasileira pelo processamento

automatizado da castanha € conceitualmente correta, porém insatisfatoria na
pratica (FIGUEIREDO JUNIOR, 2007).

A Figura 8 mostra a evolugdo da producdo mundial de castanha de caju
entre os anos de 2000 e 2007, evidenciando o crescente aumento da producao do
Vietnd desde 2001 e a perda da quinta posi¢cao do Brasil para a Indonésia em
2007.

Evolugdo da Producdo de Castanha de Caju dos
Paises Produtores entre 2000 e 2007
Producao (t)
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Figura 8. Evolucéo da producdo mundial de castanha de caju entre 2000 e 2007.

Fonte: Adaptado de FAO, 2009.
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A Figura 9 evidencia a evolugdo da producgao nacional de castanha de caju
entre os anos de 2000 e 2007, onde é possivel visualizar uma queda brusca na
producdo em 2004 e 2006.

A producéo referente as regides geograficas do Brasil entre os anos de
2000 e 2007 de castanha de caju esta discrimina na Tabela 6, onde pode-se
visualizar a regido Nordeste como a maior produtora nacional nesse periodo. Os
principais produtores nacionais sdo apresentados na Figura 10 destacando o
Ceara, Rio Grande do Norte e Piaui, com uma producdo de, respectivamente,
53.420, 40.408 e 23.744 toneladas (IBGE, 2009).

Tabela 6. Producédo de castanha de caju no Brasil e por regido geografica do pais
entre os anos de 2000 e 2007.

BRASIL E REGIAO GEOGRAFICA EM 2007 (t)
ANOS
BRASIL NORTE | NORDESTE | SUDESTE | CENTRO-OESTE SUL

2000 138.608 8.252 130.320 36 - -
2001 124.073 2.991 121.046 36 - -
2002 164.539 3.029 161.456 54 - -
2003 183.094 3.068 179.856 - 170 -
2004 187.839 1.509 186.258 - 72 -
2005 152.751 1.799 150.679 - 273 -
2006 243.770 2.005 241.518 - 247 -
2007 140.675 2.178 138.200 - 297 -

Fonte: Adaptado do IBGE, 2009.
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Figura 9. Evolucdo da producéo nacional de castanha de caju entre os anos de

2000 e 2007.

Fonte: Adaptado de FAO, 2009.
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Figura 10. Producgéo de Castanha de Caju dos estados brasileiros em 2007.

Fonte: Adaptado do IBGE, 2009.
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A Tabela 7 apresenta a evolugdo das exportagcoes brasileira de castanha
de caju (com e sem casca, secas e frescas) entre os anos de 2000 e 2008 com
valor de US$ FOB 196.076.102 e peso liquido de exportagdo de 35.414.265 Kg
em 2008.

Tabela 7. Exportacdes brasileiras de castanha de caju (com e sem casca, secas e
frescas) entre os anos de 2000 e 2008.

ANOS US$ FOB PESO LIQUIDO (kg)
2000 165.059.075 33.587.871
2001 112.251.125 29.356.397
2002 105.657.106 31.263.366
2003 143.770.469 41.570.990
2004 186.383.301 47.442.335
2005 187.132.746 41.856.655
2006 187.538.588 43.231.554
2007 225.197.671 51.556.776
2008 196.076.102 35.414.265

Fonte: ALICE-Web, 2009.

O parque industrial do agronegécio do caju no Brasil € composto de 12
empresas (8 no Ceara, 3 no Rio Grande do Norte e 1 no Piaui) e concentra-se na
exportacdo da améndoa de castanha de caju (ACC), com capacidade de
processar até 360 mil toneladas/ano de castanha gerando 70 mil toneladas de
améndoas e 45 mil toneladas de LCC por ano (MAZZETTO et al., 2009).

A Tabela 8 revela as exportacbes de Améndoas de Castanha de Caju

(ACC) realizadas pelo Ceara e pelo Brasil entre os anos de 2001 e 2008, onde
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pode-se visualizar que o Ceara exportou 26.003.040 de um total de 35.410.246
toneladas de améndoas de castanha de caju exportadas pelo Brasil em 2008.

Na Tabela 9 é possivel observar as exportacdes realizadas pelo Ceara e
pelo Brasil, assim como, os precos médios de LCC entre os anos de 2001 e 2008.
No mercado internacional, o LCC é processado e revendido a precos elevados,
para producdo de resinas, polimeros, produtos de friccdo e de revestimento. Por
outro lado, os precos de LCC sao variados e dependem exclusivamente da
politica adotada pelas multinacionais, oscilando a um valor médio irrisério e

injusto frente a suas potencialidades.

Tabela 8. Exportacdo de Améndoas de Castanha de Caju (ACC) realizadas pelo

Cearé e pelo Brasil entre os anos de 2001 e 2008.

ANOS CEARA BRASIL
US$ FOB PESO LIQUIDO (kg) US$ FOB PESO LIQUIDO kg)

2001 87.919.755 23.199.238 112.251.250 29.356.397
2002 79.986.254 22.423.608 105.131.659 30.114.329
2003 109.947.173 31.725.401 143.759.914 41.568.892
2004 142.109.570 36.071.227 186.375.523 47.441.525
2005 136.506.184 30.500.787 187.126.443 41.856.059
2006 136.161.472 31.378.478 187.537.640 43.231.464
2007 180.001.278 40.877.697 225.194.990 51.556.489
2008 146.323.751 26.003.040 196.061.498 35.410.246

Fonte: SINDICAJU, 2009.
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Tabela 9. Exportacdo de LCC realizadas pelo Ceara e pelo Brasil entre os anos
de 2001 e 2008.

CEARA BRASIL

ANOS PESO PRECO PESO PRECO
US$ FOB |  LIQUIDO MEDIO | US$FOB | LIQUIDO | MEDIO

(kg) (US$/kg) (kg) (US$/kg)

2001 |4.851.105 | 19.508.083 0,25 : : :

2002 |1.937.639 | 11.644.011 017 | 2.063.639 | 12.341.151 0,17
2003 |2.271.726 | 14.809.548 015 | 2.795.985 | 18.147.840 0,15
2004 |3513.912| 20.174.668 017 | 4.096.192 | 23.696.135 017
2005 |5.149.064 | 34.176.817 015 | 5.566.157 | 35.986.847 0,15
2006 |4.354.316 | 17.811.530 024 | 4.753.141 | 19.393.350 0,25
2007 |4.036.675 | 16.545.504 025 | 4.803.619 | 19.464.904 0,25
2008 |8.484.771| 15.759.240 0,54 | 9.889.311 | 17.466.498 0,57

Fonte: SINDICAJU, 2009.

5.3. Composigao

O LCC é uma fonte de ocorréncia natural de fendis, sendo considerada a
melhor e a que apresenta menor custo (KUMAR et al.,2009). O LCC é um liquido
viscoso, castanho-escuro, acre, caustico e vesicante. E composto, principalmente,
de cardanol, acido anacardico e 2-metil-cardanol (Figura 11), compostos fenélicos
apresentando cadeia alifatica de 15 atomos de carbono na posicdo meta em
relacdo a hidroxila (MOTHE & MILFONT, 1994; MWAIKAMBO & ANSEL, 2001).

Os dois componentes principais do LCC, acido anacéardico (90%) e
cardanol (10%) foram isolados por Stadeler em 1847 (MOTHE et al., 2007).
Entretanto, essa composicao fendlica pode variar de acordo com a origem e com
0 processo de extracdo empregado. Com processo de extracdo em temperatura
proxima a ambiente ocorre pouca alteragdo dos constituintes. Porém, durante o

processo industrial de extracdo que é realizado em temperaturas em torno de 180
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e 200°C, ocorre a descarboxilagcdo do acido anacardico, convertendo-se em
cardanol (Figura 12). As Tabelas 10 e 11 apresentam, respectivamente, a

composicdo do LCC obtido por diferentes processos e de acordo com diferentes
origens (MOTHE et al., 2007).

OH OH OH \
/ COOH H3C OH

/ AN /
C15H31- HO C15H31-
15M31-n 15R31-n HO C15H31-n C15H31-n
Acido Anacardico Cardol 2-Metil -Cardol Cardanol
VN N N NN

n=0
8

n=2 NN NSNS
8 11

n=a SN T N

8 11 14
NN TN
\_ -

Figura 11. Estrutura quimica dos principais componentes fendélicos do LCC.

Fonte: MOTHE et al., 2007.

180a 200 C

Acido Anacérdico Cardanol

Figura 12. Descarboxilagdo do Acido Anacardico causado pelo processo
industrial.

Fonte: MOTHE et al., 2007.



Tabela 10. Composicéo do LCC obtido por diferentes processos.

40

COMPONENTES FENOLICOS BAIXA TEMPERATURA ALTA TEMPERATURA
Acido Anacardico 71,70% 1,09%
Cardol 18,80% 18,20%
Cardanol 4,70% 67,82%
2-Metil-Cardol 2,70% 3,32%
N&o Identificados 2,20% 3,23%
Material Polimerizado - 7,38%

Fonte: MOTHE et al., 2007.

Tabela 11. Composicéo do LCC de acordo com diferentes origens.

PORCENTAGEM DOS COMPONENTES (%)

PAISES ACIDO ANACARDICO | CARDOL | CARDANOL | 2-METIL-CARDOL
Brasil 77,43% 18,17% 2,09% 2,30%
Mocambique 76,47% 15,69% 6,01% 1,83%
Nigéria 76,46% 19,73% 1,21% 2,61%
Quénia 75,72% 19,34% 2,36% 2,58%
Tanzania 74,06% 15,03% 9,17% 1,74%

Fonte: MOTHE et al., 2007.
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5.4. Processo de Extracao

A industrializacdo de produtos do caju visa, basicamente, o aproveitamento
da améndoa da castanha, do pedunculo e em menor escala, a extracdo do LCC.
Atualmente, vérias fabricas industrializam produtos a partir do caju, como por
exemplo, a castanha de caju, bebidas, doces, mas apenas a minoria realiza o

aproveitamento integral do caju.

No Brasil, coexistem atualmente dois tipos de processo de beneficiamento:
0 processo tradicional semi-mecanizado e o0 mecanizado com tecnologia
desenvolvida a partir do processo Oltremare, como mostra a Figura 13 (MOTHE &
MILFONT, 1994).

No processo semi-mecanizado, a castanha é cortada em maquina manual,
apos a autoclavagem com vapor, liberando a améndoa. As cascas removidas
nessa etapa sao prensadas para extracdo do LCC e queimadas como
combustivel de caldeira, contendo ainda grande quantidade de LCC residual. A
améndoa é submetida a remogdo mecanica da pelicula, seguida de acabamento
e classificagdo manuais (MOTHE at al., 2007).

O processo Oltremare é feito de acordo com as seguintes etapas:

Limpeza das castanhas: Feita em peneiras vibratorias;

Calibragem: Classificacao por tamanho;

Umidificacdo: Imersdo em agua para umidificacdo até o teor 6timo de 11 a
12%,;

Cozimento: A retirada do LCC da casca pode se processar pela fritura da
castanha em um banho de LCC quente (180 - 200C) para a retirada da
maior parte do liquido contido na estrutura alveolar da casca, com o tempo
de exposicado ao aquecimento de dois minutos. A casca é submetida a um

aguecimento com vapor até uma temperatura de 80 T. Depois do
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aqguecimento, a casca é submetida a prensagem, obtendo-se, na operacgéao,
0 LCC e uma torta com teor residual de LCC, que € extraido por solventes;

Tratamento: Consiste na adicdo de reagentes, tais como sulfatos de alquila
e 4cido sulfdrico, que tém duas fungBes importantes: precipitar os sais
minerais presentes e diminuir a atividade vesicante, tornando o LCC menos

irritante a pele.

Filtracdo: O LCC é filtrado, para a retirada de impurezas através de filtro-

prensa.

Armazenagem: Apos a filtracdo, o LCC é armazenado em tambores de 200

litros ou em tanques metalicos com capacidade variada.

CASTANHAS [l DRENAGEM
LCC

LIMPEZA RE SFRIAMENTO
(Peneira vibratoria)

CALIBRAGEM CALIBRAGEM

(Separacio em l
tamanhos diferentes)

I pescasaue I awevoon |
. lCES{:ﬂ
UMIDIFICACAO

|

EXTRACAO DO LCC

EXTRACAO DO
LCC RESIDUAL

(Cozimento por imerséo %ﬁ TRATAMENTO B ARMAZENAGEM
em LCC quente)

Figura 13. Diagrama de blocos do processo de extracdo do LCC a partir de

castanha de caju.
Fonte: MOTHE et al., 2007.
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5.5. Aplicagbes

Devido a sua natureza quimica, o LCC pode participar de inameras
reacOes para a obtencdo de uma grande variedade de produtos. Matéria-prima
renovavel e de baixo custo, pode substituir o fenol em muitas aplicagbes com
resultados equivalentes ou melhores (LUBI & THACHIL, 2000; VIEIRA & MOTHE,
2008).

A principal aplicacdo do LCC é na producdo de materiais poliméricos e
resinas, devido a sua potencialidade em substituir derivados de petrdleo. As
principais aplicagfes desses polimeros obtidos a partir do LCC sdo o uso em
resinas de troca ibnica, tintas anticorrosivas, materiais com resisténcia a agua,
retardante de chama, revestimentos em superficies, em materiais de atrito e em
modificacdo de borrachas (MAZZETTO et al., 2009).

Possui diversas aplicacbes na quimica fina, de acordo com a
funcionalizac&o dos produtos isolados, tais como o cardanol (principal derivado do
LCC) que pode ser utilizado na producdo de aditivos, surfactantes, farmacos,
pesticidas, além de outras (MAZZETTO et al., 2009).

Estudos de Narasimhan et al. (2008) demonstram a eficacia do &cido
anacéardico como conservante utilizado em alimentos. Esse derivado do LCC, atua
como um conservante natural por possuir propriedade antimicrobiana que protege
os alimentos contra a contaminagdo por micro-organismos. Portanto, o &cido
anacéardico, oriundo de fonte natural, possui potencial para ser utilizado como uma

alternativa segura para a substituicdo de conservantes sintéticos.

Paramashivappa et al. (2001) citam outras propriedades do &cido
anacardico, tais como, inibicdo de enzimas, acao antitumoral e antiacne. O LCC
ou extratos da casca da castanha de caju possuem substancias com acdo
larvicida, moluscicida, atividade antifingica e antibacteriana (SANTOS &
MAGALHAES, 1999; CARDOLITE, 2002; CARIOCA et al., 2008; LOMONACO et
al., 2009).
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Substancias derivadas do LCC (acido anacardico e cardanol) foram
avaliadas quanto ao potencial de acdo na morte de linhagens de células tumorais
e por apresentam viabilidade para serem aplicadas no tratamento contra o cancer
de mama e de boca (VASCONCELOS, 2008; LOPES et al., 2008).

A utilizagdo de matéria-prima abundante e de baixo custo no
desenvolvimento de um novo farmaco a partir do LCC tornaria o tratamento contra
0 cancer mais acessivel, principalmente, para a populacdo de baixa renda, que
depende da rede publica para aquisicio de remédios de alto custo. Um
medicamento contra tumor de mama, por exemplo, aprovado recentemente para
comercializagdo no Brasil, custa cerca de R$ 4.500,00, valor correspondente a
uma caixa para 14 dias de tratamento (VASCONCELOS, 2008).

O LCC pode ser utilizado como matéria-prima para a sintese de
lasiodiplodina, substancia ja conhecida por atuar contra leucemia (cancer no
sangue). Além desta utilidade, outras substancias estdo sendo estudadas para o
desenvolvimento de filtro solar e para obtencdo de um analogo do acido salicilico,
substancia da qual é feita a aspirina (CAPOBIANCO, 2008).

O LCC possui ampla utilizacdo como aditivos para modificagdo de
borrachas, combustiveis, polimeros, tintas e asfaltenos (componente da fracao
asfaltica).

Menon et al. (2002) relatam o efeito plastificante gerado na borracha
natural com a utilizacdo do LCC e resina de LCC-formaldeido. Verificou-se melhor
processabilidade e elevagcdo das propriedades fisico-mecanicas quando

comparado com borracha natural ndo modificada.

A conversdo do cardanol hidrogenado (oriundo do LCC) em compostos
com caracteristicas antioxidantes foi realizada por Dantas et al. (2002) com a
finalidade de promover a estabilizacdo de combustiveis. Os antioxidantes
diminuem ou evitam a oxidag&o, reacdo que resulta em formacéo de goma que
promove a obstru¢do do filtro e deposicdo nas velas diminuindo a vida util dos
veiculos (LOPES, 2002; KUMAR et al, 2006; RIOS, 2007). Resultados
demonstraram que aditivos derivados do cardanol apresentaram desempenho
semelhante ao obtido com o parafenilenodiamina, estabilizante comercialmente
utilizado (LOPES et al., 2008; SILVA & MATOS, 2009).
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Segundo Souza Junior e colaboradores (2006) uma mistura de polianilina
(Pani) dopada com acido dodecilbenzenossulfénico (DBSA) utilizada como aditivo
condutor no copolimero em bloco de estireno-butadieno-estireno (SBS), foi
preparada na presenca de plastificantes, tais como dioctilftalato (DOP) e o LCC.
Os autores verificaram que a presenca do LCC gerou uma diminuicdo da
resistividade elétrica, enquanto que o DOP resultou em um aumento dessa
propriedade. A eficiéncia do LCC pode estar relacionada com a alteracdo da
conformacao molecular das cadeias do polimero condutor. Adicionalmente, o LCC
contribui para a formagdo de uma morfologia do tipo continua com geracdo de
precursores de maior extensdo. Em outro estudo, Souza Junior et al. (2007)
confirmam a eficiéncia do LCC como plastificante e ainda citam sua utilizacao

como estabilizante de dispersdes liquido-liquido.

A resisténcia ao calor de tintas betuminosas pode ser elevada, quando
adiciona-se resina de LCC e seu uso pode contribuir para a reducéao do custo de
producdo das tintas betuminosas. A natureza quimica estavel desse polimero, seu
elevado grau de insaturacéo e hidrofobicidade inerente séo caracteristicas que
fazem desse polimero um componente muito apropriado para aplicacdes em
revestimentos de superficies (KURIAKOSE & MANJOORAN, 2001).

Moreira et al. (1998) comprovaram a capacidade do cardanol (derivado do
LCC) de efetuar a estabilizacdo de asfaltenos, j& que apresentam desempenho
comparaveis ao do p-n-nonilfenol, composto com acéo estabilizante reconhecida.
Segundo os autores, o LCC pode ser utilizado como estabilizante de asfalteno
com uma grande vantagem econdmica sobre o p-n-nonilfenol, visto que € um
produto de fonte vegetal renovavel, com custo de producdo cerca de sete vezes

menor em relacdo ao fenol de origem petroquimica.

Outra aplicagdo do LCC e resinas a base de LCC é a utilizagdo como
matriz em compdésitos verificados em materiais esportivos, nas industrias
automobilisticas, nautica e aeroespacial (ESMERALDO, 2006). Esses materiais
podem, adicionalmente, ser empregados como aglomerantes de fibras de
madeira, materiais lignoceluldsicos, papéis, tecidos etc., apresentando uma série

de caracteristicas gerais que atendem as necessidades do mercado atual,



46

gerando interesse no sentido da obtencdo de novos caminhos para aplicacdo de
materiais estruturais, dentre eles os compoésitos (MWAIKAMBO & ANSELL, 2003).

O LCC e resinas obtidas do LCC apresentam maior flexibilidade do que as
produzidas com fendis petroquimicos devido ao efeito de plastificacdo interna
proveniente da cadeia lateral e, portanto, melhor processabilidade. Além disso, a
cadeia lateral da natureza hidrofébica ao polimero, aumentando sua repeléncia a
agua tornando o material mais resistente ao intemperismo e a acado de Oleos
minerais, acidos e bases, com baixo indice de desgaste (ESMERALDO, 2006).

As resinas derivadas do LCC sdo amplamente empregadas nas areas de
materiais de friccdo, automOveis, revestimentos de superficie, adesivos,
laminados, compostos de borracha, além de outras aplicacdes. A maior utilizacao
do LCC como mondémero para producdo de polimeros pode ser uma proposta
promissora tendo em vista seu baixo custo, disponibilidade abundante e ser
oriundo de fonte renovavel (LUBI & THACHIL, 2000; LOPES, 2002).

Amaral e Mothé (2004) analisaram o comportamento térmico de misturas
de resina de LCC e resina poliéster comercial, além de avaliar sua aplicabilidade
como um novo tipo de revestimento para aplicacdo em ceramicos. Resultados de
Andlise Térmica obtidos por Termogravimetria comprovaram o aumento da
estabilidade térmica apds o processo de cura da mistura. As autoras também
elaboraram um estudo da cinética de decomposi¢do nao isotérmica, através da
utilizacdo dos modelos de Friedman e Osawa — Flynn — Wall. A obtencéo de valor
intermediario de energia de ativacdo para mistura em relacdo a valores de energia
de ativacdo para as resinas isoladas indicou a compatibilidade entre a resina
fendlica de LCC e a de poliéster. A compatibilidade entre as resinas e a elevada
estabilidade térmica apresentada apdés o0 processo de cura revelam uma

alternativa promissora para revestimento de materiais ceramicos.



CAPITULO 6
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6. PLASMA

6.1. Definicao

O Plasma pode ser definido como um gas contendo espécies ionizadas e
neutras, elétrons, ions positivos e negativos, radicais, atomos e moléculas
(DENES e MANOLACHE, 2004).

A identificacdo desse fendmeno foi realizada por William Crookes, em
1879. Contudo, a palavra plasma foi aplicada pela primeira vez por Tonks e
Langmuir, em 1929, para definir a regido do interior de um gas ionizado
incandescente produzido por descarga elétrica em um tubo. A palavra plasma tem
origem no grego e significa algo moldado. Descreve uma ampla variedade de
substancias macroscopicamente neutras interagindo com muitos elétrons livres,
atomos ou moléculas ionizadas, que exibem comportamento coletivo devido as
forcas de Coulomb de longo alcance (BITTENCOURT, 2004).

No entanto, nem todos os meios contendo particulas carregadas podem
ser classificados como plasma. Para uma interacdo de particulas neutras e
carregadas apresentarem o0 comportamento de plasma certas condicbes ou
critérios devem ser atendidos (BITTENCOURT, 2004).

Para a formacdo de plasma é necessario, primeiramente, que a
concentracdo de particulas carregadas seja suficientemente alta, a uma
determinada temperatura, tal que a forca de Coulomb de longo alcance atue.
Posteriormente, a concentracdo de particulas carregadas seja suficientemente
baixa para que o efeito total das forcas devido a particulas vizinhas seja pequeno
em relacdo ao efeito total das forcas de Coulomb exercidas por muitas particulas
distantes. E, finalmente, a concentragdo de particulas neutras seja
suficientemente baixa, tal que, o tempo meédio de colisdo entre particulas
carregadas e neutras seja grande em relacdo a um tempo caracteristico coletivo.
A primeira condicdo garante a neutralidade praticamente completa das cargas e
as duas ultimas condigBes garantem que os efeitos coletivos ocorram (CHIAN &
REUSCH, 1979).
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De um ponto de vista cientifico, a matéria pode ser classificada em quatro
estados, tais como, sélido, liquido, gasoso e plasma. A distingdo béasica entre
esses estados esta na diferenca entre a forca das ligacbes que mantém as
particulas constituintes unidas (BITTENCOURT, 2004). A Figura 14 mostra como
a matéria pode mudar de um estado para outro a medida que se fornece energia

a mesma.

