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RESUMO

AVALIACAO DA DEGRADACAO DE POLIAMIDA 11 EMPREGADA EM CABOS
UMBILICAIS POR VISCOSIDADE INERENTE E REOMETRIA EM REGIME
OSCILATORIO.

O cabo umbilical € um dos principais sistemas de monitoramento, alimentagéo
elétrica, e abastecimento de produtos quimicos dos pocos offshore de petrdleo e gas.
A poliamida 11 (PA 11) compde os dutos destinados a injecdo de produtos quimicos,
e pode sofrer com diversos processos de degradacdo. Pouco se sabe sobre a
degradacdo resultante do contato quimico entre os produtos aplicados e a PA 11.
Atualmente, a viscosidade inerente é a técnica analitica mais utilizada pela industria
petrolifera no monitoramento da degradacdo da poliamida 11, por possibilitar fazer
inferéncias sobre a massa molar polimérica. Porém, essa técnica faz uso de solventes
toxicos, e gera residuos perigosos. Uma alternativa mais complacente com o0s
conceitos da quimica verde e de seguranca operacional, é a utilizacdo de analises
reolégicas em regime oscilatério de pequena amplitude. Essa técnica permite avaliar
mudancas na estrutura molecular do polimero, fornece informacdes sobre a
distribuicdo da massa molar, médulo de armazenamento (G’) e modulo de perda (G”),
ndo faz uso de solventes e € uma técnica automatizada e robusta. Neste sentido, o
objetivo deste trabalho foi estabelecer uma correlagéo entre as analises de reometria
em regime oscilatorio com a viscosidade inerente com o intuito de monitoramento da
degradacédo da poliamida 11. Foram analisadas poliamidas com quatro diferentes
niveis de degradacdo e dois produtos quimicos, A (base nafta, 6leo diesel,
butoxietanol e mercaptoetanol) e B (base condensado alddlico e etanol), mais
empregados durante a producdo de petréleo e gas como inibidores de corrosédo e
sequestrantes de H2S, respectivamente. Observou-se por meio dos valores de
viscosidade inerente corrigida (VIC) e massa molar viscosimétrica (Mv) que o
reprocessamento por extrusdo resultou em PA 11 com diferentes massas molares
possivelmente devido a degradacdo hidrolitica, associado a reacdes de
policondensacao. Pela analise da curva de Cole-Cole, observou-se um alargamento
na distribuicdo de massa molar. Também foi possivel constatar que o tempo de
imersao e o tipo de meio quimico degradante tem maior impacto na degradacdo da
PA 11. Uma vez que nao foi identificado o platé newtoniano na curva de viscosidade
em funcdo da frequéncia, uma alternativa a regra de Cox-Merz foi a utilizagéo de 3,
gue apresentou uma maior variacao entre os valores obtidos por VIC e por reometria
para as amostras mais degradadas. Foi encontrada boa correlagéo entre a reometria
e a viscosidade em solucdo, indicando que a metodologia empregada pode ser
utilizada para medir a variagdo massa molar da poliamida 11.

Palavras-chave: Poliamida 11, viscosidade inerente, regime oscilatorio.



ABSTRACT

EVALUATION OF POLYAMIDE 11 DEGRADATION EMPLOYED IN UMBILICAL
CABLES BY INHERENT VISCOSITY AND REOMETRY IN OSCILLATORY REGIME.
Umbilical cable is one of the main systems for monitoring, powering, and supplying
chemicals for offshore oil and gas wells. Polyamide 11 (PA 11) composes the ducts for
the chemical injection and can suffer with several degradation processes. Little is
known about the degradation resulting from the chemical contact between the applied
products and the PA 11. Currently, the inherent viscosity is the analytical technique
most used by the oil industry in monitoring the polyamide 11 degradation, as it allows
inferring about the polymeric molar mass. However, this technique makes use of toxic
solvents, and generates hazardous waste. A more compliant alternative with the
concepts of green chemistry and operational safety, is the use of rheological analyzes
in a small amplitude oscillatory regime. This technique allows to evaluate changes in
the molecular structure of the polymer, provides information on the molar mass
distribution, storage module (G') and loss module (G"), does not use solvents and is
an automated and robust technique. In this sense, the objective of this work was to
establish a correlation between the analysis of oscillatory rheometry with the inherent
viscosity to monitor the degradation of polyamide 11. It were analyzed polyamides with
four different levels of degradation and two chemical products, A ( naphtha base, diesel
oil, butoxyethanol and mercaptoethanol) and B (condensed aldolic base and ethanol),
most used during oil and gas production as corrosion inhibitors and H2S scavengers,
respectively. It was observed through the values of corrected inherent viscosity (VIC)
and viscosimetric molar mass (Mv) that extrusion reprocessing resulted in PA 11 with
different molar masses possibly due to hydrolytic degradation, associated with
polycondensation reactions. By analyzing the Cole-Cole curve, an increase in the
molar mass distribution was observed. It was also possible to verify that the immersion
time and the type of degrading chemical medium has a greater impact on the
degradation of PA 11. Since the Newtonian plateau was not identified in the viscosity
curve as a function of frequency, an alternative to the Cox-rule Merz was the use of 3,
which showed a greater variation between the values obtained by VIC and by
rheometry for the most degraded samples. A good correlation was found between
rheometry and viscosity in solution, indicating that the methodology used can be used
to measure the variation in the molar mass of the polyamide 11.

Keywords: Polyamide 11, inherent viscosity, oscillatory regime.
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1. INTRODUCAO

O consumo mundial de petrdleo, gas e seus derivados ainda apresenta
constante crescimento, mesmo com o desenvolvimento de fontes alternativas de
energia e insumos. Segundo a Agéncia Nacional do Petr6leo (ANP) houve um
aumento de 1,5% (1,4 milhao de barris/dia) de consumo mundial de petréleo em 2018
em relacdo ao ano de 2017, totalizando 99,8 milhdes de barris/dia consumidos (ANP,
2019).

Dentre os maiores consumidores de petroleo em 2018 temos, em primeiro
lugar, os Estados Unidos, seguido da China e da india respectivamente. O Brasil
apresenta-se como o sétimo classificado neste ranking, com um consumo de
aproximadamente 3,1 milhdes de barris, ou seja, 3,1% do total mundial (ANP, 2019).

Ja em relacdo ao volume produzido de petréleo, apesar do aumento mundial
de 2,4%, em 2019, no Brasil houve um decréscimo de 1,4% desse volume, assim
como também em paises pertencentes a OPEP (Organizacéo dos Paises Produtores
de Petréleo) (ANP, 2019).

Cabe ressaltar que para o Brasil, aproximadamente 94% das reservas ativas
das quais sdo extraidos esses volumes estdo localizadas nas bacias maritimas
(offshore)?, e esse valor s6 tem aumentado com a exploracéo do pré-sal (ANP, 2011;
NOGUCHI, 2014). Assim, a exploracéo brasileira tem seu foco nestes campos, devido
principalmente a capacidade de producdo dos mesmos (IBP-UFRJ, 2016).

Para essa exploracao e producéo de petréleo em bacias maritimas em aguas
profundas e ultra profundas séo utilizadas plataformas com sistemas submarinos de
producéo, os quais sdo compostos por equipamentos, linhas? e sistemas de controle
e alimentacdo submarinos (TALYULI, 2013), que visam basicamente propiciar
condicBes para o escoamento dos fluidos produzidos até uma unidade de producéo
(SILVA, 2015).

1 A indistria de exploragédo e producdo de 6leo e gas é dividida entre campos onshore e
offshore, que sao bacias de exploragdo que se localizam em continente terrestre ou maritimo,
respectivamente (QUEIROZ et al. 2019).

2 Os principais componentes das linhas submarinas séo as linhas flexiveis e os umbilicais
(TALYULI, 2013).
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Neste cenario, 0os sistemas submarinos representam o maior custo de uma
plataforma, sendo extremamente elevado o capital necessario, principalmente para 0os
processos de implementacdo e descomissionamento, mas também para sua
manutenc¢do. Para exemplificar a dimensao destes valores, a pesquisa realizada por
Bispo (2016), na qual sdo analisadas areas produtoras do pré-sal da Bacia de Santos,
mostra o0s valores gastos, destinados a cada um destes processos do campo de LULA
NE?® (uma dessas areas analisadas).