O termo quarto estado da matéria surge da concepc¢éo de que a adi¢do de
energia produz a transicdo de fase elevando a matéria de um estado a outro
estado superior. Assim, quando adicionado-se energia de ionizacdo a uma
matéria gasosa, esta é transformada no estado de plasma (CHIAN & REUSCH,
1979).

O plasma pode ser produzido pelo aumento da temperatura de uma
substancia até que uma ionizacdo razoavelmente alta seja obtida ou utilizando
processos de ionizagdo com o aumento do grau de ionizacdo acima do valor do
equilibrio térmico (BITTENCOURT, 2004). A ionizacdo é gerada pela perda de
elétrons do &tomo. O estado ionizado é sustentada devido as colisbes entre
atomos do gas serem suficientemente intensas para que o0s elétrons sejam
arrancados dos mesmos, pelo fato dos elétrons removidos raramente
encontrarem um ion com o qual possam se recombinar e devido ao gas estar
sujeito a fontes externas de energia, tais como campos elétricos intensos ou
radiacdes capazes de arrancar os elétrons dos atomos (BITTENCOURT, 2004,

INPE, 2009).

Adigdo de Adigdo de Adigio de
Energia Energia Energia

3= o S — D

Figura 14. Diagrama de blocos com a mudanca de estado da matéria devido a

adicao de energia.

Fonte: Adaptado de www.tecnologiacomciencia.ufrgs.com.br, 2009.
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6.2. Ocorréncias na Natureza

O sol, estrela mais proxima do planeta Terra, € um fenbmeno de plasma.
As estrelas produzem sua propria energia pela fusdo nuclear de atomos leves. A
fusdo do hidrogénio, por exemplo, mantém o Sol brilhante fornecendo energia por
bilhdes de anos. A alta temperatura do seu interior e as consequentes reacdes
termonucleares mantém o sol em estado gasoso. N&ao existe uma fronteira nitida
da superficie do sol. Sua parte visivel € conhecida como a atmosfera solar, que é
dividida em trés regibes ou camadas, fotosfera, cromosfera e por ultimo,
circundando a cromosfera ha um plasma ténue quente (Figura 15), estendendo-se
por milhdes de quildbmetros para o espaco, chamada de corona (BITTENCOURT,
2004).

O Vento solar ou fluido ionizado, constantemente ejetado pelo sol e
descargas elétricas atmosféricas, também podem ser citados como exemplos de

ocorréncias de plasma natural (FELIPINI, 2005).

Figura 15. Foto do Plasma Solar.

Fonte: www.fuches.wordpress.com, 2009.
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A lonosfera, camada da atmosfera da Terra localizada entre a mesosfera e
a exosfera, € uma regido ionizada, situa-se entre 60 Km e 400 Km de altitude.
Nesta regido existe grande quantidade de ions gerados por influéncia da radiacéo
solar, de particulas césmicas e solares de alta energia incidentes sobre o Sistema
Solar. Um interessante fendmeno que ocorre nas regides polares da ionosfera € a
aurora polar (Figura 16). E constituida por radiagdo eletromagnética emitida pelas
espécies atmosféricas e induzida por particulas energéticas de origem solar e
cosmica, que penetram na atmosfera ao longo das linhas do campo
geomagnético perto dos pélos (BITTENCOURT, 2004).

Figura 16. Foto da Aurora Polar.

Fonte: www-istp.gsfc.nasa.gov/Education/lelect.html, 2009.

Conforme Bittencourt (2004), além do sistema solar é possivel encontrar
uma grande variedade de plasmas naturais nas estrelas, espaco interestelar,
galaxias e espaco intergalactico. Existe ainda uma variedade de fendbmenos de
grande importancia cosmoldgica e astrofisica, incluindo ondas de choque
interestelar de explosdes, variacfes rapidas de raios-X dos fluxos de néutrons
com densidades de nucleos atdmicos e os fenbmenos de plasma em torno de

regides conhecidas como “buracos negros”.
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6.3. Tipos de Plasmas

Os plasmas podem ser divididos em duas categorias principais:

Plasmas Térmicos (plasmas em equilibrio termodinamico): s&o
caracterizados por temperaturas muito elevadas de elétrons e particulas pesadas,
carregadas e neutras, e estdo perto de niveis maximos de ionizacdo (100%). Os
plasmas térmicos incluem arcos elétricos, jatos de motores de foguete de plasma,

plasmas gerados por reacao termonuclear, entre outros.

Plasmas Frios (plasmas sem equilibrio termodindmico): sé&o
compostos de particulas em baixa temperatura (moléculas, espécies carregadas e
atomos) e elétrons em temperaturas relativamente altas e estdo associados a
baixos niveis de ionizacdo (10 a 10%). Os plasmas frios incluem corrente
continua de baixa pressdo, descargas de radiofreqiéncia e descargas
fluorescentes (neon) de tubos de iluminagcdo. As descargas corona também sao
identificadas como plasmas frios. S&o tipicamente usados para aplicacao onde o
calor ndo é desejado, como para ablacdo ou deposicéo de filmes finos (DENES &
MANOLACHE, 2004).

O equilibrio térmico no plasma implica que a temperatura de todas as
espécies (elétrons, ions, espécies neutro) seja a mesma. Por outro lado, plasma
sem equilibrio térmico significa que as temperaturas das diferentes espécies de
plasma ndo sdo as mesmas, mais precisamente, que o0s elétrons sao
caracterizados por temperaturas muito mais elevadas do que as particulas

pesadas, tais como, ions, atomos, moléculas (BOGAERTS et al., 2002).

6.4. Parametros utilizados no Tratamento por Plasma de Materiais

Poliméricos

6.4.1. Fontes de Energia
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Os plasmas sdo usualmente excitados e sustentados por fontes de
corrente continua, microondas (2,45 GHz) ou radiofrequéncia (13,56 MHz)

aplicadas ao gas (VILANI, 2006; www.plasma.inpe.br, 2009).

Conforme Vilani (2006), a descarga de corrente continua, € produzida
aplicando-se uma tensdo continua entre dois condutores, catodo e anodo,
conectados a fonte de energia de alta impedancia e inseridos dentro de um gas
de baixa presséo (1,33x10° a 1,33x10° Pa).

As fontes de microondas de alta poténcia devem satisfazer condi¢oes
estritas para serem aplicadas nos mais diversos ramos de pesquisa, tais como,
aguecimento de plasmas termonucleares, tratamento de materiais, processos
quimicos envolvendo plasmas, aplicacdes em radar e aceleragdo de particulas. A
capacidade de producéo de poténcia € da ordem de megawatt, em frequéncias de
até 140 GHz, o que representa uma grande conquista tecnoldgica em aplicacdes

de alta poténcia (www.plasma.inpe.br, 2009).

A frequéncia, geralmente, utilizada para voltagens alternadas €& de
radiofrequéncia de 1 kHz a 103 MHz, com valor mais comum de 13,56 MHz. Esta
descarga € caracterizada pelo baixo grau de ionizagdo e, quando operada em
sistema de alta pressdo (1 a 10 Pa), é considerada plasma de n&o-equilibrio
térmico e € chamada de descarga luminescente (BOGAERTS et al., 2002). A
geracdo de plasma por radiofreqiiéncia € a mais utilizada por possuir vantagens,
tais como, alta eficiéncia de ionizacéo, podendo ser mantidos a baixas pressoes e
com maior controle do processo evitando danos a superficie de substratos
sensiveis (BESSELER, 2008).

6.4.2. Tipos de Gases

A fonte de gases precursores sdo normalmente gases em cilindros de alta
pressdo ou liquidos com pressdes de vapor suficientemente altas. Dependendo
da natureza do gas utilizado no tratamento de superficies poliméricas diferentes

Processos podem ocorrer.
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O processo de tratamento da superficie dos polimeros com gases nao
polimerizaveis, tais como, N,, NHz, H,, H,O, CO, e gases nobres, baseia-se na
interacdo de espécies do plasma com a superficie. O bombardeamento de
superficies poliméricas com particulas energéticas quebra as ligacées covalentes
na superficie do polimero levando a formacdo de radicais superficiais. Estes
radicais reagem com as espécies ativas do plasma para formar varios grupos
funcionais quimicos ativos na superficie do substrato.

Gases polimerizaveis, tais como, CH4, C,Hs, CoFs, € C3Fg ou outros
compostos organicos sdo usados no processo de modificagdo superficial do
polimero por plasma para deposi¢cdo ou enxerto. A dissociacdo dos monémeros
precursores no plasma cria varios fragmentos ativos, como os elétrons, ions,
radicais e moléculas, que reagem para formar um filme na superficie do substrato,
tornando as propriedades superficiais diferentes das propriedades do polimero
(VILANI, 2006; SRIDHARAN et al., 2004).

Gases eletronegativos, como, SFg e Cl, induzem a reacdes de superficie
entre espécies do plasma e da superficie do substrato polimérico, gerando a
formacao de grupos funcionais e o aumento da densidade de ligagbes cruzadas

ou tridimensionais, resultando em uma estrutura reticulada (MORAIS et al., 2006).

6.4.3. Tipos de Reatores

Os tipos de reatores sao classificados em dois grupos:

Reatores do tipo Campanula: sédo reatores contendo eletrodos de placas de
metal paralelas que séo principalmente usados em descargas de corrente
alternada e radiofrequéncia ou para descargas de corrente continua para
deposicao de filmes finos. Na maioria dos casos os filmes poliméricos séo

depositados em substratos colocados em eletrodos.

Reatores do tipo Tubular: séo reatores com os eletrodos na forma de anéis
externos ou um espiral externo para a excitacdo da descarga. A bobina é

acoplada a fonte de radiofrequéncia através do gerador de impedancia e
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7z

desta forma o sistema € chamado de indutivamente acoplado. Estes

reatores sdo chamados de reatores sem eletrodos (VILANI, 2006).

6.5. Aplicacbes do Plasma

A tecnologia do plasma oferece uma ampla variedade de tratamentos dos
materiais a fim de oferecer caracteristicas especiais as superficies. Possui
aplicacfes industriais, como por exemplo, modificacdo de superficie, iluminagéo,
laser, entre outros. Entretanto, seu emprego estendendo-se a areas da ciéncia da
vida, relacionadas a questdes ambientais e biomédicas (BOGAERTS et al., 2002;
BONIZZONI & VASSALLO, 2002).

Bogaerts e colaboradores (2002) sugeriram a seguinte classificacdo das

aplicacdes que podem ser realizadas a partir do plasma:

1. Geracdo de Plasma Radiante para Laser, Propulsores de Plasma e
Sistemas de Propulséo de Foguetes

Laser de plasma é produzido por um plasma parcialmente ionizado
contendo particulas carregadas (TSE et al., 2000). Na medicina € utilizado em
cirurgias proctolégica, oculares e renais. JA na industria metalirgica e de
materiais pode ser aplicado em corte de chapas de aco proporcionando melhor
aproveitamento da chapa, excelente acabamento, economia e qualidade. Esse
processo ocorre com a utilizacdo de software para aproveitamento de chapas,
minimizando a quantidade de sucata, o que consequentemente, reduz o custo de

fabricacdo das pecas.

Com o desenvolvimento de propulsores eletrostaticos (ou ibnicos) €
possivel a colocagdo em o6rbita de veiculos e sondas espaciais, além de promover
o controle de altitude dos mesmos. Possui a vantagem de reduzir o consumo de
combustivel propelente e, podendo ate, estender o tempo de vida dos satélites

pelo controle do potencial eletrostatico da espagconave. Em propulsores
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convencionais a velocidade de escape é limitada pela velocidade de propagacéo
da chama na reacdo quimica. Nos propulsores eletrostaticos as particulas
carregadas atingem velocidades de escape elevadas devido a aceleracao por
lentes eletrostaticas. Sendo assim, o consumo reduzido da massa de combustivel
permite aumentar a carga utii em uma determinada missdo. Também possuli
aplicacbes como fonte de energia térmica em processos como soldas por arco,
aspersao por plasma, fabricacdo de ceramicas especiais, sinterizacdo por plasma

e tratamento térmico (www.plasma.inpe.br, 2009).

2. Geracdo de Luz para Lampadas, Displays de Plasma ou  Laser

As aplicacbes de lampadas fluorescentes estao difundidas tanto para uso
doméstico, passando pelo laboratorial, chegando ao uso industrial. Sao
largamente utilizadas sem cobertura de fésforo para equipamentos de
esterilizacdo por ultravioleta. Cabe ressaltar que apds sua vida util, as lampadas
nao devem ser utilizadas para outros fins, pois 0s gas armazenado no seu interior
€ muito prejudicial ao meio ambiente. Quando quebrada o vapor de mécurio pode

contaminar e causar danos a atmosfera.

Ao contrério das lampadas de filamento, possui grande eficiéncia por emitir
mais energia eletromagnética em forma de luz do que na forma de calor
(http://pt.wikipedia.org/wiki/L%C3%A2mpada_fluorescente, 2009).

Até a alguns anos atras, o mercado de aparelhos de televisédo foi dominado
por modelos volumosos com tubo de raios catédicos. No entanto, sempre houve o
interesse por alternativas mais elegantes. Recentemente, duas tecnologias
alternativas de exibicdo de imagem surgiram em escala industrial oferecendo a
possibilidade de maior porte, mais leve e com monitores de tela plana. Ambos séo
baseados em emissdes de gases de pequeno porte, as micro descargas. A mais
conhecida é a tecnologia de tela plana de plasma, utilizando micro descargas
para gerar a luz do visor. E a outra tecnologia € o display de cristal liquido (LCD),
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onde micro descargas atuam como interruptores elétricos (BOGAERTS et al.,
2002).

A tela de plasma € um dispositivo baseado na tecnologia de painéis de
plasma (PDP, Plasma Display Panel), que foi aprimorada na ultima década para o
mercado da televisdo de alta definicdo (HDTV). O funcionamento baseia-se na
ionizacdo de gases nobres (plasma) contidos em minusculas células revestidas
por fésforo. Sdo painéis finos, de volume bastante reduzido em comparacédo aos
monitores de tubo e retroprojecdo com area de tela equivalente
(http://pt.wikipedia.org/wiki/lcd, 2009).

3. Modificacdo da Superficie Polimérica e Aplicacbe s Ambientais

O desenvolvimento da tecnologia do plasma tem fundamental importancia
nas industrias de eletrdnica, aeroespacial, metallrgica, biomédica, automotiva e
em tratamento de residuos e detritos. Diversas aplicacdes do plasma tém se
tornado cada vez mais importantes por reduzir, em muitos casos, a producao de

residuos e o consumo de energia em Varios processos industriais.

Na industria eletronica, o plasma € utilizado em retificadores de mercurio e
chaves a arco para transmissao e controle de eletricidade (www.plasma.inpe.br,
2009). Assim como, na fabricagdo de sistemas de circuito integrado (BOGAERTS
et al., 2002).

O tratamento por plasma de interesse nessa dissertacdo é o plasma frio
para modificacdo da superficie polimérica com o intuito de promover a cura da
resina a base de LCC. Os plasmas frios podem ser utilizados para modificacbes
de superficie de materiais poliméricos, que vao desde simples mudancas
topogréficas para a criagdo de uma superficie quimica especifica até
revestimentos que sao radicalmente diferentes em relacdo ao material original
(BONIZZONI & VASSALLO, 2002).
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O processamento de superficies poliméricas por plasma pode ser realizado
com descarga de gases de efeito adequado de baixa presséao por radiofreqiiéncia.
(VILANI, 2006). As espécies do plasma gerado sdo capazes de induzir mudancas
fisicas e quimicas na superficie do polimero por meio de diferentes processos,

tais como:

Deposicado Quimica a Vapor assistida por Plasma

Os processos de deposicéo por plasma podem ser divididos em Deposicéo
Fisica a Vapor (PVD , Physical Vapor Deposition) e Deposi¢cdo Quimica a Vapor
(CVD, Chemical Vapor Deposition).

O processo de polimerizacdo por plasma ocorre de forma distinta da
polimerizacdo convencional. Neste Ultimo, o monémero precisa possuir
funcionalidade igual ou superior a dois (VIANA et al., 2002). Diferentemente na
polimerizacdo por plasma, onde essa condicdo ndo precisa ser atendida.
Considerando que a polimerizacdo convencional € baseada em processos
moleculares nos quais rearranjos dos atomos dentro do mondmero ocorrem
raramente, a polimerizacdo por plasma € essencialmente um processo atémico.
Polimeros formados pela polimerizacdo por plasma sdo, na maioria dos casos,

bastante ramificados com alto nimero de ligacbes (BOGAERTS et al., 2002).

Algumas caracteristicas da polimerizacédo por plasma sao inerentes a esse
processo, tais como, em alguns casos auséncia de tracos regulares da estrutura
do monémero que originou o polimero, as propriedades dos polimeros resultantes
da polimerizagdo s&o determinadas por parametros do plasma e n&o pelo
mondmero de origem e, por fim, os monémeros usados para polimerizacdo por
plasma ndo apresentam necessariamente grupos funcionais, como duplas
ligacdes, por exemplo (VIANA et al., 2002).

A Polimerizacdo por plasma ocorre através de varias etapas de reacdo. Na
fase de iniciacdo, os radicais livres e os atomos sdo produzidos por colisdes de
elétrons e ions com moléculas de monémero, ou por dissociacdo dos mondémeros

adsorvida na superficie da amostra. O préximo passo, ou seja, a propagacao da



59

reacdo é a formacgdo da nova cadeia polimérica. Isso pode ocorrer tanto na fase
gasosa (adicionando atomos ou radicais em outros radicais ou moléculas) como
sobre o polimero através de filme depositado (por intera¢des de superficie com os
radicais livres, quer em fase gasosa ou em monémeros adsorvido) (BOGAERTS
et al., 2002).

A técnica de deposicdo de filmes finos pode levar a obtencdo de um
produto final com propriedade de superficie otimizadas sem alterar as
propriedades de volumes do material. As vantagens apresentadas por esse
processo sdo a variedade de substancias quimicas volateis que podem ser
utilizadas como mondémeros, em pequenas quantidades e a necessidade de

apenas uma etapa para finalizar o processo (VIANA et al., 2002).

Costa e colaboradores (2008) caracterizaram filmes de poliéster
modificados por plasma a baixa pressdo com atmosfera gasosa de oxigénio. Os
autores concluiram que a modificacdo por plasma se mostrou eficiente no
incremento da tensdo superficial e da molhabilidade dos filmes de poliéster
analisados. A molhabilidade é a tendéncia de uma substancia a espalhar-se sobre
uma superficie e é medida pelo angulo de contato entre o liquido e a superficie.
Quanto menor o angulo de contato, maior € a facilidade do liquido em se espalhar
na superficie e, portanto, maior € a energia superficial do substrato (COLTRO &
ALVES, 2001).

A polimerizacdo por plasma de um sistema de pintura composta de
camadas de epoéxi e poliuretano, respectivamente, utilizando como mondémeros
hexametildissiloxano (HMDS) e pirrol aplicado em a¢o carbono foram estudados
por Viana et al. (2002).

As superficies de polimeros também podem ser funcionalizadas por
plasma, pela técnica de grafting (enxerto), que é uma combinacao de ativacao por
plasma e da quimica convencional. O processo estd baseado na exposi¢cdo do
substrato a um plasma de um géas inerte (geralmente Argbnio ou Hélio) para
ativacdo da superficie do polimero com formacéo de radicais. Apos a ativagado por
plasma, a superficie do polimero entra em contato com mondémero insaturado

para ocorrer o enxerto de uma camada de polimero na superficie ativada.
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As espécies ativas do plasma atacam a superficie do polimero podendo
causar a incorporacdo de grupos hidrofilicos, tais como, carbonilas, carboxilas,
hidroxilas e aminoacidos (BOGAERTS et al., 2002).

Formacao de Ligagbes Cruzadas

Conforme Carrino et al., (2002) a interacdo entre uma superficie polimérica
e um fluxo de plasma frio por radiofrequéncia pode gerar a formacéo de ligacdes
cruzadas devido a interacdo de dois ou mais radicais estabelecendo ligagdes

covalentes.

O bombardeio e a radiacdo emitida por particulas do plasma fazem com
que ocorra a quebra de macromoléculas e simultdnea geracdo de radicais livres.
Desta forma, uma camada de material polimérico reticulado €é formada
rapidamente. Ou seja, ocorre rompimento e rearranjo de ligacdes podendo levar a
formacdo de ligacbes cruzadas. Entdo, o efeito gerado pelo plasma é a
incorporacao de espécies quimicas e reticulagdo por transferéncia de energia.

A utilizacdo de gases eletronegativos, como, SFg e Cl; induzem a reacoes
superficiais entre espécies do plasma e da superficie do substrato polimérico,
levando ao aumento da formacdo de ligagbes cruzadas ou tridimensionais,
resultando em uma estrutura reticulada (MOTHE et al., 2008; VIEIRA, et al., 2008;
MORAIS et al., 2006).

Implantagao Ionica por Imersdo em Plasma

O processo de implantacédo iénica ocorre pela injecéo, ou seja, implantacao
de ions energéticos em um material, alterando a camada de composi¢cao atbmica
e a estrutura da superficie tratada, e consequentemente, suas propriedades
(BOGAERTS et al.,, 2002; PILLACA et al., 2007). Na implantacdo i6nica por

imersdo em plasma, um ndmero de passoS necessarios NO Processo
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convencional pode ser eliminado, como a extragédo do feixe focando e varrendo o
material alvo. Ao invés disso, o material alvo é imerso no plasma e os ions sdo
diretamente extraidos do plasma e acelerados em direcdo ao alvo por um nimero
de pulsos negativos de alta voltagem (VILANI, 2006).

A implantacdo l6nica tem sido utilizada na modificacdo de superficies
metélicas para aumentar a resisténcia ao desgaste e a corrosdo, em modificacdes
de propriedades elétricas e Opticas de semicondutores (CHU et al.,, 2001) e
propriedades adesivas e de molhabilidade de polimeros (ALLAN et al., 2009;).

A principal vantagem dessa técnica € o0 tratamento de objetos
tridimensionais sem a necessidade de manipulacdo de complicadas fontes de
feixes de ion, ndo gerando alteracdes dimensionais significativas, sem a formacéo
de filmes, além de ser ambientalmente compativel (SILVA et al., 2006; ALLAN et
al., 2009).

Limpeza / Ablacdo (Etching)

A limpeza/ablacéo por plasma € essencialmente utilizada para remocao de
material de uma determinada superficie (BOGAERS et al., 2002).

A limpeza da superficie de polimeros utilizando o plasma aumenta a
aderéncia da superficie através da remocdo de contaminantes e camadas
moleculares fracamente ligadas (GOMATHI & NEOGI, 2009). Esse processo
ocorre por reacdes quimicas e ablagdo fisica gerando produtos volateis, como
gases inertes (MORAIS et al., 2006).

Como consequéncia desse processo ocorre um aumento da rugosidade da
superficie, 0 que pode ser explorado para efeitos de adesao, pois o incremento da
rugosidade faz com que se eleve o numero de ligacdes quimicas entre o substrato
e o revestimento (CARRINO et al., 2002). Entretanto, a utilizacdo de ions em

elevado grau de energia pode danificar o substrato processado.