Assim, para o CAPEX#* dessa regido temos os seguintes valores ilustrados na
Tabela 1.1.

TABELA 1.1 - Resumo do CAPEX para Lula NE.

Equipamentos Custo (US$)
Perfuragcédo e completagéo 719.310.000
Pipeline de exportacéo de gas 527.619.000
Pipeline de exportacéo de dleo 758.633.000
Pipeline de injecdo quimica 287.144.000
Umbilical central 204.577.000
Linha de injecéo de gas 466.971.000
Sistema submarino 912.264.000
Bombas centrifugas 30.030.000
Bombas multifasicas 192.192.000
Separador 96.096.000
Contingéncia 482.124.000
CAPEX total 4.479.383.000

Fonte: (BISPO, 2016).

Para os custos de manutencédo do campo LULA NE (BISPO, 2016), tem-se 0s
custos diretos com inspecéo, reparo ou substituicdo dos equipamentos, 0 seguro, que
destina-se a garantia e substituicdo dos equipamentos submarinos em caso de falha,
a verba da base de apoio que refere-se ao aluguel de um centro de apoio logistico em
terra para armazenar 0s equipamentos e por fim o valor do suporte que consiste na
manutencdo da equipe de gestdo do projeto (BISPO, 2016). Estes valores estao

discriminados na Tabela 1.2.

3 A plataforma para este campo é uma unidade flutuante de armazenamento e transferéncia,
também chamada como FPSO (FPSO Cidade de Paraty), o nome vem do inglés Floating Production
Storage and Offloading (BISPO, 2016).

4 CAPEX consiste nos investimentos de capital e abrangem as despesas relacionadas com a
aquisicdo de equipamentos, materiais e instalagdes, e custos relacionados a perfuracéo e completacao.
(BISPO, 20186).



TABELA 1.2 - Resumo do OPEX para Lula NE.

Tipo Descricéo Valor (US$)

Custos Diretos Inspecdo, manutencao e workover 1.339.983.000
Seguro 582.222.000
Custos do Projeto Base de apoio e suporte a operagdes 495.046.000

Custo Total

2.471.251.000

Fonte: (BISPO, 2016).

Por fim, temos os valores de descomissionamento do campo de LULA NE, que

envolvem as operacdes de desativacdo, remocdo de equipamentos e linhas, ou

abandono do leito marinho (BISPO, 2016), e estédo representados na Tabela 1.3.

TABELA 1.3 - Custo de descomissionamento para Lula NE.

Equipamentos

Custo (US$)

Perfuracéo e completacéo

Pipeline de exportacéo de 6leo e gas

Pipeline de injecdo quimica

Umbilical central e sistema submarino

Linha de injecdo de gas
Bombas centrifugas
Bombas multifasicas
Separador

Scrap
Descomissionamento total

151.583.000
150.203.000
17.648.000
459.361.000
19.622.000
6.006.000
38.438.000
19.219.000
9.837.000
852.243.000

Fonte: (BISPO, 2016).

Cabe ressaltar que dentre destes sistemas submarinos de producdo de

petréleo, os umbilicais (ou cabos umbilicais) sdo 0os maiores responsaveis pelas

despesas, tanto em manutencdo como em valor de aquisicdo (BISPO, 2016;

DOMINGOS, 2011). Todavia, s&o estruturas essenciais para o funcionamento de um

campo de extracéo de petréleo e gas.

Os umbilicais podem ser definidos como um conjunto de tubos flexiveis, que

visam interligar uma unidade flutuante a um pog¢o submerso de petréleo. O seu interior

contém cabos elétricos, cabos oticos e mangueiras hidraulicas, que podem possuir

diversos diametros (de 2 a 1/8 in) e que desempenham aproximadamente de trés a
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sessenta funcdes, possibilitando uma utilizacdo versatil desse sistema (MORAIS,
2013; TAVARES et al., 2008 apud. TALYULI, 2013).
Segundo Guttner (2016) as principais funcdes desempenhadas pelos
umbilicais nos sistemas submarinos sao:
» Conducédo de poténcia hidraulica para atuacdo de valvulas presentes nos
equipamentos submarinos;
» Transporte de produtos quimicos a serem injetados em pontos especificos da
malha submarina para auxiliar e viabilizar, o escoamento da produgéo;
» Conducéo de sinais elétricos ou Oticos para comunicacdo com sensores e
sistemas de controle presentes nos equipamentos submarinos;
» Conducédo de poténcia elétrica para alimentagdo de sistemas de bombeio

submarino.

O cabo umbilical foi projetado para suportar diversas condi¢cdes de estresse,
desde a armazenagem onde o cabo sofre o esfor¢o relacionado ao dobramento
proveniente dos carretéis, 0 manuseio que expde o umbilical a esforgcos mecéanicos e
a propria instalacdo em aguas profundas, onde o cabo sera exposto a esforcos radiais
e colapsantes exercidos pela lamina de agua (MORAIS, 2013).

Para isso, estes cabos sdo compostos por uma carcaca intertravada (que evita
o colapso do tubo), camadas plasticas (quando internas garantem a estanqueidade
do tubo e o posicionamento dos componentes, e externas mantém o confinamento
dos tendbes das armaduras helicoidais), camada circunferencial de pressédo (que da
suporte as demais camadas e resiste a pressfes internas), armadura de tracao
helicoidal (que da suporte as camadas adjacentes e fornece resisténcia axial ao tubo),
fitas (as antifriccdo minimizam o atrito entre as camadas adjacentes e evitam 0
desgaste, e as fitas de reforco que aumentam a rigidez radial da raiz da estrutura),
fillers (que mantém os elementos posicionados quando ha espaco interno néo
utilizado), nacleo elétrico (fornece energia aos equipamentos submersos, além das
funcdes de comando), mangueira hidraulica (responsaveis pelo comando dos
equipamentos submersos), e nucleo eletro-hidraulico (composto por um conjunto de
mangueiras e cabos elétricos) (CORREIA, 2013).

No entanto, cabe ressaltar que os cabos umbilicais possuem diversas

configuracdes, que dependem das funcbes e restricbes ao qual esta sujeito. Por
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exemplo, o cabo umbilical de controle de injecdo quimica possui caracteristicas
semelhantes ao cabo umbilical de controle elétrico-hidraulico, como o nudcleo elétrico
e as mangueiras de alta pressao, além disso possui também mangueiras de alta
pressao para a injecdo quimica e de etanol, que é utilizado principalmente como
inibidor termodinamico de hidratos (CORREIA, 2013), conforme ilustra a Figura 1.1.

FIGURA 1.1 - Amostra de cabo umbilical. A parte com coloragdo amarela
corresponde a mangueira termoplastica.

PA 11 @=~1/2"

¢=~ 10”

Essas mangueiras de alta pressédo para a injecao de produtos quimicos nos
reservatorios de 6leo sao feitas de Poliamida 11 (PA 11), que é um polimero
termoplastico cujo nome comercial é néilon 11. Na Figura 1.1 é possivel observar uma
amostra de umbilical, fornecida pela Petrobras a Ecolab, que apresenta no seu interior
dutos de poliamida 11, com aproximadamente % polegada de diametro, por onde a
injecdo de produtos quimicos acontece de forma continua.

A poliamida 11 é um polimero termoplastico e semicristalino que possui 10
grupos metilenos separando o seu grupo amida (BALARIM, 2015). Na industria
petrolifera ela vem sendo usada principalmente na camada interna ou barreira de
pressdo de dutos flexiveis desde a década de 70 (DOMINGOS et al., 2013; DORNA,
2016; MORAIS, 2013).