Em aplicac6es ambientais o plasma térmico pode ser usado para destruir

sélidos toxicos, liquidos e gasosos derivados de halogenados e de substancias
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perigosas ou para gerar barreiras térmicas, revestimentos anti-desgaste, entre
outros (BONIZZONI & VASSALLO, 2002). O plasma também pode ser utilizado
em sistemas de purificacdo de agua. As fontes baseadas em plasmas podem
emitir radiacdo UV intensa e raios-X ou feixes de elétrons para uma variedade de
aplicacbes ambientais. Para esterilizagcdo de agua, emissdes intensas de UV
afetam o DNA impedindo a reprodugéo dos micro-organismos. O processo ndo
muda o sabor ou o odor do liquido sendo eficaz contra virus e bactérias presentes
na agua. Estes sistemas de purificacdo tém baixo custo e alto rendimento

(www.old.if.uff.br/plasma/plasma, 2009).

6.6. Vantagens da Tecnologia por Plasma

A tecnologia de tratamento de superficie por plasma representa uma
alternativa eficiente, limpa e econdmica para modificacdo das caracteristicas
funcionais da maioria das superficies organicas (BONIZZONI & VASSALLO,
2002; CARRINO et al., 2002).

A quimica do plasma é controlada principalmente pelo tipo de gas e dos
parametros do plasma (pressdao do reator, fonte de energia e tempo de
exposicao). Esses parametros utilizados para geracao do plasma determinam as
propriedades da superficie modificada. A baixa presséao utilizada em plasmas frios
permite a producdo de espécies quimicas reativas em baixas temperaturas e
tratamento de elevada qualidade em pouco tempo de exposicdo (CARRINO et al.,
2002). Cabe ressaltar que a tecnologia por plasma necessita de apenas uma
etapa para concluir o processo e sem provocar alteracdes das propriedades de
volume do substrato (THIRE et al., 2004).

Outra vantagem do processo por plasma a baixa presséo € o fato de que a
profundidade dos choques das espécies do plasma no substrato limita-se a
poucos microns, preservando a estrutura molecular e evitando a degradacdo do
polimero (GOMATHI & NEOGI, 2009). Além disso, possibilita a producédo de uma
variedade de superficies especificas de acordo com a variacdo dos parametros
utilizados para geracéo do plasma (POLLETI et al., 2003).



CAPITULO 7
DUTOS DE PETROLEO



64

7. DUTOS DE PETROLEO

7.1. Petroleo

Do latim petra (pedra) e oleum (6leo), o petrdleo no estado liquido é uma
substancia oleosa, menos densa que a agua, inflamavel, com cheiro caracteristico
(THOMAS, 2001). E um produto resultante da acdo da natureza, que vem sendo
formado ha milhdes de anos através da decomposicdo do material organico
depositado no fundo de antigos mares e lagos (www2.petrobras.com.br, 2009).

A reconstrucdo da historia geoldgica de uma éarea, através da observacéo
de rochas e formacdes rochosas, determina a probabilidade da ocorréncia de
rochas reservatorio. O petroleo é encontrado em bacias sedimentares. Contudo, a
presenca de uma bacia sedimentar ndo garante a existéncia de jazidas de
petrdleo, pois, é necessario que haja condi¢cdes propicias para a formacgéo e
retencdo do Oleo, como as rochas geradoras, que contém a matéria-prima que se
transforma em petréleo e as rochas reservatérios que possuem poros ou fissuras
capazes de armazenar o 6leo. Estas rochas sdo envolvidas em armadilhas,
chamadas rochas de cobertura, caracterizada por compartimentos isolados no
subsolo onde o petréleo se acumula e que impede a migracdo do 6leo para outras
areas (THOMAS, 2001).

A composicdo do petréleo € uma mistura de hidrocarbonetos gasosos,
liquidos e sdlidos, constituido por atomos de carbono e hidrogénio em niveis
variaveis conforme os campos e po¢os, mas contém, basicamente, os elementos
apresentados na Tabela 12. Em propor¢cées bem menores, o petréleo também
possui atomos de oxigénio, nitrogénio, enxofre e metais pesados que se
combinam de formas distintas com os hidrocarbonetos. Tanto a composi¢cdo
quimica (de base parafinica, nafténica ou mista) quanto a aparéncia do petréleo
variam. O aspecto pode ser viscoso, com tonalidades que vao do castanho-
escuro ao preto, passando pelo verde, ou fluido e de cor clara (THOMAS, 2001;
www2.petrobras.com.br, 2009).

Os principais grupos de componentes dos 0leos sdo os hidrocarbonetos

saturados, os hidrocarbonetos aromaticos, as resinas e os asfaltenos. Os
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hidrocarbonetos saturados constituem o maior grupo, formado por alcanos
normais (n-parafinas), isoalcanos (isoparafinas) e cicloalcanos (naftenos). No
petréleo sdo encontradas parafinas normais, ramificadas, que vao do metano até
45 atomos de carbono. As parafinas normais representam cerca de 15 a 20% do
petréleo, no entanto, com limites amplos (3 a 35%). Os hidrocarbonetos
aromaticos correspondem aos naftenoaromaticos e benzotiofenos e seus
derivados (contendo heterociclos com enxofre). O Gas natural € uma mistura de
hidrocarbonetos que abrange desde o metano até o hexano. Encontra-se na
forma livre ou associado ao Oleo em reservatorios naturais, com peguenas
quantidades de contaminantes e de diluentes (THOMAS, 2001).

O petréleo cru nédo é utilizado diretamente, pois exige operacdes fisicas e
quimicas realizadas nas refinarias destinadas a separar as fracdes desejadas que
dardo origem a produtos com usos e mercados especificos, desde combustiveis
até matérias-primas petroquimicas, como a nafta. O gas natural também gera
produtos empregados na petroquimica (etano, propano, butanos e o metano, que
corresponde a mais de 90% da composicao total) (BASTOS, 2009).

As diferentes composicdes do petroleo em distintas regides possibilitam
produzir proporcdes variadas de derivados, cuja formacdo podera ser feita de

acordo com as faixas de destilagdo, como apresentado na Tabela 12.

Tabela 12. Composicéo do 6leo cru tipico.

ELEMENTOS QUIMICOS COMPOSICAO
Hidrogénio 11-14%
Carbono 83 -87%
Enxofre 0,06 — 8%
Nitrogénio 0,11-1,7%
Oxigénio 0,1-2%
Metais até 0,3%

Fonte: THOMAS, 2001.
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O petréleo cru caracteriza-se pela viabilidade de composi¢édo e deve ser
caracterizado antes da refinacdo. Segundo Shereve (1997) o petroleo pode ser
classificado em base parafinica, intermediaria e nafténica. O petréleo com base
parafinica é constituido, principalmente, por compostos de cadeia aberta e que
fornecem por destilacdo gasolina de baixa octanagem, 6éleos lubrificantes de
excelente qualidade e materiais cerosos. O petroleo considerado de base
intermediaria que contém grandes quantidades de compostos parafinicos e
nafeténicos, fornece gasolina de média octanagem e 0leos lubrificantes. Por fim, o
petrleo com alta percentagem de compostos ciclicos (nafténicos) fornece
gasolina de octanagem relativamente elevada. As fracdes de Oleos lubrificantes
devem ser refinadas a solventes. O asfalto estd presente nas fracbes mais
pesadas. Na operacao de refino, empregam-se 0s processos de separacédo, de
natureza fisica, destinados a separar o petréleo em suas fracdes (Tabela 13) de
acordo com as faixas de ebulicAio dos compostos (tais como, destilacdo
atmosférica, destilacdo a vacuo, e extracdo de aromaticos), e 0s processos de
conversdo, de natureza quimica, que tem o objetivo modificar a composicdo
molecular de uma fracdo com o intuito de valoriza-la economicamente, tais como,
o craqueamente (dividisdo de grandes cadeias de hidrocarbonetos em menores),
reforma (combinacdo de menores cadeias para criar outras maiores) e alquilacao
(rearranjo de cadeias para producdo dos hidrocarbonetos desejados) (BASTOS,
2009).

Pela destilacdo atmosférica do petroleo obtém-se, o gas natural e o gas
liquefeito de petréleo (GLP), os destilados leves (gasolina automotiva, nafta,
combustivel de jato, querosene e O6leos lubrificantes leves), destilados médios
(6leos combustiveis pesados, Oleo diesel e gasoleo) e destilados pesados (6leos
minerais pesados, materiais cerosos e Oleos lubrificante de ampla faixa). O
residuo da destilacdo atmosférica é direcionado para uma torre de destilacdo a
vacuo para a recuperacao de fracbes de 6leos lubrificantes e combustiveis, coque
e asfalto (SHREVE, 1997).

Os tipos de petroleo e suas fragdes sao definidos pelo grau de densidade
API (°API), do American Petroleum Institute. Quanto maior o valor °API, mais leve

€ 0 composto. Petroleos leves tém mais de 30° API (a nafta e a gasolina tém, por
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exemplo, 50° API e 60° API, respectivamente); os medios estdo entre 21° e 30°
API; e os pesados, abaixo de 21° API. O petrdleo brasileiro era, antes do pre-sal,
basicamente pesado. Isso ndo significa que nao possua fracbes leves como a
nafta, mas sim que existem em menor quantidade, cerca de 11%, enquanto o

petréleo leve, com 35° API, produz mais nafta, cerca de 25% (BASTOS, 2009).

Tabela 13. Fracg0Oes tipicas do petréleo.

~ TEMPERATURA COMPOSICAO
FRACAO ~ Usos
¢ DE EBULICAO (°C) APROXIMADA

Gés residual - Ci—-C; Gés combustivel

Gas liguefeito Até 40 C3—Cy4 Gés combustivel

de petroleo engarrafado, uso
doméstico e
industrial

Gasolina 40 - 175 Cs— Cio Combustivel para
automoéveis e
solvente

Querosene 175 - 235 Ci1—Cy2 lluminacao,
combustivel de
avioes e jatos

Gasodleo Leve 235 - 305 Ci13— Cy7 Diesel, fornos

Gasoleo 305 - 400 Cis—Cos Combustivel,

Pesado matéria-prima para
librificante

Lubrificantes 400 - 510 Cos— Csg Oleo lubrificantes

Residuo Acima de 500 Css+ Asfalto, piche,
impermeabilizantes

Fonte: THOMAS, 2001.
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7.2. Importancia do Petrdleo

Desde tempos remotos, o homem utiliza o petrdleo com as mais
diferentes finalidades, principalmente como combustivel para iluminacdo, para
embalsamar corpos, impermeabilizacdo, pavimentacdo de estradas, calefacao,
entre outras (PETROBRAS, 2009).

A utilizacdo de energia € fundamental para 0 mundo contemporaneo e o
petréleo ocupa a lideranca na matriz energética mundial, com participacdo em
torno de 35%. No Brasil a industria de petréleo tem apresentado um crescimento
intenso e permanente, sendo responsavel por aproximadamente 10% do PIB
nacional e uma producdo que se aproxima da auto-suficiéncia. O Estado do Rio
de Janeiro, em particular, com os maiores campos do pais, deve a sua recente
recuperagdo econdmica principalmente a industria do petréleo, tanto diretamente
quanto através das inUmeras empresas prestadoras de servicos a essa atividade

(www.petroleo.ufrj.br, 2009).

7

Atualmente, o petréleo é utilizado como combustivel e também na
producdo de mais de 6.000 produtos no mundo, principalmente plasticos,
borrachas, tecidos sintéticos, tintas. Sem citar seu uso em usinas termoelétricas
para geracdo de energia elétrica. Os produtos petroquimicos substituem uma
grande quantidade de matérias-primas, como madeira, vidro, algoddo, metais,
celulose e até mesmo as de origem animal como 14, couro e marfim
(PETROBRAS, 2009).

7.3. Reservas de Petréleo

Certas condi¢cdes geoldgicas especiais determinaram a distribuicdo do
petréleo em nosso planeta de maneira bastante irregular. Existem no mundo
algumas areas que reuniram caracteristicas excepcionais da natureza que

permitiram o aparecimento do petréleo. O melhor exemplo € o Oriente Médio.
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Nessa regido esta cerca de 65% das reservas mundiais de 6leo e 36% das

reservas de gas natural.

Reservas sdo recursos descobertos de petréleo e ga&s natural
comercialmente recuperaveis a partir de uma determinada data. As reservas
provadas de petréleo (Tabela 14), geralmente, sédo consideradas como sendo as
guantidades que podem ser recuperadas no futuro a partir dos reservatérios
existentes sob condigcbes econdmicas e operacionais indicadas com razoavel
certeza por informagdes geoldgica e de engenharia, sob condigbes econémicas
atuais, métodos operacionais e regulamentacdes governamentais (www.bp.com,
2009; MUNCH et al., 2007).

Tabela 14. Reservas mundiais provadas de 6leo em 2008.

RESERVAS DE OLEO PARTICIPACAO (%)

Arabia Saudita 21
Ird 10,9

Iraque 9,1

Kuwait 8,1
Trinidade e Tobago 7,9
Venezuela 7,9
Emirados Arabes Unidos 7,8
Federacdo Russa 6,3
Libia 3,5
Kasaquistdo 3,2
Nigéria 2.9
Estados Unidos 2,4
Canada 2.3

Brasil 1,0

México 0,9

Fonte: BPAMOCOALIVE STATISTICAL REVIEW OF WORLD ENERGY, 2009.
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As reservas provadas mundiais de petroleo atingiram a marca de 1,3
trilhdo de barris no ano de 2008, um crescimento de 0,2% em relagéo a 2007. No
Brasil, cerca de 85% das reservas estdo localizadas na bacia de Campos, no
Estado do Rio de Janeiro (ANP, 2009).

As maiores descobertas de petréleo, no Brasil, foram feitas recentemente
pela Petrobras na camada pré-sal localizada entre os estados de Santa Catarina
e Espirito Santo (Figura 17), onde foram, supostamente, encontrados grandes

volumes de o6leo leve.

De acordo com a Petrobras, ha uma suposta previsdo para que a partir de
2017 os campos do pré-sal estejam produzindo mais de um milhdo e 300 mil
barris de petréleo por dia. A descoberta de petréleo e gas na camada pré-sal é
um marco na industria mundial do setor e no desenvolvimento do Brasil
(PETROBRAS, 2009).

DISTANCIA
Com 800km de extensdo e 200km de largura,
a camada pré-sal se distribui pelas Bacias de
Santos, Campos e Espirito Santo

e vai desde o litoral de Santa -
Catarina até o do - i
Espirito Santo. : :

Figura 17. Provincia Petrolifera do Pré-Sal.
Fonte: PETROBRAS, 2009.

O termo pré-sal refere-se a um conjunto de rochas localizadas nas por¢des
marinhas de grande parte do litoral do Brasil, com potencial para a geracao e

acumulo de petroleo. Convencionou-se a denominacao pré-sal, pois a formacao
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ocorre entre o intervalo de rochas que se estende por baixo de uma extensa
camada de sal, que em certas areas atinge espessuras de até 2.000 m. Essas
rochas foram sendo depositadas antes da camada de sal. A profundidade total
dessas rochas, que € a distancia entre a superficie do mar e os reservatérios de
petréleo abaixo da camada de sal, pode chegar a mais de 7 mil metros
(PETROBRAS, 2009). A Figura 18 apresenta o perfil geoldgico da regiao do pré-

sal.

2.000m
3.000m

7.000m

Figura 18. Esquema do perfil geoldgico da regido do pré-sal.

Fonte: PETROBRAS, 2009.

Segundo a Petrobras (2009), do potencial de produc¢éo a profundidade em
gue se encontram 0s reservatorios de petroleo, a exploracdo dos campos do pré-
sal sera um dos maiores desafios tecnologicos ja enfrentados pelo Brasil e,
certamente, um dos mais caros. Estima-se que cada poc¢o de extragdo do petroleo
na camada pré-sal devera custar aproximadamente US$ 100 milhdes para entrar
em operacao. Além do custo, Lima et al., (2009) apresentam outras barreiras que
podem ser citadas, tais como, a exigéncia de equipamentos de exploracdo que
suportem elevadas pressdes e dutos que suportem altas temperaturas, a
perfuracdo de espessas camadas de sal e eficiente gerenciamento logistico, pois

as descobertas podem estar localizadas a mais de 300 km de distancia da costa,
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assim como, novas plataformas de producé&o, embarcacdes de apoio e sondas de
perfuracao.

Lima e colaboradores (2009) ainda ressaltam outro fator restritivo
relacionado ao limitado numero de empresas que operam no setor. Sendo
impraticavel a ampliacdo, a curto prazo, do niumero de empresas de construcao
naval e que sera de extrema importancia esfor¢os voltados para a formacédo e
qualificacdo de recursos humanos, pesquisa e desenvolvimento e capacitacao
tecnoldgica das empresas existentes no Brasil.

A descoberta das reservas de petréleo na camada do pré-sal altera
radicalmente a posi¢cdo que o Brasil ocupa no cendrio mundial. Mais do que a
auto-suficiéncia, as reservas poderao tornar o pais um dos maiores produtores de
petréleo. Porém, ainda ndo ha no pré-sal uma quantidade de petréleo que se
possa classificar como reserva provada, nomenclatura usada para definir a
quantidade de petroleo de cuja existéncia se tem confirmagdo. E uma promessa,
pois ndo ha ainda uma certeza dos custos e de sua viabilidade comercial.

Porém, se houver a confirmacdo da capacidade de producao de petroleo
a partir do pré-sal, o custo de extracdo continuara a aumentar e que, portanto, o
proprio mercado pode estimular, cada vez mais, seu uso para os destinos dos
seus refinados para utilizagbes mais nobres. Isso abrira uma janela de

oportunidades para a indastria e geracao de emprego no Brasil.

E, além disso, a suposta descoberta de petréleo e sua exploracdo néao
impedem o desenvolvimento de fontes alternativas de energia e a possibilidade
de utilizacdo dos recursos oriundos do pré-sal financiar a pesquisa de matrizes

limpas e utilizacdo materiais renovaveis.

7.4. Malha Dutoviéaria

Pelo fato dos campos petroliferos ndo serem localizados,
necessariamente, proximos dos terminais e refinarias de 0leo e gas, é necessario
o transporte da producédo através de embarcacdes, caminhdes, vagdes, oleodutos

ou gasodutos. Os produtos finais das estacbes e refinarias (gas natural, gas
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residual, GLP, gasolina, nafta, querosene, lubrificantes, residuos pesados e
outros destilados) sdo comercializados com as distribuidoras, que se incumbirdo
de oferecé-los, na sua forma original ou aditivada, ao consumidor final
(CEPETRO, 2009).

O Transporte dutoviario é aguele efetuado no interior de uma linha de tubos
ou dutos realizados por presséo sobre o produto a ser transportado ou por arraste
deste produto por meio de um elemento transportador (CASTRO, 2007).

Conforme a Agéncia Nacional de Transporte Terrestre (ANTT), o transporte

Dutoviario pode ser dividido em:

Oleodutos: cujos produtos transportados sdo, em sua grande maioria,
petréleo, Oleo combustivel, gasolina, diesel, alcool, GLP, querosene e
nafta, e outros.

Minerodutos: cujos produtos transportados sao sal-gema, minério de ferro e

concentrado Fosfatico.

Gasodutos: cujo produto transportado € o gas natural. O Gasoduto Brasil-

Bolivia (3150 km de extenséo) € um dos maiores do mundo.

Os elementos essenciais no transporte dutoviario sdo os terminais, 0s
tubos e as juntas de unido. As tancagens em pontos estratégicos da tubulacéo,
marcam os terminais onde os produtos séo transferidos para veiculos de outras
modalidades ou sdo bombeados para as tubulagdes menores de distribuicdo, ou
mesmo para abastecerem as linhas de producdo de produtos derivados, nas
industrias consumidoras (CASTRO, 2007).

A modalidade de transporte dutoviario vem se revelando como uma das
formas mais econdmicas de transporte para grandes volumes principalmente de
Oleo, gas natural e derivados, especialmente quando comparados com 0s modais
rodoviario e ferroviario (www.antt.gov.br, 2009).

A dutovia € uma tubulacdo destinada a conduzir a grandes distancias
produtos e materiais (CASTRO, 2007). Os dutos comecgaram a ser largamente

utilizados por companhias petroliferas para o transporte de petréleo a partir de
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terminais, nos quais o petrdleo chega por meio de navios-tanque suprindo as
refinarias, onde é processado, dando origem a uma série de produtos. O
transporte de produtos derivados de petréleo por dutos difere dos demais
sistemas por fornecer um modo continuo de distribuicdo, enquanto todos os
outros ndo oferecem este modo de operacdo (REJOWSKI JUNIOR & PINTO,
2003).

O controle da dutovia restringe-se ao da velocidade imprimida pelas
bombas, evitando tanto as baixas velocidades que permitam a sedimentacao,
como as altas velocidades, que conforme o produto, levariam as erosdes dos
tubos, assim como o encaminhamento as deriva¢des de tubulacdo para alcangar
instalacdes de tancagem ou sistemas de distribuicdo. A implantacdo de uma
tubulacdo esta condicionada apenas as possibilidades de emprego dos
equipamentos especializados nessa operacédo, e as facilidades de futuro acesso
para sua inspecdo e manutencdo. A operacdo pode ser continua, sem
contingéncias climaticas ou atmosféricas, onde, em geral, a tubulacdo é enterrada
a uma profundidade de 80 cm, tornando o transporte por dutos praticamente sem
riscos. E necessario, apenas, um minimo de energia em relacdo a massa
transportada, que € empregada exclusivamente na transferéncia de produtos,
onde, normalmente, o acionamento das bombas é feito através do motor elétrico
(CASTRO, 2007).

O transporte dutoviario possui algumas desvantagens, tais como, o alto
investimento inicial para sua implementacao, baixa flexibilidade, j& que os pontos
de origem e destino sao fixos e os meios fisicos, geralmente, ndo sao transferidos
para outras formas de transporte e, finalmente, por ser considerado como uma
atividade com potencial de poluicdo necessitando de licenciamento ambiental
para sua instalacdo e operacdo (FOGLIATTI et al., 2004). Entretanto os custos de
operacdo sao baixos quando comparados a outros modais. Além disso, os dutos
tém alta confiabilidade (SOUZA FILHO, 2007).

Uma das diferencas deste modal em relacdo aos demais, € que o veiculo
gue efetua o transporte é fixo enquanto que o produto a ser transportado é o que
se desloca, ndo necessitando assim, na maior parte dos casos, de embalagens
para o transporte. A Tabela 15 mostra algumas das principais caracteristicas dos

diversos modais e seus respectivos usos na industria de petréleo no Brasil.
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Tabela 15. Caracteristicas do diversos modais e seus usos na induUstria de

petréleo no Brasil.

) USO NA INDUSTRIA DE
MODAL CARACTERISTICA i
PETROLEO NO BRASIL
Modal mais utilizado
L Versatilidade Transporte de materiais em geral
Rodoviario e .
Acessibilidade granéis solidos e liquidos
Prontidao
Investimento inicial elevado
Uso para transporte de
Dutoviario Alta confiabilidade _
_ derivados de petroleo
Baixos custos
Grande capacidade
Aquaviario Baixa flexibilidade Utilizado na regido Norte do pais
Baixo custo
Grande capacidade " At
Ferroviario . p ) Pouco utilizado na indistria de
Baixa flexibilidade petréleo brasileira
Velocidade
. Modalidade de custo mais elevado Transporte de passageiros
Aeroviario a
Capacidade limitada (peso e cargas de emergéncia
dimensdes)

Fonte: SOUZA FILHO, 2007.

O transporte dutoviario pode ser classificado em submarino e terrestre. No

modo submarino, a maior parte da tubulacdo estd submersa, e geralmente é

utilizado para o transporte da producdo de petroleo das plataformas maritimas

para as refinarias ou tanques de armazenagem localizados em terra. Também

sdo utilizadas para atravessar baias ou canais de acesso a portos. A Figura 19

exemplifica a tecnologia de dutos submarinos. Os terrestres operam em terra e se

subdividem em subterraneos, aparentes e aéreos.

Os dutos subterraneos (Figura 20) sdo aqueles enterrados para serem

mais protegidos das intempéries, acidentes provocados por outros veiculos ou
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qualquer outro tipo de dano. S&o mais seguros em caso de ruptura ou vazamento
do material transportado, pois a terra que envolve a tubulag&o funciona como um
invélucro, que amortecera o impacto da pressao causada pelo acidente. Os dutos
aparentes (Figura 21) sdo aqueles visiveis, normalmente encontrados nas
chegadas e saidas das estacbes de bombeamento, carregamento e
descarregamento, lancamento / recebimento de “pigs” (aparelhos utilizados na
limpeza e deteccdo de imperfeicdes na tubulacdo). Por fim, os dutos aéreos
(Figura 22) séo utilizados para instalacdo em grandes vales, cursos d’agua,
pantanos ou terrenos muito acidentados, tornam-se viaveis com a construcdo de
torres metalicas nas extremidades do obstaculo e quando necessario, torres
intermediarias que servirdo de suporte para a tubulacdo que ficara presa a elas
por meio de cabos. (CASTRO, 2007).

Figura 19. Tecnologias de dutos submarinos, 1 - Petréleo acumulado nos poros
das rochas, 2 - Exploragdo em aguas profundas acompanhamentos por
mergulhadores. A partir dai, todo o servico tem de ser acompanhado por robds, 3
— Perfuracdo por navios especiais das rochas com brocas, 4 - Conjunto de
vélvulas para controle do fluxo dos pocos de petréleo que direciona a producéo
para a tubulacdo, 5 — Envio do petrdleo por meio dos tubos até a plataforma e 6 —
Separacao do 6leo do gas e de outros contaminantes, como agua e areia. Navios

cargueiros ou tubos levam a producéao até a terra firme.

Fonte: http://revistaepoca.globo.com, 2009.



Figura 20. Dutos Subterraneos.

Fonte: http://mail.conduto.com/sitetest/portugese/dutos.html, 2009.

Figura 21. Dutos Aparentes.

Fonte: www.fotosearch.com.br/GLW145/gwp103001, 2009.

Figura 22. Dutos Aéreos.

Fonte: CASTRO, 2006.
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A estrutura brasileira de abastecimento de petrdleo, gas e derivados,
interligando as fontes de producéo, refinarias e centros de consumo, baseia-se
principalmente na malha dutoviaria do pais.

A Petrobras atua no segmento de transporte e armazenamento de petroleo,
derivados, alcool e gas natural por meio da subsidiaria Petrobras Transporte S.A.
(Transpetro). Atualmente, 20 mil quildmetros de dutos sédo operados pela empresa
no Pais (oleodutos e gasodutos) que interligam as diversas regides produtoras de
petréleo, refinarias e bases de processamento e de distribuicdo. A Figura 23
apresenta a malha dutoviaria brasileira de 11 mil quildbmetros de dutos. Os
oleodutos sdo o meio de transporte preferencial tanto para atender o
abastecimento das refinarias como para suprir a necessidade dos grandes
centros consumidores de derivados (TRANSPETRO, 2009; PETROBRAS, 2009).
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Figura 23. Malha Dutoviaria Brasileira.

Fonte: TRANSPETRO, 2009.
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No final da década de 80, a importacdo de gas natural passou a ser uma
imposicao da sociedade, particularmente nas regides Sul e Sudeste, onde a
disponibilidade de gas nacional € inferior ao potencial do mercado. A importacao
de gas da Bolivia apresentou-se como a melhor alternativa entre as opcdes
consideradas para aumentar a oferta de gas no pais (PASSOS, 1998). O
Gasoduto Bolivia-Brasil (Figura 24) tem aproximadamente 3.150 km de extenséao,
sendo 557 km do lado boliviano e 2.593 km em solo brasileiro (PASSOS, 1998).
Transportando o gas proveniente da Bolivia, atravessa os estados de Mato
Grosso do Sul, S&do Paulo, Parana, Santa Catarina e Rio Grande do Sul,
movimentando grandes volumes de gas, operando em alta pressdo e somente se
aproxima das cidades para entregar o gas as Companhias Distribuidoras,
constituindo um sistema integrado de transporte de gas. O Brasil, atualmente,
conta com o maior gasoduto da América Latina e livre da necessidade de

formacao de estoques (www.tbg.com.br, 2009).
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Figura 24. Gasoduto Brasil-Bolivia.

Fonte: http://ecen.com/eeel0/gasp.htm, 2009.

7.5. Corrosao em Dutos

Os materiais mais comuns utilizados na fabricagéo de tubos séo acos (ao
carbono, liga e inoxidaveis), ferros (fundido, forjado, liga e nodular), ndo-ferrosos
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(cobre, latdo, chumbo e aluminio), polimeros (PVC, teflon, polietileno, epéxi), além
de outros materiais, tais como, vidro, borracha, ceramica, concreto, cimento-
amianto (FERNANDES, 2009).

O material usualmente utilizado na fabricacéo de dutos € o a¢o carbono por
apresentar menor custo, soldabilidade e qualidades mecéanicas (FERNANDES,
2009; LOUREIRO, 2005).

O aco € uma liga de metais composta basicamente de ferro e carbono. O
Aco carbono é aquele que contém elementos de liga em teores residuais
méaximos admissiveis (cromo = 0,30%, niquel = 0,30%, aluminio = 0,30%, boro =
0,0008% e cobre = 0,40%) e com teores maximos de silicio e manganés de,
respectivamente, 0,60% e 1,65%. De acordo com o teor de carbono, 0os acos
carbono podem ser classificados como baixo carbono (C £ 0,30%), médio

carbono (0,30% £ C £ 0,50%) e alto carbono (C£ 0,50%) (DIAS, 2006).

Estudos realizados pela Petrobras tém revelado que os dutos em atividade
no pais apresentam graves problemas de corrosdo e formacdo de depdsitos,
tanto organicos quanto inorganicos. A extensdo e gravidade destes problemas
estdo relacionadas ao tipo de produto transportado, condicbes de operagédo e
localizac&o, implicando em manutencéo peridédica dos mesmos e causando sérios
prejuizos, tanto do ponto de vista de processo, como pela necessidade de
interrupcdo das operacdes (FERREIRA et al., 2002; NOBREGA et al., 2002;
NOBREGA et al., 2009).

A corrosao pode ser definida como a deterioragdo de um material,
geralmente metdlico, por acdo quimica ou eletroquimica do meio ambiente
associada ou nado a esforcos mecanicos (GENTIL, 2007). Conforme Nunes
(2007), a corroséo é um importante fator que prejudica a integridade de materiais,

equipamentos e instalagdes, gerando impacto na confiabilidade dos mesmos.

O processo de corrosdo em metais por meio de acdo quimica ou
eletroquimica é chamado de corrosdo metalica. A deterioracéo, por acdo quimica

do meio, de materiais ndo metalicos, tais como, concreto, borracha, polimeros e
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madeira, também é considerada, por alguns autores, como corrosdo (GENTIL,
2007; NUNES, 2007).

A maior parte dos metais é encontrada na natureza na forma de Oxidos,
silicatos, sulfetos. O processo metalirgico é caracterizado por promover a
extracdo do metal de seus minérios ou de outros compostos. Os metais em
contato com substancias ndo metalicas presentes no meio, tais como, O,, CO,,
H.S, S, se oxidam gerando produtos semelhantes aos minérios que originaram o
metal. Nesses casos, admite-se a COrrosdo como O inverso ao pProcesso
metallrgico (NOBREGA, 2003; GENTIL, 2007; NUNES, 2007).

Segundo a Associacdo Brasileira de Corrosdo (ABRACO), o processo
corrosivo encontrado em dutos metélicos, é basicamente, eletroquimico. As
reacbes eletroquimicas ocorrem na presenca de um eletrélito liquido,
normalmente aquoso, associado ao movimento de particulas carregadas, tais
como, ions, elétrons ou ambos (WOLYNEC, 2003).

Expostos a um ambiente corrosivo, 0os metais, normalmente transferem
elétrons para a substancia oxidante presente no meio. Desse processo, surge
uma diferenca de potencial entre o metal e meio. A reacéo geral de oxidacao dos
metais pode ser expressa como mostrada reagdo (1), onde M é o metal, M "™
representa o ion metalico e ne representa o niumero de elétrons envolvidos na

reacao.

M M™+ne (1)

Conforme Noébrega et al. (2003), uma tubulacdo é, basicamente, um metal
envolvido por um eletrolito. Com o decorrer do tempo, 0s potenciais elétricos
podem sofrer variacdes de um ponto para outro da tubulacdo gerando regibes
catodicas e anddicas.

As areas com diferencas de potencial sdo a base das células de corrosao
onde condi¢des especificas devem estar presentes para que elas passem a atuar
com (ABRACO, 2009):
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Existéncia de um anodo e um catodo;
Presenca de potencial elétrico entre o anodo e o catodo;
Deve existir um caminho metélico conectando eletricamente o anodo e o
catodo;
Imerséao do catodo e do anodo em um eletrdlito eletricamente condutivo.
A mistura, por exemplo, de solo comum e agua circundando os dutos, é
suficiente para atender essa exigéncia.
A formacdo da célula de corrosdo € garantida pela presenca dos quatro
itens citados acima, onde uma corrente elétrica ira fluir e o metal sera consumido
no anodo. Apenas com a remoc¢ao de um desses fatores o processo de corrosao

€ interrompido.

7.5.1. Tipos de Corrosao

As formas mais importantes de corrosdo metélica sdo a corroséo
uniforme, corrosdo localizada, por aeracao diferencial (filiforme) e corrosao
galvanica (DIAS, 2006). A classificacdo da corrosdo quanto a sua forma é Gtil para
avaliar os danos causados, baseado na aparéncia do metal corroido. A corrosao
pode levar a reducéo da espessura e facilitar trincas e fratura no metal (SOARES
et al., 2008).

A corrosao uniforme (Figura 25a) ataca toda a superficie metalica, é
facilmente detectada e por isso € a forma menos perigosa. Gera perda de massa
de maneira regular em toda a extensdo do material (DIAS, 2006).

A corrosao localizada é caracterizada pelo desgaste de uma regido
determinada, enquanto que outras apresentam desgaste muito menos
pronunciado. Esse processo pode ocorrer por formacado de pites (Figura 25b) e
alvéolos (Figura 25c). A corrosao por pites consiste em cavidades com pequenas
extensdes, porém com profundidade consideravel. Ja o processo de corrosao que
apresenta a formacdo de alvéolos gera cavidades pouco profundas (NUNES,

2007). Os processos de corrosao gerados por diferencas de concentracdo de
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agentes especificos do meio provocam, de um modo geral, corrosdo localizada.
Esse processo, quando ocorre em superficies metdlicas revestidas ocasionando o
deslocamento do revestimento € chamado de corrosao filiforme e pode ser
visualizado na Figura 25d (NUNES, 2007).

O ataque da superficie metalica por corrosdo galvanica ocorre quando
dois metais diferentes sdo postos em contato um com outro e expostos a um
eletrélito. Por consequéncia, ocorre a corrosdo do metal menos nobre. (DIAS,
2006).

Figura 25. Corrosdo uniforme em chapa de aco carbono (a), Corrosao por pite em

tubo de aco-carbono (b), Corroséo alvéolar (c), Corrosao filiforme (d).

Fonte: GENTIL, 2007.

7.5.2. Meios Corrosivos

De forma geral, os meios corrosivos mais encontrados sédo a atmosfera, o

solo e a 4gua.
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A corrosdo atmosférica pode ser definida como o processo de degradacéo
de materiais expostos ao ar e aos seus poluentes sem que estejam imersos em
um liquido. O principal agente corrosivo da atmosfera é o oxigénio que reage
espontaneamente com quase todos os metais (SLVEIRA, 2005).

A corrosao na atmosfera ocorre em estruturas metalicas aéreas que estao
expostas a fatores climaticos como temperatura, umidade relativa do ar, insolagéo
(radiacao ultravioleta) e presenca de constituintes atmosféricos, tais como, SO, e
cloretos que aceleram o processo (SILVEIRA, 2005; NUNES, 2007; CASTANO et
al., 2009).

Em atmosfera marinha, a possibilidade de deposi¢do de sais higroscopicos
ou deliquescestes, tais como os cloretos, acelera o processo de corrosao devido a
formacdo de uma pelicula liquida sobre as superficies metalicas (GENTIL, 2007;
MA et al.,, 2009).

Segundo Gentil (2007) o comportamento do solo como meio corrosivo é de
grande importancia, em funcdo do elevado numero de dutos (gasodutos e

oleodutos), tubulacdes enterradas, e reservatoérios instalados sob o solo.

A corrosdo de estruturas metélicas enterradas tem sido considerada como
um grave problema. Estatisticas de custos com relacdo a esse transtorno sao
apresentadas por poucos paises, sendo este tipo de corrosdo responsavel por
uma parcela consideravel dos custos globais da corrosdo. Como consequiéncia da
corrosdo alguns eventos podem ocorrer, tais como, perda de fluidos valiosos
(petrdleo e derivados), contaminacdo ambiental (solo e lencol freatico) com
possibilidade de incéndios e explosbes, perda de vidas e de propriedades
decorrentes dos acidentes, interrupcao de sistemas elétricos e de comunicacao e
superdimensionamento das estruturas (GENTIL, 2007; FERREIRA, 2002; SILVA
FILHO, 2008).

A deterioracao por corrosdo de estruturas metalicas enterradas, tais como,
oleodutos e gasodutos, ocorre devido ao contato direto de tal estrutura com o
solo. Para preservacdo da integridade externa, sistemas de oleodutos sé&o
projetados e construidos com revestimentos (protecdo fisica) e com protecao
catédica (corrente impressa ou anodos de sacrificio), no entanto, os danos

gerados pela corrosdo sdao uma realidade neste tipo de sistema. Esses danos,
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fisicamente localizados, podem evoluir com o tempo e causar falhas nos sistemas
de dutos (ALAMILLA et al., 2009). Segundo Sosa & Alvarez-Ramirez (2009), a
corrosdo é uma das principais causas de rupturas em dutos com tempo de
ocorréncia meédia de aproximadamente 5 meses e o tipo de dano mais comum € a
corrosao externa. A deterioragao por corrosédo externa em tubulacdes enterradas
ocorre devido a formacao de células de corrosédo entre a estrutura metalica e a do
solo. A gravidade desta deterioracdo é determinada pelo grau de corrosividade
ambiental (ALAMILLA et al., 2009).

Os fatores que determinam a corrosividade do solo sdo a resistividade
elétrica, potencial, pH, grau de aeracdo, presenca de micro-organismos e
contaminagdo com produtos quimicos (NUNES, 2007).

Os dutos enterrados percorrem longas distancias passando por diferentes
profundidades e tipos de solo (textura e composi¢ao). Na prética, observa-se que
a suscetibilidade a corrosdo do solo determina o tempo de vida da estrutura
metalica enterrada e que a tendéncia ao processo corrosivo varia de um local
para o outro. No entanto, o tempo de operacdo, bem como, a corrosdo no solo
dependem também da espessura do metal, a area exposta, reparos e da técnica
de manutencdo empregados (OGUZIE et al., 2004).

O processo de corrosdo pela agua é observado em sistemas que operam
com agua no seu interior e em estruturas metalicas submersas em rios, lagos e
no mar (NUNES, 2007).

Em estruturas metalicas submersas em agua, a taxa de corrosdo é
dependente de vérios fatores, entre eles, presenca de sais, gases, acidos ou
bases dissolvidos, soélidos suspensos, presenca de micro-organismos, matéria
organica ou inorganica, pH, temperatura, velocidade e acdo mecanica. Nesse
sistema, é preciso considerar a possibilidade de acdo combinada de exigéncias
mecanicas e 0 meio corrosivo. Sendo assim, 0 processo de corrosdo pode ser
acelerado por fatores quimicos e mecéanicos quando materiais metalicos estdo em
contato com liqguido em movimento. Os principais tipos de corrosdo associado ao
escoamento S&0 coOrrosdo-erosdo, corrosdo com cavitacdo e impingimento
(GENTIL, 2007; NUNES, 2007). O impingimento é um processo corrosivo interno

associado ao fluxo turbulento de um liquido, ocorrendo especialmente quando ha
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a reducdo da area do fluxo ou mudanca de direcdo, como em curvas nas
tubulagdes (NUNES, 2007).

O processo corrosdo-erosdo ocorre quando a pelicula de produto de
corrosdo é removida expondo novamente a superficie a novo desgaste corrosivo.
A cavitacdo € o desgaste de uma superficie metalica gerado por ondas de choque
produzidas pelo meio. Esse processo também remove peliculas de produtos de
corrosdo. Sendo assim, o desgaste gerado sera maior quando ha acdo conjunta
da corrosao e da cavitacdo. Finalmente, o impingimento € gerado pelo choque de
bolhas gasosas na superficie metélica produzidas pelo fluxo turbulento de um
liguido. O impingimento se distingue da cavitagdo pelo fato de que no primeiro
caso ocorre a formacéo de alvéolos e as bolhas causadoras sdo, geralmente, de
ar, entretanto na cavitacao as bolhas séo de vapor do produto (NUNES, 2007).

A 4gua pode ocasionar, além de perda de espessura ou perfuracées nos
dutos, produtos de corrosdo que podem contaminar o produto transportado
tornando-o impréprio para 0 uso por ndo mais atender suas especificacoes.

A acéao corrosiva da agua do mar pode ser inicialmente determinada pela
sua salinidade. Porém, a agua do mar, considerado um eletrdlito forte, € um meio
corrosivo complexo constituido de sais dissolvidos, matéria organica viva e em
decomposicao e gases dissolvidos. Sendo assim, ndo é prudente restringir a acdo
corrosiva da agua do mar considerando somente sua salinidade, pois o resultado
do processo de corrosdo ira depender da acdo conjunta dos diferentes
constituintes presentes nesse meio (GENTIL, 2007).

Jeffrey e Melchers (2009) ressaltam que a corrosdo por agua do mar é
severa no nivel imediatamente abaixo da linha de agua, porém o maior ataque é

na linha de flutuacéo, resultado de aeracao diferencial.

A corrosdo em dutos de aco carbono associadas a conducao de petroleo,
ao refino e a distribuicdo de seus derivados, torna-se de extrema importancia
quando relacionadas a importancia dessa matéria-prima para a geragdo de
energia e na producdo de diversos produtos petroquimicos e aos prejuizos

gerados por processos Corrosivos.

O petréleo bruto possui uma composicdo complexa e varia amplamente

nas suas propriedades fisico-quimicas. Caracteristicas como ponto de fusao,
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ponto de ebulicdo, pressdo de vapor, coeficiente de particdo e solubilidade em
agua dos Gleos podem diferir entre as regides produtoras de petréleo, bem como
dentro de um campo de producao especifico. Apesar da diferenca existente entre
as propriedades fisico-quimicas, algumas generalizacdes podem ser feitas sobre
a influéncia do petrdleo sobre a corrosdo. O diéxido de carbono (CO,) e o gas
sulfidrico (H»S), em combinacdo com a 4gua, S8o0 0S maiores responsaveis por
problemas decorrentes da corrosdao em tanques e dutos de petréleo bruto,
embora apresentem taxas de corrosao distintas (SOARES et al., 2008). Parte da
corrosdo de dutos e em estruturas de aco das refinarias também pode ser
atribuida a presenca de &acidos nafténicos (CAMPOS, 2005). A temperatura
elevada propicia um intenso processo de corrosdo do material metalico por

favorecer a formacéo dos acidos nafténicos.

A gasolina automotiva €& uma mistura complexa de olefinas,
hidrocarbonetos parafinicos, nafténicos e aromaticos, com teor de carbono na
faixa de Cs-Cyp com ponto de ebulicdo entre 30T e 220<C, aproxima damente,
possui na sua constituicdo pequenas quantidades de enxofre, oxigénio e, em
menor grau, compostos de nitrogénio. A combinacao destes hidrocarbonetos com
0S compostos oxigenados presentes determina as propriedades fisico-quimicas
do combustivel e tem uma grande influéncia no desempenho do motor (TEIXEIRA
et al., 2007).

A corrosdo causada pela gasolina esta relacionada a presenca de
compostos de enxofre, acidos, bases e agua. Alguns aditivos oxigenados da
gasolina levam a oxidacdo de hidrocarbonetos gerando a acidez no meio. A
corrosdo da gasolina aumenta com a concentragdo de etanol adicionado. A
corrosdo associada ao etanol esta relacionada a impurezas presentes, tais como
agua, cloreto, sulfato, aldeido, entre outros (AMBROZIN et al., 2009).

O diesel € um derivado do petréleo na faixa de C13-C;7. Devido ao fato do
diesel conter na sua composi¢cdo compostos de enxofre, a corrosdo pode estar
associada a presenca desses compostos ou a degradagdo microbiolégica que

ocasiona a diminui¢cado do pH do meio.

O biodiesel € um combustivel biodegradavel derivado de fontes renovaveis,

obtido por diferentes processos, tais como, 0 craqueamento, a esterificacdo ou



88

pela transesterificagcdo. Pode ser produzido a partir de gorduras animais ou de
Oleos vegetais, como de mamona, dendé ou palma, girassol, babag¢u, amendoim,
pinhdo manso e soja, entre outros. O biodiesel possui baixa estabilidade
hidrolitica e oxidativa, aumentando a acdo corrosiva deste combustivel. A
oxidacéo pela exposicdo ao ar e a elevadas temperaturas acarretam a formacéo
de acidos organicos e hidroperoxidos que alteram as especificacdes do produto
tornando-o ndo apropriado para o uso e com maior potencial de corrosdo. O
biodiesel € capaz de absorver agua o que propicia ainda mais o processo de

corrosdo em superficies metalicas (AMBROZIN et al., 2009).

O gas natural € uma mistura de hidrocarbonetos que abrange faixas entre
C1-C4. O gas natural é transportado por dutos de aco carbono e passa por uma
série de equipamentos para promover sua purificacdo. Nas unidades de
processamento, 0 gas natural € submetido a operacbes de desidratacao,
separacao, de compressao e de remocao de gases acidos e contaminantes como
0 O,, CO; e H,S, pois seco e isento destes, o gas natural ndo apresenta poder de
corrosdo em relagdo ao ago carbono. Em decorréncia do processo corrosivo, ha a
reducdo da espessura das paredes de equipamentos e de dutos com
aparecimento de ataque localizado, e a formacédo de grande quantidade de
residuos solidos (NOBREGA et al., 2002).

O controle do processo de corrosdo em dutos associadas ao uso de
petréleo e seus derivados envolve constantes pesquisas e desenvolvimento de
novas tecnologias, como revestimentos de elevada eficiéncia a fim de aumentar o

tempo de operacao dos dutos e diminuir prejuizos.

7.5.3. Custos da Corrosdo

Na literatura brasileira ndo foi encontrada nenhuma publicacéo de dados
estatisticos referentes ao custo da corrosdo. Porém, no ano de 2002, a National
Association of Corrosian Engineers (NACE), conduziu um completo estudo sobre
0 impacto da corrosdo metélica na economia dos EUA. A conclusdo deste estudo

evidencia que a corrosdo é um dos maiores problemas enfrentados pela inddstria.
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Somente nos Estados Unidos os gastos associados a corrosao consomem 3% do
PIB, todos os anos, algo em torno de US$ 400 bilhdes. De uma forma geral, 0os
estudos em diferentes paises, tais como, Japéo, Reino Unido e Estados Unidos,
tém chegado a conclusdes semelhantes, estimando custos variaveis entre 1% e
5% do PIB. No Brasil, os gastos podem chegar a cerca de US$ 10 bilhdes, grande
parte na industria petrolifera (SILVA FILHO et al., 2008; GENTIL, 2007).