A alta proporcdo de hidrocarbonetos em relacdo ao grupo amida (-
(CH2)10CONH-) faz com que a poliamida 11 apresente significativas propriedades
mecanicas (por exemplo: alta resisténcia a fadiga, flexibilidade e baixo coeficiente de
friccdo) e resisténcia quimica, proporcionando condi¢cdes para que ela atue como
material de barreira durante o transporte da mistura gas, agua e Oleo (API
TECHNICAL REPORT 17TR2, 2003 apud DOMINGOS et al. 2013).
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No entanto, varios efeitos catalisadores podem levar a PA 11 a perder suas
propriedades fisico-quimicas e sofrer processo de degradacao, tais como: agua
contida nos fluidos, temperatura, acidez (CO:2 ,H2S, acidos orgéanicos e inorganicos),
composicdo do 6leo, e também devido a presenca de outros produtos quimicos
utilizados no tratamento do petroleo (ROMAO et al. 2009).

Consequentemente, diversas propriedades da poliamida 11 podem ser
alteradas, entre elas podemos citar perda de plastificante e, consequentemente, de
elasticidade; variagbes em sua morfologia; e principalmente diminuicdo da massa
molar devido a reac&o hidrolitica que acontece na presenca de agua (ROMAO et al.,
2009).

E fundamental monitorar a massa molar da poliamida 11, a fim de poder estimar
com preciséo o tempo de vida Gtil de um sistema submarino em fungéo das mudancas
nas propriedades fisicas e quimicas do polimero. Uma das maneiras mais simples de
se fazer este acompanhamento € através da viscosimetria (SANT'ANNA, 2015).

A viscosimetria € a técnica analitica frequentemente utilizada pela inddstria
petrolifera para monitorar a degradacéao hidrolitica da poliamida 11, a partir do método
da viscosidade inerente. No entanto, essa metodologia utiliza solventes toxicos como
por exemplo o m-cresol, contribuindo para a formacdo de residuos organicos
perigosos, além de necessitar de periodos longos para a realizacdo do ensaio e uma
alta precisdo de temperatura para que a andlise seja valida (DORNA, 2016;
DOMINGOS et al. 2013; TEIXEIRA et al. 2003).

Por outro lado, analises reoldgicas em regime oscilatorio de pequena amplitude
permitem avaliar mudancas na estrutura molecular do polimero através de suas
propriedades viscoelasticas lineares e sdo bastante sensiveis a distribuicdo da massa
molar. A relacdo entre a estrutura do polimero e as propriedades viscoelasticas pode
ser obtida através da taxa de deformacdo elastica, tempo de fluxo e taxa de
deformacéo viscosa, como por exemplo a viscosidade complexa. Essa técnica néo
utiliza solventes organicos, sendo essa uma das vantagens frente a viscosidade
inerente (BRETAS e D’ AVILA, 2005; LECOUVET et al., 2011; ZHANG et al., 2008).

Alternativas que possibilitam a correlacao entre as medidas de viscosidade com
a massa molar (através das equacdes de Cox-Merz e Mark-Houwink-Sakurada), na
auséncia do platé newtoniano em frequéncias especificas, se da através da utilizacéo
do fator empirico B (beta) (CRUZ, S. A., et al., 2017).



Deste modo, o objetivo geral deste trabalho consiste em estabelecer uma
correlacdo entre as analises de reometria em regime oscilatério com a viscosidade
inerente com o intuito de monitoramento da degradacgéo da poliamida 11.

Para isso delimitamos 0s seguintes objetivos especificos:

» Analisar o comportamento da massa molar através de medidas viscosimétricas
em solucéo (viscosidade inerente);

» Analisar o comportamento da massa molar através de andlises reoldgicas no
polimero fundido (viscosidade complexa);

» Analisar a influéncia do contato entre os produtos quimicos utilizados na
industria de petroleo e gas com a poliamida 11,

» Verificar a influéncia do tempo de exposicdo ao meio quimico degradante frente
as condicbes de desgaste da poliamida 11.



2. FUNDAMENTACAO TEORICA

2.1. Poliamidas

Polimeros sdo macromoléculas formadas pela repeticdo de muitas (poli)
unidades quimicas iguais (meros), ligadas por ligacao covalente, que se diferenciam
dos demais materiais justamente por possuir uma cadeia longa, isto €, de alta massa
molar (CANEVAROLO JUNIOR, 2006; DE PAOLI, 2004), podendo ser naturais
(vindos do algodédo, amido, proteinas, entre outros) ou sintéticos, ou seja, produzidos
em laboratério através de sinteses (SPERLING, 2004).

A polimerizacéo (sintese de polimeros) consiste na formacédo de um polimero,
através de reac6es quimicas que causam a unido de pequenas moléculas por ligacéo
covalente (CANEVAROLO JUNIOR, 2006), de modo que a natureza aleatéria das
reacoes de polimerizacdo faz com que o polimero produzido apresente moléculas de
diferentes tamanhos e diferentes massas molares (CARDOZO; FARIAS; SECCHI,
2008).

Assim, para caracterizar um polimero em termos de massa molar € necessario
determinar o valor médio desta propriedade e obter parametros adicionais que
fornecam informacdes sobre o formato de distribuicio de massa molar. Essa
determinacdo de massa molar e de seus parametros tem influéncia direta sobre a
processabilidade e as propriedades finais de um material polimérico, sendo
fundamentais para o controle de processos de polimerizacdo (CARDOZO; FARIAS;
SECCHI, 2008).

Cabe ressaltar também, que dependendo do tipo de polimerizacao utilizada
para a sintese do polimero, poderemos ter no material final um tipo diferente de grupo
quimico ligado a cadeia polimérica ou impurezas (por exemplo, residuos do
catalisador), que afetardo a vida util deste material em relacéo a sua estabilidade (DE
PAOLI, 2008).

Dentro dos tipos de polimerizagdo temos a poliadicdo (radicalar, catidnica,
anibnica e por catélise) e a reagdo de condensacdo (DE PAOLI, 2008), sendo que
nesta pesquisa trataremos exclusivamente da polimerizacdo por reacdo de
condensacao.

A polimerizagéo de condensacéo pode ser definida como:



Em resumo, um polimero é classificado como polimero de
condensacao se sua sintese envolve a eliminacao de pequenas
moléculas, ou contém grupos funcionais como parte da cadeia
polimérica, ou sua unidade de repeticAo ndo possui certos
atomos presentes no monémero (hipotético) para qual pode ser
degradado (ODIAN, 2004, p.6).°

A polimerizacdo por condensagéo foi usada pela primeira vez por Carothers
para obter a poliamida (nailon) (DE PAOLI, 2008), a qual envolve uma reacao de
condensacéao entre um acido carboxilico e um grupo amina, na qual sédo formadas as
amidas, principal grupo quimico da familia das poliamidas (SANTOS, 2014; KOHAN,
1995).

As poliamidas constituem uma das classes de polimeros termoplasticos
semicristalinos, e se diferenciam pelo nimero de carbonos presentes entre 0s grupos
amida de cada mondmero, o que lhes conferem caracteristicas especificas (SANTOS,
2014; KOHAN, 1995).

Alguns exemplos de poliamidas sintéticas comerciais sdo os copolimeros (por
exemplo: polihexametilenotereftalamida/policapramida (nailon 6T/6),
polihexametilnotereftalamida/polidodecanamida (nailons 6T/12), etc.) e
homopolimeros (por exemplo a policaproamida (nailon 6), polihexametilenoadipamida
(ndilon 6,6), poliundecanamida (néilon 11), dentre outros) (CANEVAROLO JUNIOR,
2006).

Assim, as poliamidas abrangem uma grande variedade de materiais,
dependendo dos monémeros empregados em sua sintese (MARK, 2004).

A escolha apropriada do monémero pode fornecer um equilibrio de
propriedades para atender a aplicacdes especificas. No entanto, de modo geral, a
familia de poliamidas semicristalinas apresentam em maior ou menor grau
propriedades de resisténcia a tracdo e rigidez relativamente altas, juntamente com
boa tenacidade, alto ponto de fuséo (e, portanto, estabilidade de temperatura) e boa
resisténcia quimica, todas combinadas para permitir uma ampla gama de aplicacdes
(MARK, 2004).