No referido estudo, Michiel e colaboradores (2002), informaram que o
custo direto da corrosdo metalica nos E.U.A. é de 276 bilhdes de ddlares. No
entanto, estima-se que cerca de 25 a 30% da corrosdao anual ocorre em pontes
(US$ 8,3 bilhdes), gasodutos e transporte de liquidos (US$ 7 bilhdes), portos e
vias navegaveis (US$ 0,3 bilhdes), armazenagem de materiais perigosos (US$ 7
bilhdes), aeroportos e ferrovias (custo ndo especificado nesse estudo). O custo
anual direto nesta categoria foi estimado em 22,6 bilhdes ddlares (Figura 26). No
setor de distribuicdo de gas e derivados de petréleo, a corroséo é o principal fator
qgue influéncia na longevidade e na confiabilidade dos dutos. A média do custo
anual relacionado a corrosdo € estimada em US$ 7 bilhdes para monitorar,
substituir e manter os dutos em operacdo. Os custos relacionados a operacédo e

manutencao representam cerca de 80% deste total.

Custo Anual da Corrosao na categoria
infra-estrutura (Total US$22,6 Bilhoes)

1%

® Armazenagem de Materiais Perigosos
®Pontes
Gasodutos e Transporte de Liquidos

B Portos e Vias Navegaveis

Figura 26. Custo da corroséao na categoria infra-estrutura nos EUA em 2002.

Fonte: Adaptado de MICHIEL et al., 2002.
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Nos Estados Unidos a categoria de produgéo industrial correspondendo
aos setores de exploracdo e producéo de gas e petroleo (US$ 1,4 bilhdes), refino
de petroleo (US$ 3,7 bilhdes), producdo quimica, petroquimica e farmacéutica
(US$ 1,7 bilhdes), mineragao (US$ 0,1 bilhdes), papel e celulose (US$ 6 bilhdes),
eletrodomésticos (US$ 1,5 bilhdes), producdo agricola (US$ 1,1 bilhdes) e
alimentar (US$ 2,1 bilhdes), o custo total da corrosdo € estimado em cerca de
US$ 17,6 bilhdes (Figura 27).

Custo Anual da Corrosdo na categoria de
Producao Industrial (Total US$ 17,6 Bilhdes)

1%

B Exploragdoe Producdo de Petrdleo e Gas

B Mineracdo
" Refino de Petréleo
® Produgdo Quimica, Petroquimica e Farmacéutica
B Papel e Celulose
B Agricultura
Alimentos

Eletrodomésticos

Figura 27. Custo da corrosdo na categoria de producao Industrial nos EUA em
2002.

Fonte: Adaptado de MICHIEL et al., 2002.

Michiel et al. (2002) concluiram na avaliacdo de custo da corroséo
enfatizando que, embora avangos tecnoldgicos proporcionaram novas maneiras
de controlar a corrosdo ainda € necessario aprimorar o sistema de gestdo

utilizando estratégias preventivas, tais como:

Aumentar a consciéncia dos custos gerados pela corroséao;
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Desfazer o equivoco de que nada pode ser feito a respeito da corrosao;

Substituir as politicas, regulamentos, normas, e praticas de gestédo para

diminuir os custos através da gestao da corrosao;

Promover treinamento e formacao de profissionais para o

reconhecimento e controle da corrosao;

Implementar praticas avancadas na modelagem para uma melhor gestéao

da corrosao.

Desenvolver tecnologias e métodos avangados de avaliacdo de tempo de

operacao e desempenho.

7.5.4. Acidentes em Dutos causados pela Corroséo

A garantia de seguranca e de integridade do transporte dutoviario de
petrdleo e seus derivados é obtida a partir da exceléncia em suas operacoes.
Esse sistema transporta hidrocarbonetos, gasosos ou liquidos, incluindo gas
natural, petréleo bruto, produtos de alta pressdo de vapor, tal como, o gas
propano e produtos refinados, tais como, gasolina ou querosene de aviacao, entre
outros.

Devido a toxidade do material transportado pelos dutos os vazamentos
podem causar contaminacdo do solo, de lencois freaticos ou cursos d’agua que

se encontram na area do duto, incéndios e explosdes (FLOGLIATTI et al., 2004).

O transporte dutoviario possui vantagens, tais como, baixo custo de
operacéo, trabalha em sistema fechado com alta seguranca e transporta volumes
constantes. Porém, requer monitoramento e necessidade de manutencéo a fim de
se evitar riscos de obstrucdo e vazamentos, pois a falha nesse sistema atinge

com gravidade o meio ambiente e a sociedade.

Os acidentes sao definidos como ocorréncias imprevistas que resultam na

liberacdo de um produto perigosos de um duto. Acidentes com liquidos perigosos
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estdo associados a consequéncias negativas, incluindo mortes e lesdes humanas,
danos ambientais e patrimoniais, prejuizos econémicos e danos a imagem da
empresa que administra o duto (RESTREPO et al., 2009).

Conforme a National Association of Corrosian Engineers (2009) sdo muitas
as causa que contribuem para falhas em um duto. O Departamento de Transporte
do Governo Americano (RSPA/OPS) possui uma secdo destinada ao controle
especifico do transporte dutoviario, chamada de Office of Pipeline Safety, OPS.
Este orgdo possui um dos mais antigos bancos de dados sobre incidentes e
acidentes envolvendo dutos e suas causas.

Danos atribuidos a for¢a externa podem incluir efeitos de movimentacéo de
terra, raios, chuvas fortes e inundacdes, temperatura, ventos fortes, escavacao
por operador, incéndio ou explosdo, dano causado por veiculos néo relacionados
com a escavacao, ruptura da tubulagcdo previamente danificados e vandalismo
(NACE, 2009). Os dados do RSPA/OPS referentes ao periodo entre 2002 e 2003
indicaram que danos atribuidos a forca externa contribuiram para um maior
namero de acidentes em dutos que qualquer outra categoria de causas, quando
todos os acidentes envolvendo liquidos perigosos, transporte e distribuicdo de gas
natural sdo computados em uma mesma categoria. Quando acidentes envolvendo
o transporte de liquidos perigosos em dutos sdo computados como uma categoria

independente, a corrosdo contribui para um maior numero de acidentes.

As Tabelas 16, 17 e 18 apresentam, respectivamente, dados do
RSPA/OPS referentes a causas de acidentes envolvendo dutos de transporte de
liguidos perigosos, transporte de gas natural e distribuicdo de gas natural. Os
dados séo referentes ao periodo entre 2002 e 2003.

Estudos realizados pela Companhia Ambiental do Estado de S&o Paulo
(CETESB) reportam vazamentos ocorridos no estado de Sdo Paulo envolvendo
dutos entre o periodo de 1980 a 2006. As principais causas que levaram ao
vazamento de produtos quimicos transportados seja gas natural, 6leo cru e
derivados do petréleo (claros e escuros) sdo apresentados na Tabela 19, onde é
possivel visualizar que a falta de registro ou da identificagdo das causas dos
acidentes revela a ocorréncia mais frequente (79), seguido de causas mecanicas

relacionadas a corrosao (27).



Tabela 16: Causas de acidentes envolvendo dutos de transporte de liquidos perigosos no periodo entre 2002 e 2003.

§ 9 9 -
e e R e e B b A Py

Escavacao 40 14,7 35.075 8987 722 12 0 0
Forcas Naturais 13 48 5.045 2 646 447 3,5 0 0
Forgas Externas 12 4.4 3.068 2062535 2,8 0 0
ES':Z‘ ”maatseor'ii? 45 16,5 42.606 30 681 741 41 0 0
zgg;saer:”emo 42 15,4 5.717 2761068 3,7 0 0
Corroséao 69 254 55.610 17 775 629 23,8 0 0
Operagéo 14 5.1 8.332 817 208 11 0 4
Outros 37 13,6 20.022 9059 811 12,1 1 1
Total 272 - 175.475 74792 161 - 1 5

Fonte: NACE, 2009.
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Tabela 17: Causas de acidentes envolvendo dutos de transporte de gas natural no periodo entre 2002 e 2003.

NUMERO DE | % DO TOTAL DE | BARRIS DANOS % DO TOTAL DE -
CAUSAS ACIDENTES ACIDENTES PERDIDOS | MATERIAIS (US$) | DANOS MATERIAIS | TATALIDADES | LESOES

Escavacao 20 14.7 35.075 8 987 722 12 0 3
Forcas Naturais 13 4,8 5.045 2 646 447 3,5 0 0
Outros Danos de 12 4.4 3.068 2 062 535 2.8 0 3
Forcas Externas
Falha na solda 45 16,5 42.606 30 681 741 41 0 0
ou no material
Falha em 42 15,4 5.717 2761 068 3.7 0 5
equipamento
Corrosao 69 25.4 55.610 17 775 629 23.8 0 0
Operacao 14 51 8.332 817 208 11 0 2
outros 37 13.6 20.022 9059 811 121 1 0
Total 272 : 175.475 74792 161 - 1 13

Fonte: NACE, 2009.

¥6
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Tabela 18: Causas de acidentes envolvendo dutos de distribuicdo de gas natural
no periodo entre 2002 e 2003.

NUMERO | % DO TOTAL DANOS % DO TOTAL ]
CAUSAS DE DE MATERIAIS | DEDANOS | FATALIDADES | LESOES
ACIDENTES | ACIDENTES (US$) MATERIAIS
Construcédo/Operacéo 20 8,1 3086 000 6,7 0 16
Corroséo 3 1,2 60 000 0,1 2 9
Forgas Externas 153 62,2 32 334 352 70,1 6 48
Outros 70 28,5 10 617 683 23,0 13 31
Total 246 - 46 098 035 - 21 104
Fonte: NACE, 2009.
Tabela 19: Causas dos acidentes com dutos no periodo entre 1980 e 2006.
CAUSAS 1980 - 1989 1990 - 1999 2000 - 2006 TOTAL
Terceiros 5 9 12 26
Natural 4 0 0 4
Operacional/Manutengéo 3 5 4 12
Operacional/Outras 5 4 2 11
Mecanica/Corroséo 13 10 4 27
Mecéanica/Outras 3 6 4 13
N&o Apuradas 2 56 21 79
Total 35 90 47 172

Fonte: CETESB, 2009.

Na Tabela 20 sé&o apresentados os principais acidentes envolvendo dutos

em Sao Paulo e no Rio de janeiro, contabilizados pela CETESB, caudados direta

ou indiretamente pela corrosao.



Tabela 20: Causas de acidentes envolvendo dutos de transporte de gas natural no periodo entre 2002 e 2003.

ACIDENTES ANO LOCAL PRODUTO VOLUME (m°®) PREJUIZO AMBIENTAL
Rompimento de duto da Refinaria 1983 S&o Bernardo do Gasolina 200 Contaminagdo do manacial da represa
Presidente Bernades ao terminal Campos (SP) Bilings
Utinga da Petrobras
Rompimento de linha da Refinaria 1984 Cubatao (SP) Gasolina 1200 Contamina¢do do manguezal com ignicédo
Presidente Bernades ao porto de seguida de incéndio de grandes proporc¢oes,
Alemoa devido a corroséo causando 38 mortes
Rompimento de duto na refinaria do 1998 S&o Bernardo do Oleo 1000 Contaminagéo de areas alagadas
Vale do Paraiba Campos (SP) combustivel
Rompimento de duto da Petrobras 2000 Cubatéo (SP) Oleo 0,5 Contaminagdo de &rea consideravel de

combustivel Mata Atlantica
Rompimento de duto na refinaria de 2000 Duque de Caxias Oleo 1300 Contaminagéo da Baia de Guanabara
Duque de Caxias (RJ)
Rompimento de duto da Petrobras 2001 Barueri (SP) Oleo 200 Contaminagdo do Rio Tiéte, galerias de
combustivel aguas pluviais e area urbana
Vazamento em duto 2004 Séo Sebastido Petroleo N&o estimado | Contaminacdo do Rio Guaeca atingindo

(SP)

também regido da praia de Guaeca

Fonte: CETESB, 2009.
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8. METODOS DE CARACTERIZACAO

8.1. Andlise Térmica

Denomina-se Andlise Térmica como um conjunto de técnicas que permitem
medir as mudancas de propriedades fisico-quimicas de uma substancia ou

material, enquanto € submetido a uma programacao controlada de temperatura.

A Andlise Térmica pode ser aplicada em estudos envolvendo
decomposicdo térmica; determinacdo de umidade, volateis, residuos e cinza;
oxidacao térmica; cinética de reacdo de cura e cristalizacdo; diagrama de fases;
determinacdo de calor especifico; determinagcdo de transicdo vitrea, de fuséo,
tempo de armazenamento, entre outros (MOTHE & AZEVEDO, 2002).

Podem ser citadas como vantagens da Analise Térmica, a necessidade de
pequena quantidade de amostra, variedade de resultados em um unico grafico e
de ndo haver a necessidade de preparo prévio da amostra (MOTHE & AZEVEDO,
2002). Alem de poder ser aplicada a uma grande variedade de materiais e para o
desenvolvimento de uma enorme variabilidade de estudos (CANEVAROLO
JUNIOR, 2007). Sua aplicabilidade se estende por diversas areas, tais como,
alimenticia, catalise, ceramicos, polimeros, vidros, cosméticos, engenharia civil,
farmacéutica, inorganica, organica, petroquimica, entre outras (MOTHE &
AZEVEDO, 2002).

Entretanto, as desvantagens apresentas pela Analise Térmica sao o custo

relativamente alto dos equipamentos e ocasionar a destruicdo da amostra.

As técnicas mais utilizadas sédo a Termogravimetria (TG), Termogravimetria

Derivada (DTG) e Calorimetria Exploratéria Diferencial (DSC).

8.1.1. Termogravimetria (TG)

A Termogravimetria baseia-se no estudo da variacdo da massa (perda ou

ganho) de um material ou substancia resultante de uma transformacao fisica
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(sublimacgéo, evaporacao, condensacao) ou quimica (degradagédo, decomposicao,
oxidagcdo) em funcdo da variagdo da temperatura e/ou tempo. Essa técnica é
muito utilizada na caracterizacdo do perfil de degradacdo de polimeros e de
outros materiais. A exposicdo a temperatura elevada pode, algumas vezes, alterar
a estrutura quimica e, por consequéncia, as propriedades fisicas dos materiais.
Portanto, a curva de degradacao térmica, em condi¢cdes ndo isotérmicas, mostra o
perfil da resisténcia ou estabilidade térmica que o material apresenta quando
submetido a uma varredura de temperatura (MOTHE & AZEVEDO, 2002).

A estabilidade térmica € definida como a capacidade de uma substancia
em manter suas propriedades, durante o processamento térmico, 0 mais proximo
possivel de suas caracteristicas iniciais. Sendo assim, a técnica TG torna-se
extremamente util na avaliagdo da estabilidade térmica de resinas apds seu

processo de cura.

A Termogravimetria fornece a temperatura inicial de cada decomposicao,
temperatura em que a velocidade de cada decomposicdo é maxima (maxima de
pico da derivada originéria do ponto de inflexdo da curva TG) e a temperatura final
de decomposicdo, além da massa perdida da amostra que é proporcional a area
abaixo de cada pico da derivada (MOTHE & AZEVEDO, 2002).

A técnica Termogravimetria pode ser realizada por trés diferentes formas. A
termogravimetria isotérmica (Figura 28) permite que a variacdo da amostra seja

registrada como uma funcao do tempo a uma temperatura constante.

T2 > T1

T2 T1

Variacao de Massa

Tempo

Figura 28. Termogravimetria Isotérmica.

Fonte: MOTHE & AZEVEDO, 2002.
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A Termogravimetria semi-isotérmica permite o aquecimento da amostra a

uma massa constante a cada série de aumento de temperatura.

Finalmente, a técnica mais utilizada é a Termogravimetria Dindmica, onde
0 aguecimento da amostra € submetido a uma programacdo controlada de

temperatura, preferencialmente em velocidade linear.

8.1.2. Termogravimetria Derivada (DTG)

A Termogravimetria Derivada representa a derivada da curva TG auxiliando
na visualizacdo e no esclarecimento dos estagios da curva TG, apresentados na

equacao 2.

dm = f(Tout) (2)
dt

As informacfes da curva DTG séo visualmente mais acessiveis, permitindo
uma visualizacao rapida da temperatura em que a velocidade de perda de massa
apresenta um valor maximo. As medidas de DTG indicam exatamente as
temperaturas de inicio, maxima taxa e o final da variagdo (MOTHE & AZEVEDO,
2002).

A Figura 29 apresenta os principais parametros fornecidos pela DTG e as
correlacdes entre a TG e DTG. O Platd horizontal na curva de TG corresponde ao
platd horizontal na curva de DTG, ja que dm/dt = 0. O maximo na curva de DTG é
obitido quando a curva de TG apresenta ponto de inflexdo, ou seja, a velocidade

de variacdo de massa é maior.
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\rDTG *—V V (b)

TG =—

Variacao de Massa

Temperatura/Tempo —

Figura 29. Comparacao entre as curvas (a) TG e (b) DTG.

Fonte: MOTHE & AZEVEDO, 2002.

8.1.3. Calorimetria Exploratoéria Diferencial (DSC)

A Calorimetria Exploratéria Diferencial (DSC) pode ser definida como uma
técnica que mede as temperaturas e o fluxo de calor associado as transformacdes
dos materiais em funcdo da temperatura e do tempo. Tais medidas fornecem
informacdes qualitativas e quantitativas sobre mudancgas fisicas e quimicas que
envolvem processos endotérmicos (absorgdo de calor) e exotérmicos (evolugéo

de calor) ou mudancas na capacidade calorificas.

O DSC pode proporcionar informacfes sobre medidas especificas tais
como: transicdo vitrea, temperatura e tempo de cristalizacdo, ponto de fuséo,
calor especifico, oxidagdo, pureza, estabilidade térmica, ponto de ebulicdo, grau
de velocidade de cura, cinética de reacéo e outros (MOTHE & AZEVEDO, 2002).

A Figura 30 apresenta uma curva tipica de DSC. O pico apresentado no
sentido vertical crescente indica um aumento de entalpia, correspondendo a um
evento endotérmico, enquanto que o0 outro evento no sentido oposto esta

relacionado a um pico exotérmico.
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Temperatura ®

Figura 30. Curva tipica DSC.

Fonte: MOTHE & AZEVEDO, 2002.

A mudanca de linha base significa uma mudanca de fase, especialmente a
transicdo vitrea do material (Tg) (MOTHE & AZEVEDO, 2002). A T, é a
temperatura na qual ocorre o inicio do movimento da fase amorfa da cadeia
polimérica. A passagem do estado vitreo (mais ordenado) para o estado
borrachoso (mais flexivel e menos ordenado) € uma transicdo de segunda ordem,
portanto um processo acompanhado de variacdo de capacidade calorifica da
amostra, que se manifesta como variagdo da linha base da curva de DSC. A
capacidade calorifica € a quantidade de calor necessaria para elevar de um grau
°C a temperatura de um grama do material (cal/°Cg) (CANEVAROLO JUNIOR,
2007).

A temperatura de fusédo (T,) na qual desaparece totalmente a cristalinidade
é referida como ponto de fusdo do polimero e corresponde, ao maximo do evento
de fusédo na curva DSC. A fusdo € uma transicao de primeira ordem, caracteristica
dos polimeros semicristalinos (CANEVAROLO JUNIOR, 2007). Quando um
material apresenta tanto T4 quanto Ty, este € dito semi-cristalino, apresentando
também regido amorfa (MOTHE & AZEVEDO, 2002).
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8.2. Espectroscopia de Absor¢do na Regido do Infrav  ermelho com
Transformada de Fourier (FTIR)

A radiacao infravermelha corresponde a parte do espectro situada entre as
regibes do visivel e das micro-ondas. A por¢cdo de maior utilidade para os
compostos organicos esta situada entre 4000 e 400 cm™ (SILVERSTEIN &
WEBSTER, 2000).

A radiacéo infravermelha causa o aumento da amplitude de vibracGes das

ligacdes covalentes, entre atomos e grupos de atomos de compostos organicos.

Como os grupos funcionais da molécula orgéanica incluem atomos ligados
por arranjos especificos, a absorcédo da energia infravermelha, por uma molécula
organica ocorrera de modo caracteristico dos tipos de ligacbes e de atomos
presentes nos grupos funcionais especificos de cada molécula. Essas vibracbes
sdo quantizadas e enquanto ocorrem, oS compostos absorvem a energia de
Infravermelho em regibes particulares da porcédo infravermelha do espectro
(SOLOMONS, 1996).

Essa técnica permite caracterizar os componentes poliméricos, devido a
presenca ou auséncia de bandas caracteristicas de grupos funcionais, permitindo

a obtencao de informacdes estruturais da molécula.

Usualmente, as intensidades das bandas podem ser expressas na forma
de Transmitancia (T) ou Absorbancia (A). A Transmitancia € a razdo entre a
energia radiante transmitida por uma amostra e a energia radiante que nela
incide. A absorbancia é o logaritmo decimal do inverso da transmitancia (A=logio
1/T).

As vantagens apresentadas por esse meétodo sdo o curto tempo de analise,
a facilidade de tratamento dos dados e como o resultado é uma combinacao de
varias varreduras, ocorre a diminuicdo dos ruidos, resultando em excelentes
espectros obtidos com pequena quantidade de amostra (SILVERSTEIN &
WEBSTER, 2000).
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8.3. Microscopia de Forgca Atdomica (AFM)

A microscopia de Forga Atdmica tem sido largamente utilizada devido a sua
capacidade de fornecer informagfes complementares as obtidas por Microscopia
Eletronica de Varredura (SEM), como, por exemplo, a obtencdo de imagens de
superficie de materiais sob as mais variadas condicbes (ar, vacuo e em meio

liquido).

As vantagens apresentadas por AFM em relacdo a SEM em estudos de
polimeros sdo o fato de dispensar o uso de vacuo ou do recobrimento da amostra,
a possibilidade de realizar medidas diretas de altura e rugosidade, morfologia,
distribuicAo de fases em blendas e compositos, conformacdo de cadeias
poliméricas, além de, para estruturas ordenadas, poder obter imagens com
resolucao atdmica (CANEVAROLO JUNIOR, 2007).

As imagens obtidas com os diferentes tipos de AFM sao relacionadas com
a natureza das forcas envolvidas, tais como, repulsédo coulombica (AFM, modo
contato), forca de van der Waals (AFM, modo nao contato e contato intermitente),
forca magnética (MFM), forca elétrica (MFE), forca de atrito entre outras
(BERNARDES FILHO & MATTOSO, 2003).

A Microscopia de Forca Atbmica baseia-se na varredura da superficie do
material por uma ponta piramidal (Figura 31a) integrada a uma haste flexivel
triangular chamada cantilever apresentada na Figura 31 (b) (OLIVEIRA, 2007).

Figura 31. (a) Ponta piramidal e (b) Cantilever.

Fonte: OLIVEIRA, 2007.
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Quando a sonda (ponteira + cantilever) se aproxima da superficie do
material, forcas de interacdo entre a sonda e a amostra surgem e fazem o
cantilever defletir. Esta deflexdo é monitorada por um detector a medida que a
sonda varre a superficie, conforme ilustra a Figura 32 (a). Este sinal de deflex&do
da alavanca pode ser utilizado pelo computador para gerar um mapa topografico

da superficie bidimensional e tridimensional da amostra.

As forcas de interagdo entre a sonda e a amostra podem ser atrativas ou
repulsivas, dependendo da distancia sonda-amostra, conforme mostra a
Figura 32 (b). Em longas distancias (> 1 mm), praticamente ndo ha qualquer
interacdo. A medida que a sonda se aproxima da amostra, forcas atrativas
passam a atuar. A principal forca associada a técnica de AFM € a forgca de Van
der Waals. A forca atrativa aumenta com a aproximacdo da sonda, até que a
separacao seja da ordem da separacdo inter-atbmica (>0,5 nm). A partir deste
ponto, forcas eletrostaticas repulsivas entre as nuvens eletronicas das camadas
de valéncia da sonda e da amostra passam a atuar e a forga resultante total
passa e ser repulsiva. Nesta regido, diz-se que a sonda estd em contato fisico
com a superficie da amostra (NEVES et al., 1998).

a b
@ Laser ( )A

S (\C Repulsdo
Foto o ,

L >
Detector | Cl

Distancia
Amostra ragdo

Figura 32. (a) Desenho esquemético do principio de funcionamento da técnica de
AFM. O fotodetector monitora a deflexdo da alavanca durante a varredura atraves
da mudanca na reflexdo de um feixe de Laser incidente; (b) Curva esquematica
mostrando a dependéncia da forca de interacdo sonda-amostra em fungédo da
separacao entre elas. C (modo de contato), Cl (Contato Intermitente) e NC (n&o

contato).

Fonte: NEVES et al., 1998.
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Conforme o carater da interacdo, atrativo ou repulsivo, pode-se definir
alguns modos de operacdo na técnica de AFM. S&o eles: contato, contato
intermitente e ndo contato. O modo Contato permite obter imagens com altissima
resolucao, a nivel atbmico, mas o atrito entre a sonda e a amostra pode danificar a
superficie, caso ela seja macia, produzindo uma imagem distorcida. No contato
intermitente onde o regime ora é atrativo, ora é repulsivo, a sonda oscila sobre a
superficie da amostra, tocando-a periodicamente. O modo de Contato Intermitente
reune vantagens dos dois modos anteriores. Como ha contato fisico entre a sonda
e a amostra, consegue-se altas resolu¢des (~1nm). Porém, como a movimentacao
é feita com a sonda no ar, as forcas de atrito entre a sonda e amostra sao
reduzidas, eliminando os problemas de deformacdo da amostra presentes no
modo contato. O modo n&o contato apresenta a vantagem de n&o danificar a
amostra, pois a principio ndo h4 contato fisico com a sonda, porém a resolucao
normalmente fica limitada a algumas dezenas de nanémetros, que é a distancia
sonda-amostra. Vale ressaltar que as forcas envolvidas na técnica de AFM nao
dependem da amostra ser condutora ou ndo (FERREIRA & YAMANAKA, 2006).

8.4. Ensaios de Corrosao

A corrosdo de materiais metalicos € influenciada por diversos fatores que
modificam o ataque quimico ou eletroquimico, ndo existindo um método Unico de
ensaio de corrosao e sim uma grande variedade de ensaios. Conforme o objetivo
a ser alcancado, o ensaio de corrosdo pode ser realizado em laboratério, em

instalagdes ou equipamentos-pilotos ou em campo.

Os ensaios corrosivos visam caracterizar a agressividade de um
determinado meio corrosivo e fornecer fundamentos basicos para controle da
corrosdao e avaliar o desempenho de revestimento. Os ensaios acelerados
buscam certa correlagdo com uma situacdo de corrosividade intensa existente
nas condi¢cdes de campo (NUNES, 2007).
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Os ensaios ciclicos de corrosdo possuem como caracteristica basica a
apresentacao de possiveis falhas ocorridas pelo processo corrosivo similares as
obtidas em exposi¢des naturais. O ensaio ciclico de corrosdo podem envolver a
exposicdo de corpos de prova a periodos sucessivos, simulando condi¢cdes
ambientais diferentes e de forma repetitiva. O ciclo pode iniciar com uma fase de
exposicdo onde a amostra é submetida por um tempo determinado a um
ambiente salino. A segunda fase pode ser caracterizada pela alteracdo de
temperatura (choque térmico) seguida pela ultima fase de exposicao a radiacao

ultravioleta.

A camara de névoa salina visa simular o que ocorre em areas de atmosfera
salina e umidade elevada. O ensaio em baixa temperatura simula o choque
térmico frente a mudancas de temperaturas em que a estrutura metalica revestida
pode encontrar no ambiente. E a exposi¢cdo a radiacdo ultravioleta simula a

agressividade gerada pela exposi¢cao aos raios ultravioleta (NUNES, 2007).
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9. MATERIAIS E METODOS

9.1. Materiais

Reagentes

Formol, 34,6% p/p - GRUPO QUIMICA (usado como recebido)
Hexametilenotetramina [(CH2)sN4] P.A. - VETEC (usado como recebido)

Acido Oxalico (C2H404.H,0) P.A. - VETEC (usado como recebido)

Matéria-prima Fendlica

Fenol (CsHgO) P.A.- VETEC (usado como recebido)

Liquido da Casca de Castanha de Caju. Procedéncia: Ceard (Doagédo do
Laboratério TPNS)

Resina Colofonia. Procedéncia: Parana (Doacao do Laboratorio TPNS)

Resina Epoxi DER 331 - Dow Quimica do Brasil. Procedéncia: Rio de
Janeiro (Doacéo do CEPEL)

Gas utilizado para geracdo do Plasma: Hexafluoreto de Enxofre (SFg)

Oleo Leve. Laboratério TPNS. Procedéncia Petrobras

9.2. Equipamentos

Foram utilizados, além dos aparelhos e vidrarias comuns de laboratorio, os

seguintes equipamentos:
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Agitador Mecéanico — Eurostar Digital — Ika Labortechnik, Tipo Hélice, 0 —
2000 rpm, 220V @;

Aquecedor a 4gua — Fisatom, 0-150 °C, Poténcia 1200w, 115V &;

Analisador Termogravimétrico — TA Instruments, modelo SDT 2960
Simultaneos DTA- TGA ®, Figura 33 (a);

Analisador Térmico - TA instruments, modelo DSC 2010 @, Figura 33 (b);

Espectrofotometro de Infravermelho — Perkin Elmer System, modelo 2000
FT-IR @, Figura 34;

Equipamento de deposicdo quimica na fase vapor assistido por Plasma,
Sistema Varian com acoplamento capacitivo a diodo de radiofrequéncia
(13,56 MHz) ®, Figura 35;

Microscopio de Forca Atdmica Topometrix, modelo Accurex IIL

(Topometrix, Santa Clara, USA), em contato intermitente ®, Figura 36;

Camara de Névoa Salina, Equilam Salt Spray @, Figura 37;

Camara de Radiacdo Ultravioleta, QUV Accelerated Weathering Tester,
modelo Model QUV/Basic, Lab Products @, Figura 38;

Frezzer Consul 310 com controle de temperatura ©;

A autora agradece as unidades abaixo pela colaboragéo para realizagédo desta Dissertacao:
) Departamento de Processos Organicos (EQ/UFRJ);
@ | aboratério de Microscopia de Ultra Alta Resolu¢do (COPPE/UFRJ);

®) Centro de Pesquisa de Energia Elétrica (CEPEL).
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Figura 33. (a) Analisador Termogravimétrico modelo SDT 2960 DTA-TGA e (b)
Analisador Térmico modelo DSC 2010, ambos TA Instruments.

Figura 34. Espectrofotdmetro de Infravermelho, modelo 2000 FT-IR, Perkin Elmer

System.

Figura 35. Equipamento de deposi¢cao quimica na fase vapor assistido por
Plasma, Sistema Varian.
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Figura 36. Microscoépio Topometrix, modelo Accurex IIL.

Figura 37. Camara de Névoa Salina Equilam.

Figura 38. Camara de Radiacao Ultravioleta, modelo Model QUV/Basic.
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9.3. Sintese da Resina a base de LCC (RNC)

Para o preparo da resina fendlica do tipo novolac a base de LCC (RNC),
utilizou-se um baldo de 500 mL de trés bocas. Em cada uma delas foi conectado
um condensador de refluxo para evitar perdas por evaporagdo, um agitador
mecanico do tipo ancora e um termémetro. A metade do volume do balédo ficou
submersa em um banho de agua com temperatura controlada. A aparelhagem
utilizada na sintese da resina fendlica do tipo novolac a base de LCC é

apresentada na Figura 39.

Figura 39. Aparelhagem utilizada na sintese da resina fendlica do tipo novolac a
base de LCC (RNC).

Ao baldo foi introduzida uma quantidade adequada de uma composicao
fendlica (matéria-prima, excesso em relacdo ao formol), de fenol petroquimico e
LCC. Essa mistura foi agitada e aquecida entre 70 e 80 °C, a pressdao ambiente,
qguando, entdo, foi adicionado o catalisador (a4cido oxalico). Por ultimo, foi
adicionado o formol. O tempo de reacéo variou entre uma e duas horas. A reacao

é ilustrada na Figura 40.
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A Tabela 21 apresenta as diversas razdes molares testadas para sintese
da RNC.

OH OH OH OH

Catalisador
+ + CH2=0 />

C15H31-n

Resina Fenodlica

Fenol LCC Formol
(Novolac)

Figura 40. Reacao de obtencao da resina fendlica do tipo novolac a base de LCC
(RNC).

Tabela 21: Proporcdes utilizadas entre fenol, LCC e concentracédo de catalisador

utilizados na sintese da RNC.

PROPORCOES

Matéria-Prima Fendlica (molar) Reagente (molar) Catalisador (%)
Fenol LCC Formol Acido Oxalico

1 0 0,8 0,5% p/p

0,8 0,2 0,8 0,5% p/p

0,6 0,4 0,8 0,5% p/p

0,5 0,5 0,8 0,5% p/p

0,4 0,6 0,8 0,5% p/p

0 1 0,8 0,5% p/p
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9.4. Sintese da Resina a base de LCC e Colofénia (R Col)

Foi testada a introducdo de 10% de colofénia na composicdo da resina
fendlica do tipo novolac (Tabela 22) a fim de avaliar sua influéncia nas
propriedades da resina. Na sintese da resina RCol foi utilizada uma aparelhagem

semelhante a apresentada na Figura 39.

Tabela 22: Propor¢do de fenol, LCC, colofénia e concentracdo de catalisador

utilizados na sintese da resina RCol.

PROPORCOES

Fenol (molar) | LCC (molar) | Colofénia (molar) | Formol (molar) | Acido Oxalico (%)

0,5 0,4 0,1 0,8 0,5% p/p

9.5. Resina Epoxi (RE)

As resinas epOxi sdo amplamente utilizadas comercialmente devido a
diversidade de propriedades que podem apresentar em virtude da selecdo
adequada dos reagentes e processos de cura. Dentre as caracteristicas mais
interessantes estdo a inércia quimica e bioldgica, boas propriedades adesivas e
elétricas, bem como, estabilidade estrutural e baixa permeabilidade (RIEGEL et
al., 1996).

A principal resina epOxi utilizada € a diglicidil éter de bisfenol A derivada da
reacao entre epicloridrina e bisfenol A (OTHMER, 1980). A resina epoxi a base de
diglicidil éter de bisfenol A é uma resina epdéxi liquida e de baixo peso molecular

mais comumente utilizada por apresentar boa fluidez, baixa retracdo durante a
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cura e facil processamento. O processo de cura é promovido através da

combinagdo com grupos funcionais reativos (sistemas mono ou poli

componentes), como por exemplo, aminas alifaticas e aromaticas, anidridos e

endurecedores cataliticos (RIEGEL et al., 1996).

Para efeito comparativo com as resinas produzidas nesta Dissertacao, foi

utilizada a resina epéxi bicomponente comercial (RE), preparada com duas partes

em massa do componente A (Resina epéxi a base de diglicidil éter de bisfenol A)

e uma parte do componente B (amina alifatica).

Para melhor entendimento, a Tabela 23 apresenta as resinas utilizadas e

suas respectivas nomenclaturas adotadas nesta Dissertacéo.

Tabela 23. Resinas (sintetizadas e comercial) e suas respectivas nomenclaturas.

RESINAS NOMENCLATURAS
Resina a base de LCC néo curada liquida RNC
Resina a base de LCC e colofénia ndo curada liquida RCol

0,5% p/p HMTA
Resina a base de LCC curada com HMTA

RC 0,5% p/p HMTA

1,0% p/p HMTA

RC 1,0% p/p HMTA

Resina a base de LCC e colofénia curada com RColC
HMTA 1,0% p/p HMTA
30 minutos RCP 30 min
Resina a base de LCC curada por Plasma
15 minutos RCP 15 min
Resina Epoxi Comercial RE
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9.6. Aplicacdo em Superficie Metalica

Os corpos de prova de aco carbono 1020 foram jateados com microesferas
de silicas para limpeza e remocao da camada de 6xidos antes de cada aplicacédo

das resinas.

Foram utilizados corpos de prova com dimensfes de 7,0 x 5,0 x 0,3 cm
para RC 0,5%p/p HMTA e para cura por plasma, devido a limitacdes de tamanho
do reator de cura. Para RNC, RColC, RC 1,0% p/p HMTA e RE foram utilizados
corpos de prova ago carbono 1020 com dimensdes de 10 x 15 x 0, 5 cm.

Nos ensaios preliminares, a aplicacéo das resinas foi feita em apenas um
dos lados do corpo de prova. Posteriormente, os corpos de prova foram
totalmente revestidos pelas resinas para o0 processo de cura. A cura do
revestimento dos dois lados do corpo de prova torna-se essencial para ensaios de
corrosdo, onde a exposicdo ao ambiente corrosivo abrange toda a area do

material exposto.

A aplicagcdo das resinas nos corpos de prova foi feita com auxilio de um

pincel com uma espessura média de 50 nm sem descontar o jateamento.

9.7. Cura da RNC e RCol com HMTA

Foram preparados corpos de prova com aplicagcdo da RNC acrescida de
HMTA (0,5% p/p e 1,0% p/p) e de RCol com HMTA 1,0% p/p. A seguir, foi feito o
aguecimento dos corpos de prova, totalmente revestidos, em estufa (Figura 41) a

uma temperatura superior a 130°C por 24 horas para a cura das resinas.

Conforme a Tabela 23 (pagina 116, Resinas e suas respectivas
nomenclaturas), as resinas a base de LCC curadas com HMTA 0,5 p/p e 1,0%
p/p, respectivamente, foram denominadas RC 0,5% p/p HMTA e RC 1,0% p/p
HMTA e a resina a base de LCC e colofénia curada com HMTA 1,0% p/p foi

denominada RColC.
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Figura 41. Cura da RNC e da RCol com aquecimento em estufa.

9.8. Cura por Plasma

O sistema de cura por plasma utilizado foi constituido de um reator de
plasma com acoplamento capacitivo a diodo de radiofrequéncia que consiste
basicamente de uma camara de vacuo do tipo campéanula, em cujo interior estdo
montados dois eletrodos circulares de acgo inoxidavel, planos e paralelos, de
aproximadamente 370 cm? de area e espacados de 3,5 cm. O eletrodo inferior
(catodo) é alimentado por uma fonte de radiofrequéncia de 13,56 MHz. A conexao
da fonte ao eletrodo é feita por meio de um circuito causador de impedancias,
enquanto que o eletrodo superior (anodo) foi aterrado. No catodo, desenvolveu-se
uma tensdo de autopolarizacdo negativa DC (Vb) que varia dependendo da
poténcia de radiofrequéncia aplicada e da pressao de operacao. Esta tensdo de
autopolarizagdo, em conjunto com a pressdo, determina a energia dos ions

positivos que bombardeiam a superficie do substrato durante a deposicdo. O
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sistema de vacuo foi constituido por uma bomba mecéanica de alto vacuo e de

uma bomba difusora a 6leo.

Os corpos de prova revestidos com a RNC foram encaminhados para
aguecimento a 130°C apenas para secagem da resina. E posteriormente, foram

introduzidos em um reator com atmosfera adequada de SFe.

O gas ativo utilizado para a geracdo do plasma foi o hexafluoreto de
enxofre (SFe). O processo ocorreu em baixa pressdo (10™ Pa), temperatura e
campo elétrico. Foi utilizado uma poténcia de 60W e grau de polarizacdo de —
60V. No tratamento da superficie com SFg pretende-se promover a incorporagéo
de atomos de flior no substrato, promovendo a geracdo de ligagBes cruzadas e a

cura da resina.

Ensaios preliminares foram realizados com tempo de exposi¢cao ao Plasma
de 30 minutos de apenas um lado do corpo de prova revestido com RNC, sendo

denominados RCP 30 min.

Posteriormente, foi realizada uma modificacdo nos componentes do
equipamento de deposicdo quimica por plasma, substituiu-se a fonte de
radiofrequéncia original por outra, proporcionando uma melhor distribuicdo da
poténcia do plasma. Como consequéncia, houve uma diminuicdo do tempo de
cura da resina por plasma de 30 para 15 minutos em cada lado do corpo de prova
de aco revestido com RNC. Entretanto, foram mantidas as mesmas condi¢des de
pressdo (10™ Pa), poténcia (60W) e grau de polarizacdo (- 60V).

Para a cura dos dois lados do corpo de prova foi utilizado um conjunto de 4
suportes ceramicos mostrados na Figura 42 (a). As Figuras 42 (b) e 42 (c)
apresentam, respectivamente, este conjunto de suporte no interior do reator e o
corpo revestido com RNC colocado sobre ele. Apds 15 minutos de exposi¢cado ao
plasma, foi feita a exposi¢cdo da outra superficie do corpo de prova por mais 15
minutos. O suporte com material ceramico foi utilizado para diminuicdo da

condutividade elétrica e promover cura homogénea em toda a superficie exposta.

Conforme a Tabela 23 (pagina 116, Resinas e suas respectivas

nomenclaturas), a resina a base de LCC curada por plasma por 30 minutos e



120

curada por plasma por 15 minutos, foram denominadas, respectivamente, RCP 30
min e RCP 15 min.

Figura 42. (a) conjunto de 4 suportes ceramicos, (b) conjunto de 4 suportes
ceramicos no interior do reator e (c) corpo de prova colocado sobre o conjunto de

suporte ceramico no interior do reator de plasma.

9.9. Métodos de Caracterizacao

9.9.1. Anélise Térmica (TG/DTG e DSC)

Para avaliar a estabilidade, decomposi¢ao térmica e eficiéncia do processo
de cura das resinas foram utilizadas as técnicas de TG/DTG e DSC. Para
TG/DTG as amostras RNC, RC, RColC, RCP e RE, além do LCC e Colofonia,
foram analisadas em cadinhos de platina em um equipamento TA, modelo SDT
2960, em atmosfera de nitrogénio, massa de amostra de aproximadamente 5 mg,
com razdo de aquecimento de 10 °C min™, na faixa de 30 até 800°C. O fluxo de

nitrogénio utilizado foi de 120 mL min™.
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Para a técnica de DSC todas as amostras citadas acima foram analisadas
em um equipamento TA, modelo DSC 2010, em atmosfera de nitrogénio, massa
de amostra em torno de 5 mg, com razdo de aquecimento de 10 °C min™,
utilizando temperatura na faixa de 4 até 200°C e cadinhos de aluminio. O fluxo de

nitrogénio utilizado foi de 80 mL min™.

9.9.2. Microscopia de Forca Atémica (AFM)

Para as analises de AFM foi utilizado um Microscépio Topometrix Accurex
IIL (Topometrix, Santa Clara, USA), em modo de contato (para as amostras
RColC, RE RC 1,0% p/p HMTA e RCP 15 min) e contato intermitente (para as
amostras de RNC, RC 0,5% p/p HMTA e RCP 30 min). Através de dados
computacionais, foi possivel a obtencdo de informacgdes sobre adeséo, modulo de

elasticidade e ainda imagens das superficies analisadas.

As amostras analisadas por AFM foram RNC, RC 0,5% p/p HMTA, RC
1,0% p/p HMTA, RColC, RCP 15 min, RCP 30 min e RE. Porém, para a analise
da RNC, esta foi aplicada nos corpos de prova com posterior secagem em estufa

a 130°C por 24 horas para obtencao de informacdes sobre sua superficie.

9.9.3. Espectroscopia de Absor¢édo na Regido do Inf  ravermelho com

Transformada de Fourier (FTIR)

As analises de FTIR foram realizadas em um espectrofotbmetro de
Infravermelho Perkin Elmer System, modelo 2000 FT-IR, com resolucdo de 4 cm™
com faixa de nimero de onda de 4000 a 600 cm™. Foram realizados ensaios de
espectroscopia de absorcdo na regido do infravermelho com transformada de
Fourier (FTIR) das amostras RNC, RCol, RC 0,5% p/p HMTA e RCP 30 min.

9.9.4. Ensaios de Corrosao

Primeiramente, as bordas dos corpos de prova foram revestidas com epoxi

poliamida pigmentada com aluminio, conforme a Figura 43. Posteriormente, foram
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feitas incisbes em dois dos trés corpos de prova de cada tipo de revestimento
produzido, RNC, RColC, RC 1,0% HMTA e RCP 15 min, para avaliacdo do

processo corrosivo que ocorrera nesta falha em comparacdo com o revestimento
sem falha, conforme a Figura 44.

Figura 43. Corpos de prova revestidos com RE, RC 1,0% HMTA, RNC, RColC, e
RCP 15 min.

Figura 44. Corpos de prova revestidos com incisdes nas RNC, RE, RC 1,0%
HMTA, RCoIC e RCP 15 min.

Devido a limitacdo em relacdo ao tamanho dos corpos de prova com

RCP 15 min (7,0 x 5,0 x 0,3 cm) para a acomodacdo nas camaras dos ensaios
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corrosivos, foi necessario a fixagdo desses em placas com dimensdes de 15 x 10

cm com massa epoxi, conforme a Figura 45.

Figura 45. Corpos de prova com RCP 15 min fixados em placas de aco.

A Figura 46 apresenta o ciclo dos ensaios de corrosao realizados, onde
todos os corpos de prova revestidos com RNC, RE, RC 1,0% HMTA, RColC, e
RCP 15 min, percorreram juntos todas as etapas. O ensaio ciclico de corrosao,
composto de 3 ciclos, foi realizado em laboratério expondo-se os corpos de prova

a seguinte sequéncia de condi¢des de agressividade:

Névoa Salina: 3 dias de exposicdo em camara de névoa salina continua,
segundo a norma ASTM B117, Figura 47,

Baixa temperatura: 1 dia a -10°C, Figura 48;

Radiacao Ultravioleta (UVB): 3 dias de exposicao a radiacao ultravioleta (8
horas) e condensacdo de umidade (4 horas), de acordo com a norma
ASTM G154, Figura 49.
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Figura 46. Ciclo dos ensaios de corrosao.

Figura 47. Ensaio de corrosdo em camara de névoa salina das amostras de RNC,
RE, RColC, RC 1,0% p/p HMTA e RCP 15 min.
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Corpos de prova revestidos com RNC,
RE, RColC, RC 1,0% p/p HMTA e RCP 15 min.

|

Figura 48. Ensaio de exposicdo a baixa temperatura (-10°C) das amostras RNC,
RE, RColC, RC 1,0% p/p HMTA e RCP 15 min.