5 Traduc3o realizada pela autora desta dissertac3o.
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Adicionalmente a isso, plastificantes podem ser usados para aumentar a
flexibilidade da poliamida e melhorar a resisténcia ao impacto. Frequentemente eles
sdo usados no ndilon 11 para aplicacdes como mangueiras flexiveis (MARK, 2004).

Em relagdo ao processamento, ha varias técnicas para processamento de
poliamida (sendo que dependendo do material, mais de uma técnica pode ser
necessaria), entre elas temos a moldagem por injecéo, extrusao, moldagem por sopro,
rotomoldagem, moldagem por injecdo de reagdo, revestimento em po, e técnicas de
montagem (MARK, 2004).

A moldagem por injecéo e a extrusdo sao técnicas bastante utilizadas para o
processamento da poliamida. A moldagem por injecdo € a maior rota de
processamento Unico de poliamida, consumindo mais de 60% do material produzido.
Ja a extruséo representa cerca de 30% do nailon produzido (MARK, 2004).

2.2. Poliamida 11

A poliamida 11 (PA 11) comercialmente chamada de néilon 11, é um polimero
de alto desempenho, que possui baixa absorcdo de umidade, e resisténcia ao
envelhecimento superior em comparacdo com outras poliamidas. Na induastria
petrolifera, a PA 11 é utilizada principalmente como matéria prima para a fabricacéo
da camada interna dos dutos flexiveis, por suportar de maneira mais eficiente as
condicbes de exploracdo dos pocgos (altas pressdes e temperaturas) quando
comparada com as outras poliamidas (SCHMIDT, 2018).

A poliamida 11 é produzida a partir da ricina, uma proteina presente na semente
da mamona, e sua sequéncia original estd descrita na Figura 2.2.1. Atualmente,
existem varios processos sintéticos para obtencao da PA 11, incluindo a matéria-prima
do 6leo da semente da mamona tratada com metanol, resultando no ricinoleato de
metila, que € convertido em acido 1l-aminoundecandico (CARRAHER JUNIOR,
2017).
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FIGURA 2.2.1 - Sintese de nailon 11 a partir de triglicerideos derivados da
semente da mamona.
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Fonte: (CARRAHER JUNIOR, 2017).

O &cido 11-aminoundecandico (que possui 0 grupo amina em uma extremidade
e 0 grupo acido na outra (MCKEEN, 2014) é entédo polimerizado a 200°C, resultando
na molécula de poliamida 11 (CARRAHER JUNIOR, 2017), cuja estrutura molecular
possui 11 carbonos entre os nitrogénios dos grupos amida (C11H21NO) (MCKEEN,
2014), e esta ilustrada na Figura 2.2.2.
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FIGURA 2.2.2 - Estrutura quimica da poliamida 11.

n

Fonte: (CARRAHER JUNIOR, 2017).

O processo de polimerizagcdo da poliamida 11 ocorre em etapas a partir da
reacao de um monémero bifuncional AB (A representando o grupo amina e B o grupo
acido carboxilico), ou da reacdo entre os monémeros AA e BB. Em ambos 0s casos
ocorrerd a reacao dos grupos funcionais A e B de duas moléculas concorrentes
(WEBER, 2000).

A poliamida 11 é considerada um polimero linear. Por se tratar de um polimero
semicristalino possui regides ordenadas e desordenadas. Na fase cristalina apresenta
cadeias ordenadas que sdo mantidas em conformacdo devido as ligacbes de
hidrogénio entre os grupos CO e NH (C=0---H-) conforme ilustra a Figura 2.2.3.
(LADIK, 2001).

FIGURA 2.2.3 - Estrutura linear ordenada da fase cristalina da poliamida 11.
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Fonte: (LADIK, 2001).

Em relacdo a suas caracteristicas gerais podemos dizer que a poliamida 11
apresenta temperatura de transicao vitrea de 46°C, ponto de fusdo de 185°C,
densidade especifica de 1,05 g/cm?3 e possui consideravel resisténcia a radiacéo UV,
além de baixa absor¢do de umidade (SMITH, 2009; ZHANG et al., 2001). A cadeia

longa confere melhor resisténcia a agua (apenas 25% da absor¢cdo em comparagao
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ao nailon 6 na condicdo de saturacdo), resultando em propriedades elétricas e
mecanicas menos sensiveis a variacdo atmosférica (SMITH, 2009).

Assim, a poliamida 11 possui menor ponto de fusdo e gravidade especifica
quando relacionado aos nailons 6, 6,6 ou 6,10, sendo possivel obter alta flexibilidade,
mesmo em temperaturas baixas. E possivel obter produtos com elevada estabilidade
dimensional (em uma ampla variedade de condi¢cbes de umidade), apresentando
excelente tenacidade a baixas temperaturas, combinada com boa resisténcia a
ruptura por tensao (SMITH, 2009).

Outras caracteristicas da poliamida 11 consistem em menor susceptibilidade a
solventes polares fortes (por exemplo, o &cido férmico), e consideravel flexibilidade,
de modo que o equilibrio entre resisténcia e flexibilidade pode ser faciimente
controlado pela adi¢éo de plastificantes (SMITH, 2009).

Em suma, a poliamida 11 apresenta significativa resisténcia ao impacto, a
abrasdo, e ao ataque da maioria dos produtos quimicos; além de satisfatorias
propriedades de envelhecimento (SMITH, 2009), boa estabilidade dimensional devido
a baixa absorcdo de umidade, alta resisténcia ao impacto em baixa temperatura
(ZHANG et al., 2001), excelente durabilidade (sendo uma das principais razbes para
usa-la em condicbes ambientais severas como ambiente de temperaturas baixas, alta
pressao, presenca de acidos e hidrocarbonetos) (HOCHSTETTER, 2007).

2.3. Degradacéao de polimeros

A degradacédo pode ser definida por qualquer reacdo quimica que modifica a
caracteristica inerente ao uso de um material polimérico especifico, por exemplo, a
flexibilidade, a resisténcia elétrica, a resisténcia mecénica, entre outros. Essa
degradacdo pode ser consequéncia de reacdes quimicas intramoleculares ou
intermoleculares, acarretada por diversos eventos, dependendo do material, da forma
de processamento e do seu uso (DE PAOLI, 2008).

A primeira etapa do processo de degradacéao (iniciagdo) consiste na quebra de
uma ligacdo quimica covalente da cadeia principal ou lateral, resultando na formagéo
de espécies reativas (na maioria das vezes radicais livres), responsaveis pela
propagacéo deste processo. Esta etapa inicia-se devido a exposi¢cao do polimero ao

calor, luz, radiacéo de alta energia, tensdo mecanica, atague quimico ou biologico,
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dentre outros, que provocam o fornecimento de energia para o rompimento de uma
ou mais liga¢cbes quimicas (DE PAOLI, 2008).

Segundo De Paoli (2008) ha varios modos de abordar a degradacédo de
polimeros, dentre elas:

> Pela variedade de reacdes gquimicas que ocorrem no inicio e durante a

degradacdo: quebra de ligacdes na cadeia principal ou em grupos laterais,
reticulacdo, eliminacdo ou substituicdo de cadeias laterais, reacdes
intramoleculares, auto-oxidacéo e despolimerizacéo.

» Pelo processo de iniciacdo destas reacdes: térmica, fotoquimica, mecanica,

radiacdo de alta energia, quimica ou stress-cracking.

Neste sentido, temos no processo de degradacao reacbes de degradacéo
(cisdo de cadeias, cisdo de cadeias e reticulacdo, degradacédo sem cisdo de cadeias,
auto-oxidacdo, despolimerizacdo, e copolimeros), formas independentes (térmica,
fotoquimica, e radiacdo de alta energia) e associadas de iniciacdo das reacdes de
degradacdo (mecéanica e termo-mecanica, quimica, foto e quimica, termo e quimica,
stress-cracking) (DE PAOLI, 2008).

Em relacéo as formas independentes de iniciacao das reacdes de degradacéo
podemos citar a hidrélise, a qual consiste na reacdo de uma molécula de agua com
um determinado grupo quimico da cadeia polimérica, com a cisdo de uma ligacao, e
adicao de oxigénio e de hidroxila a cada um dos grupos remanescentes (DE PAOLI,
2008).