Figura 49. Ensaio de corrosdo em camara de radiagéo ultravioleta das amostras
de RNC, RE, RCoIC, RC 1,0% p/p HMTA e RCP 15 min.
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A avaliacdo do desempenho dos revestimentos foram feitos de acordo com

anorma ISO 4628/2 e ISO 4628/3 utilizando os seguintes parametros:

Empolamento : a avaliacao foi feita de acordo com a norma ISO 4628/2.
No que diz respeito a frequéncia, a escala varia de 0 a 5. O valor 0 indica
auséncia de bolhas, enquanto que 5 indica grande quantidade de bolhas.
Em relagdo ao tamanho, a escala varia de 1 (densidade de empolamente
zero ou nulo) a 5 (densidade de empolamento denso). Quanto maior o

valor, maior é o tamanho da bolha.

Corroséo : A corroséo foi avaliada de acordo com a norma ISO 4628/3 em
func@o do percentual de area com corrosdo por uma escala que varia da
seguinte forma: Ri 0 - 0%, Ri 1 - 0,05%, Ri2 - 0,5%, Ri 3 - 1%, Ri4 - 8% e
Ri5 - 40 a 50%.

Avanco de corrosao, sob o revestimento, na inciséo : conforme a norma

ISO 4628/3 0 avanco foi determinado de acordo com a seguinte formula:

Avanco da corrosdo na incisdo = (d - 0,3) / 2, onde d é o valor médio
(mm) correspondente a largura total do avanco de corrosdo sob o

revestimento. E o valor de 0,3 refere-se ao desconto da largura da inciséo.

9.9.5. Imersdo em Oleo Leve

Os corpos de prova de ago carbono 1020 revestidos com RC 0,5 % p/p
HMTA (Figura 50) e RCP 15 min (Figura 51) foram imersos em 0leo leve para
avaliar o comportamento do revestimento quando exposto ao petréleo. O corpo de
prova revestido com RC 0,5 % p/p HMTA e com RCP 15 min permaneceram

submersos em 6leo leve no periodo de margco/2008 até a presente data.
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Figura 50. Imersdo do corpo de prova de aco carbono 1020 revestidos de
RC 0,5 % p/p HMTA em oleo leve.

Figura 51. Imersdo do corpo de prova de aco carbono 1020 revestidos de
RCP 15 min em dleo leve.
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10. RESULTADOS E DISCUSSAO

10.1. Sintese das Resinas e Corpos de Prova Revesti dos

A resina fendlica tipo novolac desenvolvida nesta Dissertacdo foi
constituida de LCC e colofénia (produtos naturais) para a protecado anticorrosiva
de dutos de petrdleo e seus derivados através do processo inovador de cura por
Plasma. Trata-se de um revestimento que consiste em uma camada de natureza

organica imposta sobre a superficie metélica de aco carbono.

Foram sintetizadas resinas fendlicas a base de LCC (RNC) a partir de
diferentes razdes molares utilizadas entre fenol e LCC. A razdo molar considerada
promissora, sendo utilizada como referéncia neste trabalho, foi de 0,6/0,4
fenol/LCC. Na resina sintetizada a base de LCC e colofénia (RCol) foi utilizada
razdes molares entre fenol, LCC e colofénia de, respectivamente, 0,5/0,4/0,1.

A Figura 52 apresenta os corpos de prova de a¢o carbono 1020, onde (a)
refere-se a este material sem qualquer tipo de tratamento. Ja (b) apresenta um
exemplo de aco carbono limpo através do jateamento. O corpo de prova (c)
apresenta a RC 0,5% p/p HMTA. Finalmente, (d) apresenta RCP 30 min.

A Figura 53 apresenta os corpos de prova de RCP 15 min. Os corpos de
prova (a) RNC, (b) RC 1,0% p/p de HMTA, (c) RColC e (d) RE podem ser
visualizados na Figura 54.
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Figura 52. Corpos de Prova, (a) sem tratamento, (b) jateado, (c) RC 0,5% p/p
HMTA e (d) RCP 30 min.

Figura 53. Corpos de prova revestido com RCP 15 mim.
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Figura 54. Corpos de prova revestidos com (a) RNC, (b) RColC
(c) RC 1,0% p/p HMTA e (d) RE.

Foram preparados um total de 27 corpos de prova revestidos com RNC,
RE, RC 0,5% p/p HMTA, RC 1,0 % p/p HMTA, RCP 30 min e RCP 15 min.
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10.2. Andlise Térmica

Para um melhor entendimento da estabilidade térmica das resinas
sintetizadas e dos revestimentos nos corpos de prova, optou-se caracterizar por
Andlise Térmica. Na Tabela 23 (pagina 118) sdo apresentados o0s tipos de resinas
(sintetizadas e comercial) utilizadas com suas respectivas nomenclaturas

adotadas nesta Dissertacao.

A Andlise Térmica € uma importante ferramenta para analise de resinas,
pois fornece informacdes sobre estabilidade térmica, compatibilidade,
temperaturas de transicdo vitrea (Ty) e de fusdo (Tm), assim como outros

fendbmenos que poderéo influenciar o desempenho do revestimento.

As técnicas de Analise Térmica utilizadas nesta Dissertacdo foram
Termogravimetria (TG), Termogravimetria Derivada (DTG) e Calorimetria

Exploratéria Diferencia (DSC).

10.2.1. Termogravimetria (TG) e Termogravimetria De rivada (DTG)

A Termogravimetria € uma técnica que desempenha um papel relevante
sendo muito aplicada em analises de resinas e materiais poliméricos. Pela TG é
possivel monitorar a perda ou ganho da massa da amostra em fung¢do do tempo
ou da temperatura, avaliar a estabilidade térmica do material polimérico (ou a
falta) e fornecer dados sobre a degradacéo térmica com geracao de informacdes
guantitativas e sequencial dos estagios que ocorrem durante os diferentes

intervalos de temperatura.

De acordo com a Termogravimetria Derivada, técnica obtida de forma
simultanea a TG, é possivel obter a confirmacdo dos estagios de perda de massa
do material, além da determinacdo da temperatura onde ocorre a velocidade

maxima de degradacao do material.
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Foram analisadas por TG/DTG as seguintes amostras, LCC, RNC,
Colofénia, RCol, RColC, RE, RC 0,5% p/p HMTA, RC 1% p/p HMTA, RCP 15 min
e RCP 30 min.

A Figura 55 apresenta a curvas TG/DTG do Liquido da Casca de Castanha
de Caju (LCC). Na curva TG é possivel observar dois estagios de decomposicao.
O primeiro estagio, com 65% de perda de massa, € referente a cardanol e outros
fendis na temperatura por volta de 220°C. O segundo estagio com 28% de perda
de massa, na temperatura em torno de 400°C, é relativo a decomposi¢cdo de
compostos pesados. Foi possivel visualizar um residuo de 4% em 800 °C. De
acordo com DTG, houve a confirmacédo dos dois estagios de decomposicdo da

TG e a velocidade onde a decomposicéo térmica foi maxima ocorreu em 270°C.

1.2
100+ TG
| pre | [10
80 Los
] : g
— ] '06 S
S r0.6 =
= 60 , e
£ Lo
= | ]
: | 043
r >
40+ » D
] » e}
0.2
20 »
] -0.0
0 T T T T T T T T T T T T T T T -0.2
0 200 400 600 800
Temperature (T) Universal V4.2E TA Instruments

Figura 55. Curvas TG/DTG do LCC.
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Na Figura 56 é possivel observar as curvas TG/DTG da resina a base de
LCC néo curada (RNC). A curva TG apresentou trés estagios de decomposicao.
O primeiro refere-se a 28% de perda de umidade na faixa de 100°C. O segundo,
em 250°C é relativo a perda dos fendis do LCC e o terceiro estagio de
decomposicdo, na faixa de 300 a 400°C, revela 50% de perda de massa dos
compostos mais pesados. O residuo em 800°C foi de 3%. A curva DTG confirmou
os dois estagios de decomposicdo da TG e a velocidade onde a decomposicdo
térmica foi méxima ocorreu em 450°C.
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Figura 56. Curvas TG/DTG da RNC.

As curvas TG/DTG da colofonia sdo apresentadas na Figura 57. O estagio
principal de decomposicdo da curva TG ocorreu em torno de 250°C e pode ser
atribuido a decomposicdo dos acido abiético e pimarico (componentes
majoritarios). A perda de massa registrada pela TG refere-se a 92% da massa

total da amostra. A curva DTG apresentou um suave estagio na temperatura de
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100 °C e o estigio principal de decomposicdo onde a velocidade de

decomposicao foi maxima ocorreu em 280°C.
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Figura 57. Curvas TG/DTG da colofdnia.

A Figura 58 mostra as curvas TG/DTG da resina a base de LCC e colofénia
(RCol), resina a base de LCC com introducdo de 10% de colofénia em sua
composicdo. A TG apresenta trés estagios de decomposi¢do. O primeiro relativo a
perda de umidade (18%) na faixa de 100°C. O segundo estagio de decomposicao
refere-se a 20% de perda de massa de fendis e acidos em torno de 200°C. O
terceiro estadgio de decomposicéao é relativo a 47% de perda de massa referente a
decomposicdo da resina em 410 °C. A curva DTG confirmou os trés estagios
mostrados na TG e o Ultimo estagio apresentou a velocidade maxima de

decomposicédo térmica em 450°C.
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Figura 58. Curvas TG/DTG da RCol.

As curvas TG/DTG da resina a base de LCC e colofénia curada (RColC)
encontram-se ilustradas na Figura 59. A curva TG apresentou apenas um estagio
com temperatura inicial de decomposicdo em 220°C e temperatura final de
decomposicdo em 495°C com 77% de perda de massa relativo a decomposi¢éo
da resina. A curva DTG exibiu um ombro em 275°C sugerindo a presenca de
fendis e acidos, além do estagio de decomposicao referente a compostos mais

pesados, em 450°C, correspondendo a velocidade maxima de decomposicao.

A Figura 60 apresenta a sobreposi¢cao das curvas TG da RCol e da RColC,

evidenciando a maior estabilidade térmica da resina apés a cura.
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Figura 59. Curvas TG/DTG da RColC.
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Figura 60. Sobreposicdo das curvas TG da RCol e RColC.
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A Figura 61 mostra as curvas de TG/DTG da resina epoxi comercial (RE).
Pela curva TG é possivel visualizar dois estagios de decomposi¢cdo. O primeiro
estagio de decomposi¢do com inicio em 100°C e com 12% de perda de massa de
umidade e solventes. Ja o segundo estagio de decomposicédo na faixa de 320°C
esta relacionado a 70% de perda de massa da resina epoxi. Pode-se observar um
residuo de 12% na temperatura de 800°C referente aos inorganicos. A curva DTG
confirmou os dois estagios mostrados na TG e o ultimo apresentou a velocidade

maxima de decomposicao térmica em 370°C.
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Figura 61. Curvas TG/DTG da RE comercial.

A resina a base de LCC n&o curada (RNC) foi adicionado HMTA para o
processo de reticulacdo e obtencédo da resina curada. A Figura 62 apresenta as
curvas TG/DTG da RC 0,5% p/p HMTA. E possivel visualizar o estagio principal
de decomposicdo com 83% de perda de massa relacionado a decomposicdo da

resina em 430°C. A curva DTG mostra um suave estagio na temperatura de
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260°C e evidencia que a velocidade maxima de decomposicéo ocorreu em 450°C.
Ja a curva TG da RC 1,0% p/p HMTA (Figura 63) apresenta um Unico estagio de
decomposicdo térmica, na temperatura de 430°C referente a 86% de
decomposicdo da resina e um residuo de 12% em 800°C. A sobreposicao das
curvas TG da RC 0,5% p/p HTMA e da RC 1,0% p/p HMTA esta ilustrada na
Figura 64, onde é possivel visualizar que a RC 1,0% p/p HMTA apresentou maior
estabilidade térmica do que a RC 0,5% p/p HMTA.
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Figura 62. Curvas TG/DTG da RC 0,5% p/p HMTA.
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Figura 63. Curvas TG/DTG de RC 1,0% p/p HMTA.
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Figura 64. Sobreposicdo das curvas TG de RC 0,5% HMTA e RC 1,0% HMTA.
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A resina curada por plasma (RCP) foi obtida pela cura por plasma da RNC
durante 30 minutos e 15 minutos. Pela curva TG da RCP 30 min (Figura 65) foi
possivel perceber dois estagios principais de decomposi¢do. O primeiro refere-se
a perda de fenois do LCC a 230°C com 10% de perda de massa. O segundo
estagio de decomposicédo esta relacionado a decomposi¢do da resina em 450°C
apresentando 60% de perda de massa. A curva de DTG mostra trés estagios de
decomposicdo nas temperaturas de 120°C, 230°C e o ultimo estagio principal

apresentaou o maximo de velocidade de decomposi¢cdo em torno de 440°C.

A curva TG RCP 15 min (Figura 66) apresentou um estagio de
decomposicdo com 80% de perda de massa referente a decomposicao da resina
e um residuo de 15%. A curva de DTG apresenta um pico duplo nas temperaturas
de 440 e 460°C de velocidade maxima de decomposi¢do. A sobreposicdo das
curvas TG da RCP 30 min e RCP 15 min séo exibidas na Figura 67.
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Figura 65. Curvas TG/DTG de RCP 30 min.
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Figura 66. Curvas TG/DTG de RCP 15 min.
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Figura 67. Sobreposicdo das curvas TG de RCP 30 min e RCP 15 min.

Para efeito de comparacao entre as resinas curadas e avaliando-se em

relacdo ao processo de cura com HMTA, a RC com 1% p/p apresentou maior
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estabilidade térmica, devido a maior concentracdo desta substancia utilizada no
processo de cura, quando comparada com a RC 0,5% p/p HMTA. Referindo-se ao
processo de cura por plasma, a amostra RCP 15 min demonstrou maior
estabilidade térmica em relacdo a RCP 30 min. Isso pode ser justificado pelo fato
da substituicdo feita na fonte de radiofrequéncia ter proporcionado melhor
distribuicdo da poténcia do plasma em 15 minutos de exposi¢cao em cada lado da

superficie do revestimento.

A Figura 68 apresenta a sobreposicdo das curvas TG dos diferentes
processos de cura mais eficientes, RC 1% p/p HMTA e RCP 15 min, além de,
RColIC e RE. A resina epOxi mostrou-se com menor estabilidade térmica e a RC
1% p/p HMTA demonstrou maior estabilidade térmica dentre todas as amostras
testadas. A RC 1% p/p HMTA apresentou estabilidade térmica ligeiramente
superior a RCP 15 min. Ou seja, a ordem crescente de estabilidade térmica
observada € RE < RColC < RCP 15 min < RC 1% p/p HMTA. Para efeito
comparativo as Figuras 69 e 70 apresentam, respectivamente, as sobreposi¢des
das curvas TG e DTG das RE, RC 0,5% p/p HMTA, RC 1% p/p HMTA, RCP 15
min, RCP 30 min, RColC.
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Figura 68. Sobreposicdo das curvas TG da RC 1%HMTA, RCP 15 min, RColC e
RE.
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Figura 69. Sobreposicdo das curvas TG da RE, RC 0,5% p/p HMTA, RC 1% p/p
HMTA, RCP 15 min, RCP 30 min, RColC.
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Figura 70. Sobreposicdo das curvas DTG da RE, RC 0,5% p/p HMTA, RC 1% p/p
HMTA, RCP 15 min, RCP 30 min, RColC.

A Tabela 24 reune os dados de Ti, TDF (Temperatura Final de

Decomposi¢do) e TMD (Temperatura Méxima de Decomposi¢do), perda de
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massa e residuo a 800°C obtidos a partir das curvas TG/DTG das amostras, LCC,
RNC, colofénia, RCol, RcolC, RE, RC 0,5% p/p HMTA, 1,0% p/p HMTA, RCP 30
min e RCP 15 min.

Tabela 24. Dados sobre resultados de TG/DTG das amostras analisadas.

trp | PERDADE | _ o RESIDUO
AMOSTRAS DECOMPOSICAO | Ti(°C) (°C)* MASSA (°C)* A 800°C
(%) (%)
TG TG TG TG DTG TG
1°Estagio Fendis 185 312 65
LCC 270 4
2°Estagio Pesados 310 440 28
1°Estagio Umidade 45 163 28
RNC 2°Estagio Fenois 195 275 12,5 450 3
3°Estéagio Resina 300 490 50
. Acidos Abiético e 190 300 92
1°Estagio Pimarico
Colofénia 280 -
2°Estagio | Compostos Neutros 307 425 8
1°Estagio Umidade 40 145 18
RCol 2°Estagio Fenois e Acidos 182 270 20 450 2,5
3°Estéagio Resina 290 480 47
RColC Resina 220 495 77 450 18
1°Estagio | Umidade e Solventes 40 170 12
RE 370 13
2°Estagio Resina 290 550 70
RC 0,5% HMTA Resina 200 500 83 450 9
RC 1,0% HMTA Resina 250 500 86 450 12
1°Estagio Fendis 120 245 10
RCP 30 min 440 18
2°Estagio Resina 263 495 60
RCP 15 min Resina 200 500 80 460 14,8

* TDF: Temperatura Final de Decomposi¢éo

*TMD: Temperatura Maxima de Decomposi¢éo
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10.2.2. Calorimetria Exploratoria Diferencial (DSC)

A técnica DSC monitora a variagdo do fluxo de calor em funcdo do tempo
ou da temperatura com grande aplicacdo em estudos de resinas e materiais
poliméricos. E um método efetivo para determinacéo da temperatura de transicéo
vitrea (T,y), geracdo de informagbes sobre a cura de resinas fenolicas, além de
outras.

Para andlise das resinas curadas foi utilizada a segunda corrida de DSC
das seguintes amostras, colofonia, RC 1% p/p HMTA, RCP 15 min, RE e RCaol,
para obtencdo de curvas com melhor resolucdo. Exceto para RNC, RCol, RC

0,5% HMTA e RCP 30 min, onde a primeira corrida foi utilizada.

Em relacdo a resina & base de LCC n&o curada, MOTHE e colaboradores
(2007) mostram na curva de DSC a presenca de T4 (temperatura de transigéo
vitrea) em 17,52 °C de uma amostra de resina fendlica sintetizada com 100% p/p
de LCC. Nesta Dissertacgéao, foi utilizado 40% de LCC na composi¢cdo da RNC. A
curva DSC da RNC é ilustrada na Figura 71, onde € possivel visualizar, até a
temperatura de andlise, apenas um evento exotérmico sugerindo processo de

cura em 175°C.
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Figura 71. Curva DSC da RNC (12 corrida).
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Na Figura 72 sao exibidas as curvas DSC da amostras de colofdnia, resina
a base de LCC e colofénia (RCol, 12 corrida) e resina a base de LCC e colofénia
curada com HMTA (RColC). A curva DSC da colofonia, utilizada na composi¢cao
da resina RColC com uma propor¢cdo de 10%, apresentou temperatura de

transicéo vitrea em 32°C, indicando o inicio da mobilidade da fase amorfa deste
material.

Ja a RCol mostrou um evento exotérmico por volta de 160°C, enquanto que
a curva DSC da RColC apresentou uma temperatura de transicdo vitrea em
aproximadamente 100°C.
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Figura 72. Sobreposicdo das curvas DSC da Colofénia, RCol (12 corrida) e RColC.

De acordo com Lee e Neville (1967), a temperatura de transicao vitrea da
resina epoxi ocorre em 75°C. Na Figura 73 é ilustrada a curva DSC da Resina

epoxi comercial (2 corrida) onde € possivel visualizar a temperatura de transicéo
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vitrea em 72°C, indicando o inicio da mobilidade molecular da fase amorfa deste

material.
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Figura 73. Curva de DSC da RE comercial (2 corrida).

A curva DSC RC 0,5% p/p HMTA 1 corrida (Figura 74) apresentou um
evento exotérmico de cura por volta de 160°C, evidenciando cura incompleta.
Como néao foi considerado adequado aumentar a temperatura (para maior que
130°C) e/ou tempo do processo de cura (24 horas) a fim de evitar o
escurecimento da resina e gastos com energia, optou-se em utilizar a
concentracdo de agente de cura de 1,0% p/p HMTA ao contrario de 0,5% p/p
HMTA. A curva DSC da RC 1,0% p/p HMTA 2 corrida (Figura 75)
nao apresentou evento exotérmico até a temperatura de analise, sugerindo a

completa cura da resina.



149

0.4

0.2+

o
<

Heat Flow (W/g)
o
N

-0.4+

'06 T T T T T T T ™
0 50 100 150 200
Exo Up Temperature (T) Universal V4.2E TA Instruments

Figura 74. Curva DSC da RC 0,5% HMTA (1 corrida).
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Figura 75. Curva DSC da RC 1,0% HMTA (2 corrida).
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A curva DSC da RCP 30min 1 corrida (Figura 76) exibiu um evento
exotérmico de cura por volta de 120°C, evidenciando cura incompleta. Além de
apresentar T4 em 57,8°C. A curva DSC RCP 15 min (Figura 77) apresentou uma

temperatura de transicao vitrea em 94°C.
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Figura 76. Curva DSC da RCP 30 min 1 corrida.
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Figura 77. Curva DSC da RCP 15 min 2 corrida.
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A Figura 78 mostra a sobreposicdo das curvas de DSC 1 corrida das
resinas RC 0,5% p/p e RCP 30 min. As amostras RC 0,5% p/p HMTA e RCP 30
min apresentaram um evento exotérmico, significando cura incompleta. Na Figura
79 é exibida a sobreposicdo das curvas de DSC 2 corrida das amostras de RE
comercial, RC 1,0% p/p HMTA, RcolC e RCP 15 min. As amostras RColC e RCP
15 min exibiram mudanca da linha base, ou seja, temperatura de transi¢ao vitrea
(Tg), @ RE comercial mostrou uma T4 proxima a 70°C e RC 1,0% p/p HMTA néo

exibiu transicédo térmica na faixa de temperatura de analise.

A Tabela 25 apresenta 0os eventos exotérmicos e as temperaturas de
transi¢ao vitrea (Tgy) obtidos a partir das curvas DSC das seguintes amostras de
colofonia, RNC, RCol, RcolC, RE, RC 0,5% p/p HMTA, 1,0% p/p HMTA, RCP 30
min e RCP 15 min.
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Figura 78. Sobreposi¢éo das curvas DSC 1 corrida das amostras RC 0,5% p/p e
RCP 30 min.
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Figura 79. Sobreposi¢éo das curvas DSC 2 corrida das amostras RE, RC 1% p/p

HMTA, RColC e RCP 15 min.

Tabela 25. Dados sobre resultados de DSC das amostras analisadas.

AMOSTRAS EVENTOS EXOTERMICOS (°C) T4 (°C)
RNC 175 -
RCol 160 -
1 corrida
RC 0,5% p/p HMTA 160 -
RCP 30 min 120 57,8
Colofénia - 32

RC 1,0% p/p HMTA -

2 corrida RColC - 100
RE - 72
RCP 15 min - 94
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10.3. Microscopia de Forca Atdmica (AFM)

A Figura 80 apresenta as imagens geradas por recursos computacionais
fornecidos por AFM, onde (a) apresenta a imagem da RNC demonstrando uma
superficie pouco homogénea. Ja (b) exibe a imagem da RColC com superficie lisa
e a presenca de pequenas estruturas. Em (c) € mostrada a RE revelando
superficie lisa de forma intermediaria em relacdo a RColC e RC 1,0% p/p HMTA,
com estruturas maiores e em maior quantidade. Na imagem (d) é exibida a RC
0,5% p/p HMTA com a presenca de estruturas e uma homogeneidade maior do
gue a RNC. A imagem (e) mostra a RC 1,0% p/p HMTA com estruturas menores,
superficie mais lisa e com maior homogeneidade do que a 0,5% p/p HMTA,
RColC, RE e a RNC. Em (f), a imagem da RCP 30 min revela melhor
homogeneidade da superficie quando comparada com RNC, RColC, RE, 0,5%
p/p HMTA e 1,0% p/p HMTA. Finalmente, em (g) é possivel visualizar que a
superficie € topograficamente irregular, porém apresenta maior homogeneidade
quando comparada com todas as amostras, RNC, RColC, RE, 0,5% p/p HMTA,
1,0% p/p HMTA e RCP 30 min.

As Figuras 81 e 82 apresentam graficos que foram gerados a partir de
dados computacionais fornecidos por AFM. A Figura 81 apresenta dados sobre as
forcas de adesdo ocorridas entre o cantilever e as superficies das amostras da
RNC, RColC, RE, 0,5% p/p HMTA, RC 1,0% p/p HMTA, RCP 30 min e RCP 15
min. Onde os menores valores de adesao encontrados para RCP 30 min e 1,0%

p/p HMTA e (7,8 e 12,6 nN, respectivamente) revelam melhor cura.

A Figura 82 exibe dados sobre o médulo de elasticidade das mesmas
amostras onde foi possivel visualizar semelhanca nas propriedades mecéanicas

das superficies analisadas.
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Figura 80. Imagens geradas pela Microscopia de Forgca Atdmica, (a) RNC, (b)
RColC, (c) RE, (d) 0,5% p/p HMTA, (e) RC 1,0% p/p HMTA, (f) RCP 30 min e (Q)
RCP 15 min.
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Figura 81. Grafico de Adesédo das RNC, RColC, RE, 0,5% p/p HMTA, RC 1,0%
p/p HMTA, RCP 30 min e RCP 15 min.
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Figura 82. Grafico de Mdédulo de Elasticidade das RNC, RColC, RE, 0,5% p/p
HMTA, RC 1,0% p/p HMTA, RCP 30 min e RCP 15 min.

10.4. Espectroscopia de Absorcdo na Regido do Infra vermelho com

Transformada de Fourier (FTIR)

Foram realizados ensaios de espectroscopia de absorcdo na regidao do
infravermelho com transformada de Fourier (FTIR) das amostras de LCC, RNC,
RCol, RC 0,5% p/p HMTA e RCP 30 min a fim de elucidar a presenca dos

grupamentos funcionais nas estruturas analisadas.

O espectro de FTIR do LCC é ilustrado na Figura 83 onde € possivel
visualizar a presenca de bandas referente a ligacdo O-H em 3350 cm™. Em 3009
cm™ pode-se observar a banda relativa a ligacdo C-H de aromatico. Bandas em
2924 e 2853 cm™ sdo referentes & ligacdo C-H. As bandas em 1589, 1483 e 693
cm™ estéo relacionadas com a ligacdo de C=C de anel aromético. Em 1347 cm™ é
observada a banda da ligagdo O-H. A banda atribuida a ligagdo C-O do fenol
aparece em 1265 cm™. Na Tabela 26 sdo exibidas as principais atribuicdes dos

grupos funcionais referente ao LCC.
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Figura 83. Espectro de FTIR do LCC.

Tabela 26. Principais atribuicées e grupos funcionais presentes no espectro de
LCC.

COMPRIMENTOS DE ONDA (cm™) | GRUPOS FUNCIONAIS ATRIBUIQéES
3350 O-H Deformacéo Axial
3009 C-H Deformacéo Axial
2925 e 2854 C-H Deformacéo Axial
1587 e 1498 Cc=C Deformacéo Axial
1347 O-H Deformacgéo Angular
1265 C-O Deformacéo Axial
811 C-H Deformagéo Angular
690 c=C Deformacgéo Angular

A Figura 84 apresenta o espectro de FTIR obtido a partir da RNC onde é
possivel visualizar a presenca de bandas referente a ligacdo O-H em 3369 cm™,
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assim como, em 2924 e 2853 cm™ s&0 observadas as bandas referentes & ligacéo
C-H. Bandas em 1587 e 695 cm™ estdo relacionadas com a ligacdo de C=C do
anel aromatico. A banda atribuida & ligacdo C-O do fenol aparece em 1237 cm™.
Na Tabela 27 sdo exibidas as principais atribuicdes dos grupos funcionais

referente & RNC.

Figura 84. Espectro de FTIR da RNC.

Tabela 27. Principais atribuicées e grupos funcionais presentes no espectro de
RNC.

COMPRIMENTOS DE ONDA (cm™) | GRUPOS FUNCIONAIS ATRIBUICOES
3369 O-H Deformacéao Axial
2924 e 2853 C-H Deformagéo Axial
1587 c=C Deformacéao Axial
1237 C-O Deformagéo Axial
695 Cc=C Deformacé&o Angular

O espectro da RCol é ilustrado na Figura 85 em que a banda de O-H pode
ser visualizada em 3348 cm™. J4 as bandas referentes a ligacdo C-H s&o exibidas
em 2925, 2854 e 811 cm™. Em 3010 cm™ pode-se observar a banda relativa a
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ligacdo C-H de aromatico. Em 1587, 1498 e 690 cm™ sdo exibidas bandas da
ligacdo C=C do anel. A banda relacionada com O-H é visualizada em 1365 cm™.
A banda referente & ligacédo C-O aparece em 1231 cm™. A Tabela 28 mostra as

atribuicées dos principais grupos funcionais referente a RCol.

Figura 85. Espectro de FTIR da RCol.

Tabela 28. Principais atribuicdes e grupos funcionais presentes no espectro de
RCol.

COMPRIMENTOS DE ONDA (cm™) | GRUPOS FUNCIONAIS ATRIBUICOES
3348 O-H Deformacéo Axial
3010 C-H Deformacéao Axial
2925 e 2854 C-H Deformacéo Axial
1697 C=0 Deformacéo Axial
1595 e 1498 Cc=C Deformacéo Axial
1365 O-H Deformagéo Angular
1231 C-O Deformacéo Axial
811 C-H Deformacgéo Angular
690 Cc=C Deformagéo Angular
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A Figura 86 exibe o espectro da RC 0,5% p/p HMTA. Na Tabela 29 estao
reunidas as principais bandas atribuidas aos grupos funcionais. A banda
relacionada com O-H é observada em 3334 cm™. Em 3007 cm™, pode-se observar
a banda relativa a ligacdo C-H de aromatico. Em 2922 e 2852 cm™ sdo
visualizadas bandas de ligacdo de C-H e em 1585 cm™ a banda de ligagdo C=C
do anel. A banda da ligagéo C-O é visualizada em 1238 cm™.

Figura 86. Espectro de FTIR da RC 0,5% p/p HMTA.

Tabela 29. Principais atribuicdes e grupos funcionais presentes no espectro de
RC 0,5% p/p HMTA.

COMPRIMENTOS DE ONDA (cm™) | GRUPOS FUNCIONAIS ATRIBUIQéES

3334 O-H Deformagéo Axial
3007 C-H Deformacéao Axial
2922 e 2852 C-H Deformagéo Axial
1585 e 1455 Cc=C Deformagéo Axial

1238 C-O Deformacédo Axial
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A RCP 30 min tem seu espectro de FTIR apresentado na Figura 87 e a
Tabela 30 exibe suas principais bandas e os grupamentos funcionais presentes
nesta amostra. Pode-se observar bandas caracteristicas de O-H em 3348 cm™.
Bandas relacionadas & ligacdo C-H sdo observadas em 2924 e 2853 cm™. Em
1587 e 694 cm™ observa-se bandas de ligacdo C=C do anel. A banda em 1237
cm™ esta relacionada a ligacdo C-O.

Figura 87. Espectro de FTIR da RCP 30 min.

Tabela 30. Principais atribuicbes e grupos funcionais presentes no espectro
RCP 30 min.

COMPRIMENTOS DE ONDA (CM™) | GRUPOS FUNCIONAIS ATRIBUICOES

3348 O-H Deformacéo Axial
2924 e 2853 C-H Deformacéo Axial
1587 Cc=C Deformacéo Axial
1237 C-O Deformacéo Axial

694 c=C Deformacgéo Angular
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Para efeito comparativo a Figura 88 exibe a sobreposicdo dos espectros
de FTIR da amostras RNC, RC 0,5% p/p HMTA e RCP 30 min. As diferencas
podem ser observadas no espectro da RC 0,5% p/p HMTA referente a

intensidade da banda da ligagédo C-H em 3007 cm™, em 909 e 871 cm™.

— RNC
—— RCP 30 min

— RC 0,5% HMTA

Figura 88. Sobreposicéo dos espectros de FTIR da RNC, RC 0,5% p/p HMTA e
RCP 30 min.

10.5. Ensaios de Corrosdo

O ensaio ciclico de corrosdo, composto de 3 ciclos, foi realizado em
laboratorio expondo-se os corpos de prova revestidos com RNC, RC 1,0% p/p
HMTA, RColC, RE e RCP 15 min a seguinte sequéncia de condi¢cdes de
agressividade:

Névoa Salina: 3 dias de exposicdo em camara de névoa salina continua,
segundo a norma ASTM B117,
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Baixa temperatura: 1 dia a -10°C;

Radiacao Ultravioleta (UVB): 3 dias de exposi¢do a radiacdo ultravioleta (8
horas) e condensacdo de umidade (4 horas), de acordo com a norma
ASTM G154.

Cada ciclo teve a duragdo de 7 dias ou 168 horas e o tempo total de

exposicao referente a 3 ciclos foi de 21 dias ou 504 horas.

A avaliacdo da evolucdo das falhas, por empolamento e/ou corrosao,
verificadas nos corpos de prova de aco 1020 revestidos no decorrer dos ciclos de
ensaio e 0 avango da corrosdo a partir da incisao foi feita conforme a norma ISO
4628 parte 2 (empolamento) e parte 3 (corrosao) baseada em padrdes visuais.

Empolamento

A RColC apresentou empolamento apés 504 horas (3° ciclo) classificada

como sendo de média/alta frequéncia e tamanho de bolha S2, ou seja, 3/4 (S2).

Pode-se observar que a RCP 15 min apresentou empolamento apés 336
horas (2° ciclo) classificado como sendo de baixa/média frequéncia e tamanho de
bolhas S2, ou seja, 2/3 (S2). Nao apresentando alteracbes até o final do ensaio.
Pode-se observar que a RCP 15 min possui maior resisténcia ao empolamento

quando comparado com a RColC.

As amostras RNC, RE, RC 1% p/p HMTA nao apresentaram empolamento.

Corrosao

Através da avaliagdo visual dos revestimentos expostos ao ensaio ciclico
de corroséo, pode-se observar em todos os corpos de prova, que 0 processo de

corrosdo tem seu inicio na parte inferior dos mesmos. Nessa regido ocorre maior
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concentracédo de umidade devido a acomodacédo das placas na posigao vertical no
interior das camaras. Assim como, também é propicio o surgimento da corrosdo
na regido em torno do orificio das placas. Como era esperado, a inciséao feita no

revestimento propicia a corrosao no ago.

Na Figura 89 é exibida a RNC ap6s o 1° ciclo de ensaio de corrosédo. Pode-
se perceber a degradacao do revestimento ndo curado, assim como, a Corrosao
do aco na incisdo feita no revestimento. A Figura 90 apresenta a RNC apos o 2°
ciclo de corrosédo onde é possivel observar o avanco da corrosdo. O aspecto final
da RNC apés o 3° ciclo de corrosdo € exibido na Figura 91. Em uma das placas
com incisdo a corrosdo se confunde com o avan¢o da corrosdo na incisdo
impossibilitando a avaliacdo do mesmo. Pela inspecéo visual a corrosao do corpo
de prova com RNC foi classificado como Ri 4, tendo 8% de area corroida em
relacdo a superficie. Ao final do ensaio ciclico o avanco da corrosdo na incisao da
RNC foi de 0,189 mm.

Figura 89. Corpos de prova revestidos com RNC apés 1° ciclo completo do ensaio

de corrosao.
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Figura 90. Corpos de prova revestidos com RNC apés 2° ciclo completo do ensaio

de corrosao.

Figura 91. Corpos de prova revestidos com RNC apés 3° ciclo completo do ensaio

de corrosao.
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A RColC (Figura 92), ja no primeiro ciclo, apresentou grande
vulnerabilidade a corrosdo quando comparada as outras resinas, maior até do que
a RNC. Apés o 2° ciclo, como pode ser visualizado na Figura 93, observou-se
pequeno avanco da corrosdo na incisdo, porém com intensa degradacao,
possivelmente devido a baixa espessura do revestimentos ou falhas de aplicacao.
Na Figura 94 é mostrada a RColC apos o 3° ciclo de corrosdo. De acordo com a
inspecéo visual, a corrosao foi classificado como sendo Ri 5 tendo de 40 a 50%
de area corroida em relacdo a superficie. Nao foi possivel avaliar o grau de
avanco da corrosdo na incisédo da RColC, pois a corrosao da placa se confundiu

com a corrosao na incisao.

Figura 92. Corpos de prova revestidos com RColC apds 1° ciclo completo do

ensaio de corrosao.
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Figura 93. Corpos de prova revestidos com RColC apds 2° ciclo completo do

ensaio de corrosao.

Figura 94. Corpos de prova revestidos com RColC apds 3° ciclo completo do

ensaio de corrosao.
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A Figura 95 exibe a RE comercial apresentando pequenos pontos de
processo de corroséo na parte inferior do corpo de prova sem incisao ocasionado
por possiveis falhas na aplicacdo do revestimento. Pode-se observar a corrosao
previsivel do aco na incisao feita no revestimento. Na Figura 96 é exibida a RE
apos o 2° ciclo de ensaio onde a presenca de pontos escuros na RE sugere a
presenca de impurezas aderidas ao revestimento. Na avaliacdo de corrosao a
area proxima ao orificio da placa foi descartada. De acordo com a inspec¢éao visual
realizada apds o 3° ciclo (Figura 97) € possivel visualizar pontos isolados de
corrosdo sendo classificada como Ri 1 tendo 0,05% de &rea corroida em relacéo

a superficie. O avanco da corrosao na incisao foi de 0,085 mm.

Figura 95. Corpos de prova revestidos com RE apos 1° ciclo completo do ensaio

de corrosao.
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Figura 96. Corpos de prova revestidos com RE apés 2° ciclo completo do ensaio

de corrosao.

Figura 97. Corpos de prova revestidos com RE apés 3° ciclo completo do ensaio

de corrosao.
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A RC 1,0% p/p HMTA apoés o 1° ciclo de corrosao € ilustrada na Figura 98.
Pode-se visualizar o surgimento do processo corrosivo na parte inferior do corpo
de prova, assim como, na incisdo feita no revestimento. Apos o 2° ciclo de
corrosdo houve pequeno avanco de corrosdo como € apresentado na Figura 99.
Na Figura 100 é mostrada a RC 1,0% p/p HMTA apés o 3° ciclo de corrosdo. De
acordo com a inspecéo visual a corroséo foi classificada como sendo Ri 3 tendo
de 1% de area corroida em relacdo a superficie. Em um dos corpos de prova com
incisdo, nao foi possivel avaliar o avanco da corrosédo na incisao, pois a corrosao
da placa se confundiu com a corrosdo na incisdo. O avango da corrosao na

incisdo baseado na duplicata com inciséao foi de 0,176 mm.

Figura 98. Corpos de prova revestidos com RC 1,0% p/p HMTA apos 1° ciclo

completo do ensaio de corroséao.
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Figura 99. Corpos de prova revestidos com RC 1,0% p/p HMTA apos 2° ciclo

completo do ensaio de corroséo.

Figura 100. Corpos de prova revestidos com RC 1,0% p/p HMTA apos 3° ciclo

completo do ensaio de corroséo.
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Os corpos de prova com a RCP 15 min apds o 1° ciclo de corrosao sao
apresentados na Figura 101. A incis&o feita no revestimento provocou 0 processo
esperado de corrosao do aco. A Figura 102 mostra a RCP 15 min apos o 2° ciclo
de corrosdo ainda sem a presenca de corrosdo, entretanto com a formacgéo de
empolamento. Porém, € interessante observar que no corpo de prova sem
incisdo, o revestimento fendlico a base de LCC curado por Plasma permaneceu
sem nenhum ponto de corrosédo e este comportamento manteve-se até o fim do 3°
ciclo de corrosdo, como pode ser visualizado na Figura 103. Pontos de corrosao
na regido em torno do orificio da placa sdo desconsiderados na avaliacdo. O

avanco de corrosao na incisao foi de 0,175 mm.

Figura 101. Corpos de prova revestidos com RCP 15 min apés 1° ciclo do ensaio

de corrosao.
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Figura 102. Corpos de prova revestidos com RCP 15 min apés 2° ciclo do ensaio

de corrosao.

Figura 103. Corpos de prova revestidos com RCP 15 min apés 3° ciclo do ensaio

de corrosao.
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A Tabela 31 apresenta um resumo dos resultados de empolamento,
corrosdo e avango de corrosdo na incisao, evidenciando que a RCP 15 min exibiu
a maior resisténcia a corrosao, ndo apresentando nenhum ponto de corrosdo em
504 horas de ensaio, sendo comparavel com a RE utilizada comercialmente. Além
de apresentar menor avancgo de corroséo na incisdo quando comparado com RC
1% p/p HMTA. Porém, a RCP 15 min apresentou empolamento entre baixa e
meédia freqiéncia. A RE comercial apresentou pequeno grau de corrosdo e
segundo o Engenheiro Fernando Fragata (CEPEL) foi provavelmente decorrente
de falhas na aplicagéo devido a menor espessura do revestimento, por volta de 50
pum quando deveria ser de 200 pum.

A baixa espessura dos revestimentos RNC, RColC, RE e RC 1% p/p HMTA
aplicada nos corpos de prova pode ter influenciado no surgimento do processo
corrosivo. Porém, o revestimento curado por plasma parece ndo ter sofrido
influencia da baixa espessura, mantendo-se intacto mesmo apds trés ciclos de

ensaios de corrosao.

Tabela 31: Dados de empolamento, corrosdo e avango de corrosdo na inciséo

dos corpos de prova revestidos apos o término de ensaio de corrosao.

AMOSTRAS EMPOLAMENTO* | CORROSAO* AVAIL\IE%EEES I(?rsr(r)l)s AO
RNC 0 Ri 4 0,189
RColC 3/4 (S2) Ri 5 -
RE Comercial 0 Ri 1l 0,085
RC 1% p/p HMTA 0 Ri 3 0,176
RCP 15 min 2/3 (S2) Ri O 0,175

*Norma 1SO 4628/2 - Empolamento: Grau 0 a 5 — densidade de empolamento (onde O, nulo e 5, denso) e
S(n) — tamanho dos empolamentos (onde n=1 micro-empolamentos e n=5 empolamentos grandes).

**Norma 1SO 4628/3 - Corrosdo: Area corroida em relacdo a superficie revestida, onde Ri 0 - 0%, Ri 1 -
0,05%, Ri2 - 0,5%, Ri 3 - 1%, Ri4 - 8% e Ri5 - 40 a 50%.
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Os resultados revelam que o processo de cura de revestimento fendlico a
base de LCC por Plasma se mostrou o mais promissor quando comparado com
RColC e RC 1% p/p HMTA, pois apresentou maior resisténcia a corrosdo com
elevada estabilidade térmica, mecéanica e sem alteracdo nas propriedades de

volume do material apds 0s ensaios de corrosao.

10.6. Imersdo em Oleo Leve

Para avaliacdo do desempenho dos revestimentos corpos de prova
curados com RC 0,5% p/p HMTA e RCP 15 min formam imersos em 0leo leve
desde marc¢o de 2008. Apés 2 anos, ou seja, no dia 8 de marco de 2010 foi feita
uma verificagdo nos corpos de prova imersos em Oleo leve e o aspecto dos
revestimentos RC 0,5% p/p HMTA e RCP 15 min manteve-se inalterado

demonstrando resultado promissor.



CAPITULO 11
CONCLUSOES
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11. CONCLUSOES

Até a presente data, ndo foi encontrada na literatura especializada,
referéncias sobre a cura por Plasma de resina fendlica a base de LCC com
aplicacdo em superficie metélica, oriundos de um processo de cura

eficiente e com tecnologia limpa.

O processo de cura de resina fendlica por plasma é inovador e apresenta
maior eficiéncia, ou seja, proporciona maior homogeneidade a superficie.
N&o apresentando diferenca significativa quando comparada com agentes

de cura convencionais como o HMTA.

Dentre todas as amostras testadas por Termogravimetria, a resina a base
de LCC curada com HMTA 1% p/p apresentou maior estabilidade térmica,
com um estagio de decomposicao a partir de 250C. S eguida da resina a
base de LCC curada por plasma por 15 minutos com temperatura inicial de
decomposi¢cdo em 200C.

As analises de DSC das amostras de RC 0,5% p/p HMTA e RCP 30 min
apresentaram um evento exotérmico, sugerindo processo de cura
incompleto. As amostras RColC e RCP 15 min exibiram mudanca da linha
base, ou seja, temperatura de transi¢ao vitrea (Tg), a RE comercial mostrou
uma T4 proxima a 70°C e RC 1,0% p/p HMTA né&o exibiu transi¢do térmica

na faixa de temperatura de analise.
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Pelas analises de Microscopia de Forca Atdmica a cura por Plasma
apresentou melhor resultado, pois houve menor adesao entre o cantiliever
e a superficie do revestimento com 7,8 nN para RCP 30 min e 12,6 nN
para RC 1% p/p HMTA. Dados sobre o modulo de elasticidade revelam

semelhanca nas propriedades mecanicas.

As amostras de LCC, resinas ndo curadas e revestimentos caracterizados
por FTIR, apresentaram bandas caracteristicas das ligacbes de O-H de
fenol entre 3348 e 3369 cm™, de C-H entre 2925 e 2853 cm™, de C=C de
anel aromatico entre 1595 e 1483 cm™ e de C-O de fenol entre 1265 e
1231 cm™. A resina & base de LCC e colofénia, além de todas as bandas
citadas acima, também apresentou uma banda caracteristica de C=0 em

1697 cm™ pela presenca de 4cidos carboxilicos.

A baixa espessura dos revestimentos RNC, RColC, RE e RC 1% p/p HMTA
aplicada nos corpos de prova (por volta de 50 pum) pode ter influenciado no
surgimento do processo corrosivo. Porém, o revestimento curado por
plasma ndo sofreu influencia da baixa espessura, mantendo-se intacto

mesmo apos trés ciclos de ensaios de corrosao.

De acordo com os ensaios ciclicos de corrosédo (504 horas), o revestimento
desenvolvido a base de LCC curado por plasma apresentou resisténcia a
corrosdo, mantendo-se sua integridade até o término dos ensaios,

resultado promissor.
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12. SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

Sintetizar a resina tipo novolac com a matéria-prima colofonia (100% p/p);
Sintetizar a resina tipo novolac com a matéria-prima LCC (100% p/p);

Determinar por Cromatografia de Exclusdo de Tamanho as Massas
Molares Numérica Média (M,) e Ponderal Média (M,) das resinas a base
de LCC (40% p/p), a base de LCC e colofonia, colofonia (100% p/p) e LCC
(100% p/p);

Avaliar a estabilidade térmica por TG, DTG e DSC das formulacdes com
colofénia (100% p/p) e LCC (100% p/p);

Avaliar a resisténcia mecéanica dessas resinas aplicando em outros

materiais, tais como: madeira, ceramica e aco;

Estudar a morfologia das superficies do revestimento por Microscopia
Eletronica de Varredura (SEM);

Realizar uma avaliagdo econémica da cura do revestimento a base de LCC

curado com HMTA e por plasma,;

Testar a resisténcia do revestimento fendlico a base de LCC curado por

plasma quando exposto a corrosdo microbiana.
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