A hidrélise também pode ser considerada como um tipo especifico de ataque
quimico, sendo causada por enzimas (hidrolases) ou por processo quimico comum,
de modo que o meio acido ou basico e a alta temperatura favorecem essas reacdes
(DE PAOLI, 2008; DORNA, 2016).

Para os polimeros obtidos por reacdes de condensacéo, como por exemplo as
poliamidas, o rompimento na cadeia principal acontecem principalmente por causa da
hidrélise (pode acontecer também por fotdlise, radiolise, termolise, ou rompimento
mecanico) (DE PAOLLI, 2008).

Além da hidrolise, a degradacdo térmica é outra forma independente de
iniciacao das reacdes de degradacao. A termdlise € a quebra das ligacées quimicas

dos polimeros, devido ao fornecimento de energia na forma de calor igual ou superior
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as energias de ligacbes quimicas dos polimeros, em um periodo curto ou longo. Ou
seja, para que ocorra o rompimento de ligacdes devido ao calor, € necessario que a
energia fornecida seja maior que a energia da ligacao (DE PAOLI, 2008).

Cabe ressaltar que, devido a baixa condutividade térmica dos polimeros, o
tempo de exposicdo a uma determinada temperatura e a velocidade de aguecimento
também exercerdo um efeito marcante na sua estabilidade térmica (DE PAOLI, 2008).

Em relacdo as formas associadas de iniciacdo das reacdes de degradacéo,
podemos citar a degradacdo quimica, a qual consiste na degradacao iniciada por
agentes quimicos externos (por exemplo, ataque quimico por o6leos lubrificantes,
combustiveis ou fluidos hidraulicos em tubos e vedacdes, entre outros) e internos
(contaminacdes resultantes do processo de polimerizagéo, residuos de catalisador,
aditivos, mistura com produto off-grade, cargas, agentes de cor, componentes da
formulacdo em geral, e interacGes quimicas resultantes da obtencao de blendas) (DE
PAOLLI, 2008).

Cabe destacar que, qualquer tipo de polimero produzido em escala industrial
contém algum tipo de contaminante, sendo alguns apenas ativados na presenca de
luz e/ou de calor, podendo iniciar a degradacao por ataque quimico. Outra forma
associada de iniciacdo das reacdes de degradacdo é o stress-cracking, no qual o
polimero é degradado por um agente quimico, devido a agédo simultanea da tenséo
mecanica e o contato com um fluido, sendo responséavel por causar mais de 15% de

danos em pecas poliméricas (DE PAOLI, 2008).

2.4. Degradacéo da poliamida 11

No cenario offshore, temos varios fatores externos que catalisam o processo
de degradacdo dos tubos de PA 11, como agua contida em fluidos, temperatura,
acidez, composicdo do 6leo e presenca de outros produtos quimicos utilizados no
tratamento do 6leo. No entanto, a agua presente durante a producéo de 6leo € um
dos principais fatores que afetam o envelhecimento da poliamida 11 (DOMINGOS et
al., 2013; ROMAO et al., 2009).

As principais propriedades afetadas sdo a perda de plastificante e,

consequentemente, de elasticidade, variagbes em sua morfologia, e principalmente
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reducéo da massa molar devido & hidrélise (DOMINGOS et al., 2013; ROMAO et al.,
2009).

Neste caso, a reacdo de hidrélise € a reacdo reversa da polimerizagdo por
condensacdo, na qual a molécula de 4gua reage com a ligacdo C-N-C da poliamida
regenerando a amina. Este processo, resulta na quebra da cadeia carbénica principal,
gerando duas moléculas distintas de diferentes massas molares de menor valor.
Essas moléculas irdo apresentar outras propriedades e diferentes comportamentos
quando comparado com a molécula de origem (DE PAOLI, 2008; SCHMIDT, 2018).

Além disso, acidos e gases (acidos inorganicos, como acido carbonico e sulfeto
de hidrogénio e, em menor grau, varios acidos organicos) também influenciam o
processo de degradacdo da poliamida 11, pois catalisam a hidrélise quando a
concentracdo de agua adsorvida na PA 11 excede a dos grupos terminais de aminas
(KUNSTSTOFFE, 1964 apud ROMAO et al., 2009).

Naturalmente existe uma grande quantidade de agua presente nos poc¢os de
petréleo, principalmente devido a perfuracdo de rochas. Essa agua contém uma
variedade de compostos orgéanicos e inorganicos dissolvidos, e é o elemento mais
corrosivo que se encontra nas operacdes de campo petroliferos (devido a presenca
de grandes quantidades de diéxido de carbono, sulfeto de hidrogénio e sais
agressivos, como cloretos e sulfatos). A quantidade de &gua usada para extrair
petréleo pode atingir valores da ordem de 50% em volume produzido ou até mais
(cerca de 100% no final da vida produtiva dos pocos). Assim como outros fatores,
como temperatura, pH e pressdo, o envelhecimento dos tubos flexiveis é bastante
acelerado nessas condi¢cées (ROMAO et al., 2009).

A cinética da degradacdo da poliamida por hidrolise se encontra muito bem
estabelecida (ROMAO et al., 2009). Como descrito anteriormente, os polimeros
obtidos por reacdes de condensacdo, como a poliamida 11, podem sofrer cisédo
homolitica das ligacdes covalentes C-H, C-C, C-N ou C-O, formando radicais livres na
presenca de oxigénio e dando inicio ao processo de oxidacdo. Okamba-Diogo e
colaboradores realizaram um estudo de oxidagcdo térmica da Poliamida 11 nao
estabilizada. A distribuicdo da massa molar € afetada devido a cisdo da cadeia que
ocorre principalmente na fase amorfa (OKAMBA-DIOGO, 2014).

Quanto maior € o0 processo de cisdo na cadeia principal, menor sera a

distribuicdo de massa molar, o efeito de cristalizacdo quimica € favorecido e, como
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resultado, a distancia interlamelar é diminuida, gerando em um material fragilizado.
Em atmosferas inertes, 0 aumento da massa molar é consequéncia da polimerizacéo
em estado solido e é o principal fator que leva a alteragbes nas propriedades da
poliamida 11 (OKAMBA-DIOGO, 2015).

Portanto, um conhecimento mais aprofundado quanto ao efeito dos acidos nas
condi¢cbes de producédo de petroleo e gas offshore € importante para estimar a vida
util dos dutos de PA-11 dos cabos umbilicais (ROMAO et al., 2009).

Para determinar o nivel de degradacgéo do polimero, as andlises de variacéo de
massa molar sdo as mais utilizadas e indicadas, como, por exemplo, as de medida de
viscosidade intrinseca, sendo considerado um dos métodos mais simples para a
determinacdo de massa molar de polimeros (SCHMIDT, 2018).

Basicamente, para realizar a medida de viscosidade intrinseca de um polimero
€ necessario que o polimero seja diluido em um solvente e séo realizadas medidas
de tempo de escoamento através de um capilar de tamanho conhecido em
temperatura controlada. O escoamento da solu¢éo sera dependente da velocidade de
cisalhamento da solucéo. Para a PA 11, é recomendado o uso do solvente meta-cresol
(m-cresol) para a diluicdo (SCHMIDT, 2018).

2.5. Termodinamica de solucdes poliméricas

A dissolucdo de polimeros desempenha um papel fundamental em muitas
aplicacoes industriais e em diversas areas. Uma compreensao completa do processo
e mecanismo de dissolucdo do polimero permite melhorar e otimizar as condicdes de
fabricacao e as propriedades fisicas desejadas nos produtos finais (MILLER-CHOW e
KOENIG, 2003), e em como entender a sua aplicabilidade.

A solubilizacdo de um polimero € um processo fisico reversivel e ndo altera a
sua estrutura quimica. E um processo lento que acontece em trés estagios, sendo a
molhabilidade, o inchamento e a dissolugdo (CARRAHER JUNIOR, 2017).

Quando um polimero vitreo, ndo-reticulado, esta em contato com um solvente
termodinamicamente compativel, este difunde-se no polimero (MILLER-CHOW e
KOENIG, 2003) por meio de um processo chamado de solvatagdo. As moléculas de

polimero incham por um fator 6, que esta relacionado a DEC (densidade de energia
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coesiva). Polimeros lineares e ramificados se dissolvem, e os polimeros de rede
permanecem em uma condicdo inchada pés solvatacdo (CARRAHER JUNIOR, 2017).

Devido a plastificacdo do polimero pelo solvente, uma camada inchada do tipo
gel é formada juntamente com duas interfaces separadas, uma entre o polimero vitreo
e a camada de gel e a outra entre a camada de gel e o solvente (MILLER-CHOW e
KOENIG, 2003).

Este estagio ndo acontecera se as estruturas quimicas do polimero e do
solvente forem muito diferentes, se existir alta densidade de ligagGes cruzadas e se
as interacdes polimero-polimero forem muito maiores que as interacdes polimero-
solvente (CANEVAROLO JUNIOR, 2006).

Apébs o tempo de inducéo, o polimero se dissolve (MILLER-CHOW; KOENIG,
2003). No segundo estagio, a entrada de mais solvente leva a desintegracédo do gel
inchado, com a consequente formacdo de uma solucdo real. Este estagio sera
prejudicado (mas nao necessariamente inviabilizado) se na massa polimérica
estiverem presentes elevada cristalinidade, pontes de hidrogénio e, ligacdes cruzadas
(em baixas concentragdes) (CANEVAROLO JUNIOR, 2006).

Quando a solucao € ideal, ndo existe interacdo preferencial no sistema, a
variacdo da entalpia € zero e ndo existe arranjo molecular preferencial (ocorre ao
acaso). O potencial quimico depende da fracdo molar do polimero (que esta
relacionada a presséo de vapor) obedecendo a lei de Raoult®. Quando a solucéo néo
obedece a lei de Raoult, tem-se uma solucdo nao-ideal (solucédo real) (LUCAS;
MONTEIRO; SOARES, 2001).

Solucdes reais de polimeros apresentam caracteristicas especificas
(inchamento antes da dissolucao, viscosidade alta, difusdo lenta etc.), principalmente
devido ao tamanho molecular (LUCAS; MONTEIRO; SOARES, 2001).

Uma solucdo é caracterizada pelos seguintes parametros termodinamicos:
volume (V), energia interna (U), entropia (S), energia livre de Gibbs (G), entalpia (H),
entre outros. No caso de um processo de solubilizacdo, é importante determinar a
diferenca entre as funcbes termodinamicas antes e apos a dissolucdo (LUCAS;
MONTEIRO; SOARES, 2001). Essa diferenca é quantitativamente expressa pela
energia livre de mistura (SPERLING, 2006):

6 A lei de Raoult é expressa por p1 = p1° n1, sendo e p1 a pressio parcial de vapor, n1 a fragdo molar do
componente 1 e p1° a pressdo de vapor do componente puro (LUCAS, SOARES, MONTEIRO, 2001).
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Fonte: (SPERLING, 2006).

Sendo AGwm é a mudanga na energia livre de Gibbs, T € a temperatura absoluta
e ASw é a entropia da mistura. Um valor negativo de AGw significa que o processo de
dissolucéo ira ocorrer espontaneamente. Este processo pode levar muitas horas e até
mesmo dias para acontecer, devido especialmente a elevada massa molar dos
polimeros (SPERLING, 2006).

Para ocorrer solubilizacdo de um soluto em um liquido, a variacdo da energia
livre deve ser negativa, entdo, € necessario que a variacdo da entalpia seja a menor
possivel pois AG = AH - TAS (LUCAS; MONTEIRO; SOARES, 2001).

A entalpia € uma funcao relacionada ao numero de arranjos das moléculas em
solucéao (LUCAS; MONTEIRO; SOARES, 2001) e foi definida por Hildebrand, em 1916
e é expressa por (CARRAHER JUNIOR, 2017):

AHm = @192 (61 - 62)2 (Eg. 2)
Fonte: (CANEVAROLO JUNIOR, 2006).

Sendo & = VDEC parametro de solubilidade, ¢ é a fracdo volumétrica, e 0s
subindices 1 e 2 indicam polimero e solvente, respectivamente. Para que haja
solubilizacéo, a diferenca em modulo entre o parametro de solubilidade do polimero e
do solvente deve ser a menor possivel. Isto ird ocorrer quando polimero e solvente
apresentarem semelhanca quimica e estrutural (CANEVALORO, 2006).

Porém, a teoria de Hildebrand considera apenas a contribuicdo de AHm. De
forma a explicar a entropia da mistura em solucdes poliméricas, Flory-Huggins
introduziram parametro de interacdo de Flory-Huggins (x1), que permite caracterizar
uma ampla variedade de interacdes polimero-solvente e polimero-polimero
(SPERLING, 2006).

O parametro de interacao de Flory-Huggins (x1) depende da temperatura e da
concentracdo da solucdo e esta relacionado ao segundo coeficiente virial A2 (que
fornece informacdes sobre as interacdes polimero-solvente) (SPERLING, 2006). x1 é

expresso por:
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X1 = B1+— (61 - 62)’ (Eq.3)

Fonte: (SPERLING, 2006).

Sendo (1 a constante de rede, V1 representa o volume molar do solvente, R é
a constante dos gases de Clapeyron e T a temperatura na condigao teta (8). Assim, a
energia livre de mistura de Flory-Huggins esta relacionada aos parametros de
solubilidade. A expansao da cadeia polimérica é avaliada sobre o estado de condicao
teta (SPERLING, 2006).

A temperatura teta (8) é a temperatura mais baixa na qual um polimero de
massa molar infinita € completamente miscivel com um solvente especifico. A cadeia
do polimero se expande acima da temperatura teta e se contrai a temperaturas mais
baixas. Na condicéo teta o volume hidrodinamico € minimo e o volume excluido’ é
zero (CARRAHER JUNIOR, 2017).

Existe uma inter-relacéo tedrica entre as equacdes usadas na determinacao da
massa molar com as equacdes discutidas anteriormente, pois a equacdo de Mark-
Houwink-Sakurada depende da massa molar na condigéo teta (SPERLING, 2006).

2.6. Viscosidade de solucdes poliméricas e determinacéo de
massa molar

Uma das formas mais indicadas para determinar o nivel de degradacao de um
polimero é através da analise de variagdo de massa molar (SCHMIDT, 2018).

A maioria dos métodos para determinar a massa molar e o tamanho das
moléculas do polimero depende da dissolu¢éo do polimero em um solvente adequado,
e a medida das propriedades ocorre através de uma solucdo polimérica diluida
(OBERLERCHNER, 2015).

Existem diversos métodos, como por exemplo, técnicas baseadas no
espalhamento de Iluz (FLORENZANO, 2008), cromatografia (CHANG, 2005),
osmometria (de pressao de vapor e de membrana), ultracentrifugagéo, viscosimetria,
entre outros (OBERLERCHNER, 2015).

7 Cada molécula presente em uma soluc¢do polimérica diluida, considerando um bom solvente, possui a
tendéncia de excluir todas as outras moléculas do volume que ela ocupa. Esse fendmeno é definido como volume
excluido (LUCAS, MONTEIRO, SOARES, 2001).
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A viscosimetria € a técnica mais utilizada na medida de viscosidade de solucbes
poliméricas diluidas (BARTH e MAYS, 1991), sendo um dos métodos mais simples de
determinacao de massa molar (SCHMIDT, 2018).

A variacao da viscosidade esta diretamente relacionada com o tamanho que as
moléculas adquirem quando estdo em solucdo e como estdo emaranhadas. A
conformacao das macromoléculas em solucédo é dependente da forga idnica, contra
ions em solucédo, temperatura, pH, concentracdo de soélidos, diluicdo, nimero e tipo
de unidades carregadas presentes no polimero (SASTRY et al., 1999).

A conformacédo resultante das macromoléculas em solucdo causa maior ou
menor resisténcia ao fluxo. Assim diferentes viscosidades sdo obtidas dependendo do
espaco ocupado pelas macromoléculas em solu¢cdo em determinado solvente e
temperatura (MANO e MENDES, 2004).

E sabido que pequenas quantidades de polimero dissolvido podem ser
suficientes para causar grandes aumentos na viscosidade da solucdo. As moléculas
maiores, por sua vez, irdo impedir o fluxo da solugdo muito mais do que as moléculas
menores e irdo fornecer uma viscosidade bastante alta para a solucdo (BRAZEL e
ROSEN, 2012)

O método mais simples para determinar a viscosidade de uma solucéo diluida
de um polimero é por viscosimetria capilar. Nesse método, sdo medidos o tempo de
fluxo da solucédo do polimero (t) e o tempo de fluxo do solvente puro (to). A razédo entre
o tempo de fluxo t/to é proporcional a razdo de suas viscosidades (n/no) se suas
densidades séo iguais. Essa relacdo € denominada viscosidade relativa e € verdade
para solu¢cbes diluidas, nas quais as diferencas de densidade sao niveladas
(OBERLERCHNER, 2015).

(Eq. 4)

Fonte: (BIMESTRE, 2012).

E possivel minimizar o efeito da viscosidade do solvente calculando o aumento
fracionario na viscosidade causada pelo polimero adicionado, através da viscosidade
especifica (BRAZEL e ROSEN, 2012):
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nsp:n;:lrzn%—lznr—l (Eq. 5)

Fonte: (BRAZEL e ROSEN, 2012).

Da mesma forma, é possivel normalizar em funcéo da concentragéo, dividindo
a viscosidade especifica pela concentracdo para obter a viscosidade reduzida
(BRAZEL e ROSEN, 2012):

r]red = rl% (Eq 6)

Fonte: (BIMESTRE, 2012).

Para minimizar a influéncia dos emaranhados no valor da viscosidade,
extrapolamos INred para concentracao zero a fim de obter a viscosidade intrinseca [n]
(BRAZEL e ROSEN, 2012):

[N]= lim 2= (Eq.7)

Fonte: (BIMESTRE, 2012).

A viscosidade intrinseca, portanto, deve ser uma funcdo da massa molar do
polimero em solucéo, do sistema polimero-solvente e da temperatura (BRAZEL e
ROSEN, 2012). O escoamento da solucdo depende da velocidade de cisalhamento
da solucdo. A viscosidade depende da massa molar e da interacdo entre os
segmentos do polimero e das moléculas do solvente (SCHMIDT, 2018).

Se forem feitas medi¢Bes de viscosidade intrinseca em temperatura constante
usando um solvente especifico para um polimero especifico, a viscosidade obtida
deve ser quantitativamente relacionada a massa molar do polimero (BRAZEL e
ROSEN, 2012).

Para um dado par polimero-solvente, a viscosidade intrinseca é funcédo da
massa molar. A equacdo de Mark-Houwink-Sakurada relaciona a massa molar do
polimero, mais o solvente, a uma temperatura especifica a viscosidade intrinseca
(OBERLERCHNER, 2015):

[n] = KM?2 (Eq. 8)
Fonte: (BARNES, 2000).
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Onde M € a massa molar e K e a sdo constantes do polimero (BARNES, 2013).
A [n] fornecera a massa molar para uma molécula desconhecida, o que normalmente
é feito plotando o log [n] contra o log M e interpolagcdo subsequente
(OBERLERCHNER, 2015).

A viscosidade intrinseca € expressa como o limite da viscosidade reduzida em
concentracdes zero. A viscosidade inerente é definida como o logaritmo natural da
viscosidade relativa dividido pela concentracdo. Quando em concentracdo tendendo
a zero, o valor de viscosidade inerente torna-se igual ao valor da viscosidade
intrinseca. Extrapolando a viscosidade reduzida ou a viscosidade inerente, € possivel
obter a viscosidade intrinseca (OBERLERCHNER, 2015). A viscosidade inerente é

expressa por:

niner = lnCIlr (Eq 9)

Fonte: (BIMESTRE, 2012).

Neste projeto de pesquisa, a viscosidade inerente foi utilizada como
metodologia de andlise para obtencédo do valor de massa molar da poliamida 11. Uma
vez que a concentracdo da solucdo tende a zero, utilizou-se a equacdo de Mark-

Houwink-Sakurada e a massa molar viscosimétrica foi estimada.

2.7. Propriedades reoldgicas de polimeros fundidos

A reologia € a ciéncia que estuda o comportamento de fluxo e deformacao de
um material frente as alteragdes promovidas durante a aplicacdo de uma tenséao ou
deformacdo (SCHARAMM, 2000). Além disso, ela € a base telrica para o
processamento de polimeros (HU, 2006).

Assim, podemos dizer que a reologia de polimeros é a ciéncia que lida com a
deformacéo e fluxo de materiais polimeéricos (HAN, 2007), sendo que o conhecimento
do comportamento reoldgico de um material polimérico é fundamental para garantir
condi¢gbes controladas de processamento (como, por exemplo, definicdo da vazao,
controle de pressao e temperatura dos equipamentos de processamento) (ACIERNO,
2004).
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O fator que determina se um material se comporta como sendo sélido ou liquido
€ 0 numero de Deborah (De). Este niumero estabelece uma relacdo entre o tempo de
relaxamento do material (Ar), que é o tempo necessario para que ocorra
movimentagdo molecular, e o tempo de duracao (t) da aplicacdo de uma tenséao ou
deformacéo (SCHARAMM, 2000).

O tempo é infinito para solidos elasticos hookeanos e é zero para os fluidos
newtonianos viscosos. Ja a agua em estado liquido, o tempo de relaxamento é
tipicamente 10712 s, enquanto que para 6leos lubrificantes é da ordem de 107%s, ja
para o escoamento de polimeros fundidos € da ordem de alguns segundos
(SCHARAMM, 2000).

Assim, um numero de Deborah alto define um comportamento semelhante a
um sélido, e um numero de Debora baixo indica um comportamento similar de um
liquido, ja para numeros de Deborah intermediarios, € possivel observar o
comportamento viscoelastico (SCHARAMM, 2000). Esse numero pode ser encontrado

através da seguinte equacao:

De = Ar/t (Eq. 10)
Fonte: (SCHARAMM, 2000).

Outro fator que deve ser considerado na Equacao 10, € a escala de tempo dos
processos de deformacdo, de modo que para cada material pode ser atribuido um
fator de tempo caracteristico para sua deformacédo (SCHARAMM, 2000).

A deformacédo esta associada a mudanca de forma do corpo. Uma das
maneiras de se fazer isso é através do cisalhamento, o qual ocorre quando um fluido
€ colocado entre duas superficies paralelas aonde uma superficie se movimenta e a
outra permanece estética. Assumindo que existe uma diferenca entre as superficies e
que o fluido ndo escoa sobre a superficie, tem-se que cada elemento deste fluido ir4
sofrer a mesma deformagédo (BRETAS e D’AVILA, 2005), conforme ilustra Figura

2.7.1.
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FIGURA 2.7.1 - Modelo de deformacéo por cisalhamento em placas paralelas.
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Fonte: (BRETAS e D’AVILA, 2005).

A deformacgao por cisalhamento local pode ser expressa conforme mostra a
Equacao 8, na qual 6y corresponde a altura do fluido antes do deslocamento e §x

refere-se ao deslocamento sofrido em direcao x:

ox

Vay = 5 (Eq. 11)

Fonte: (BRETAS e D’AVILA, 2005).

Além do fator deformacéo, temos também a tensédo, a qual consiste na forca
aplicada sobre uma area pontual. Ela pode ser descrita como uma func¢éo vetorial pois
precisa-se conhecer a magnitude da area e a orientacdo da forca em relacdo a
superficie. Ou seja, tenséo de cisalhamento é a forca que atua paralelamente a uma
face do elemento de fluido (Figura 2.7.2) (BRETAS e D’AVILA, 2005).

FIGURA 2.7.2 - Forca F aplicada a um elemento de area superficial A.

A
n
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Fonte: (BRETAS e D’AVILA, 2005).

Aonde F é o vetor forca, A é o vetor unitario normal & superficie aonde a forca
é aplicada e A é a area superficial (BRETAS e D’AVILA, 2005).

Portanto a tenséo é descrita por:
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. AF
T = lim v (Eq. 12)
Aonde AA - 0.

Fonte: (BRETAS e D’AVILA, 2005).

Cabe ressaltar, que se aplicada uma tensédo ou deformacdo a um sélido ideal
ele ird deformar elasticamente, recuperando toda energia que foi necesséria para
causar a deformacao, uma vez que as tensdes sao removidas. Ja os liquidos e gases
ideais, sofrem deformacao irreversivel (eles fluem) (SCHARAMM, 2000).

As respostas dos polimeros a tensdo e deformacdo definem o seu
comportamento reoldgico. De acordo com isso, 0os polimeros podem ser classificados
como materiais viscosos, elasticos e materiais viscoelasticos. A principal diferenca
nesta classificacdo esta em como o polimero ird armazenar ou dissipar a energia
exercida sobre ele (BRETAS e D’AVILA, 2005).

Assim, os polimeros viscosos dissipam todo o trabalho externo aplicado
durante a sua deformacéo, os elasticos armazenam e 0s viscoelasticos conseguem
tanto absorver quanto dissipar toda energia transferida (BRETAS e D’AVILA, 2005).

Os polimeros fundidos séo classificados como viscoelasticos e suas
caracteristicas sao inerentes a sua massa molar elevada (BRETAS e D’AVILA, 2005).
Para prever seu comportamento reolégico é necessario analisar seu fluxo (ou
deformacgao) sob certas condigbes de temperatura e pressdo (BRETAS e D’AVILA,
2005).

Por fluxo entende-se que uma quantidade de massa € transportada através de
um volume fixo. O transporte dessa massa implica no transporte de uma quantidade
de movimento (vetor velocidade) que é afetada pelo campo de temperatura. Ou seja,
o comportamento reoldgico de um polimero fundido é descrito pelas equacfes da
conservagao de massa, conservacao de quantidade de movimento e conservacao de
energia (equacgdes reoldgicas de estado ou equacdes constitutivas do material®)
(BRETAS e D’AVILA, 2005).

Assim como qualquer fluido, os polimeros fundidos sao divididos em

newtonianos e nao-newtonianos. Se um determinado fluido apresentar uma relacéo

8 As equacgbes constitutivas descrevem os perfis de velocidade, tens3o, temperatura e concentracio
para um determinado fluxo. COSTI (2006), OLIVEIRA (1996) e WASILKOSKI (2006) explicam a metodologia
numérica desenvolvida na definicdo das equacdes.
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entre tensdo e deformacéao igual a uma constante, sua resisténcia ao escoamento nao
se altera em funcédo das tensdes aplicadas. Nestes casos, o fluido € chamado de
Newtoniano. Os fluidos que tém sua resisténcia ao fluxo dependente da tenséo
aplicada sdo chamados de fluidos ndo-newtonianos (BRETAS e D’AVILA, 2005).

Normalmente os polimeros fundidos s&o classificados como fluidos
newtonianos, e comportam de acordo com a lei das poténcias. Quando a taxa de
cisalhamento (a taxa de cisalhamento esta associada ao gradiente de velocidade,
como por exemplo a frequéncia) tender a zero temos a no (viscosidade taxa de
cisalhamento zero). Em compensacgao, se ela for muito elevada temos n- (viscosidade
a taxa de cisalhamento infinita). Esse comportamento esta apresentado na Figura
2.7.3 (BRETAS e D’AVILA, 2005).

Quando as taxas de cisalhamento sao elevadas o gradiente de velocidade é
capaz de promover a orientacdo da macromolécula no sentido do fluxo por provocar
o desemaranhamento das cadeias poliméricas, desfazendo os nds temporarios entre
elas e diminuindo sua viscosidade. Diversos estudos fazem uso da reologia em regime
oscilatério para determinacdo das propriedades reolégicas de materiais poliméricos a
fim de identificar condicbes de processamento, aplicacdo e comportamento de
degradacéo dos materiais (BRETAS e D’AVILA, 2005).

FIGURA 2.7.3 - Curva tipica de viscosidade em funcéo da taxa de cisalhamento
para um polimero fundido a uma temperatura especifica.

Platé newtoniano

Logn

Logy(S™1)

Fonte: (BRETAS e D’AVILA, 2005).

A viscosidade é a propriedade reoldgica mais importante quando se considera
0 processamento dos polimeros em estado fundido, principalmente porque é em

funcédo da viscosidade que se define a vaz&o da extrusora, a temperatura da injecéo,
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entre outras condicfes. Uma vez que a viscosidade de polimeros fundidos sofre
influéncia da frequéncia angular, e é dependente de sua estrutura molecular, é
possivel correlacionar as duas propriedades (BRETAS e D’AVILA, 2005).

Para obter informac6es sobre as propriedades viscoelasticas poliméricas, o
regime oscilatorio € frequentemente empregado, pois fornece informacdes sobre as
propriedades viscoelasticas do material. O regime oscilatorio € quando a tenséao de
cisalhamento varia em fungéo da frequéncia (BRETAS e D’AVILA, 2005).

Neste regime, aplica-se uma tensdo de cisalhamento de pequena amplitude,
gue ira oscilar na mesma frequéncia que a deformacéo de forma senoidal em funcéo
do tempo, porém elas ndo estardo em fase gerando um angulo de defasagem,
exibindo comportamento viscoelastico linear. Primeiramente se fazem necessarios
ensaios de varredura de frequéncia e amplitude, nos quais as deformacgdes sofridas
sao reversiveis (BRETAS e D’AVILA, 2005).

E possivel correlacionar a frequéncia angular com a deformacéo através do
maodulo complexo de cisalhamento, G*, o qual representa a relagdo entre o médulo de
armazenamento G’ (contribuicdo elastica ao armazenamento de energia associada
em fase com a deformacdo) e o moédulo de perda G” (contribuicdo viscosa ou
dissipacédo de energia em cada ciclo associada a componente fora de fase com a
deformacéo) (BRETAS e D’'AVILA, 2005).

A viscosidade complexa do material é a relacdo entre a dissipacdo de energia
em cada ciclo e o armazenamento de energia em cada ciclo, sendo expressa por
(BRETAS, D’AVILA, 2005):

In*| =vn*+ 0" (Eq. 13)

Fonte: (BRETAS, D’AVILA, 2005).

Onde n’ é a contribuicdo viscosa e n” € a contribuigdo elastica da solucdo
polimérica fundida. n’ e n” sédo a correlacdo dos médulos de armazenamento e perda
em funcéo da frequéncia (w). Dessa forma, quanto menor a frequéncia e a amplitude
aplicadas durante o fluxo oscilatorio, maior sera a tendéncia de o polimero
viscoelastico se comportar como um fluido newtoniano, pois tanto a tensédo quanto a
taxa de deformacéo serdo pequenas (BRETAS, D’AVILA, 2005).
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E possivel fazer mais uma aproximacéo. Para a maioria dos polimeros fundidos
a viscosidade em regime permanente de cisalhamento pode ser correlacionada com
a viscosidade complexa através da relagdo conhecida como regra de Cox-Merz. Essa

regra € utilizada para homopolimeros sem carga, e é expressa por (BRETAS,
D’AVILA, 2005):

n{’) = In* (w)|, quando ¥ = w (Eq. 14)

Fonte: (BRETAS, D’AVILA, 2005).

Aonde n(y) € a viscosidade em regime permanente de cisalhamento, n * € a
viscosidade complexa e w é a frequéncia. Um exemplo de sua aplicagcéo é o trabalho
desenvolvido por Cruz e colaboradores (2013), no qual medidas reolégicas foram
utilizadas a fim de identificar os efeitos do processo de reciclagem e da presenca de
contaminante no polipropileno (PP). Neste estudo, foi possivel obter o platd
newtoniano para as medidas de viscosidade complexa em funcdo da frequéncia, e
entdo obter informacgdes sobre a média da massa molar fazendo uso da regra de Cox-
Merz, sabendo-se qual foi o processo que causou maior degradacdo no material
(CRUZ et al., 2013).

Nesta dissertacédo as medidas de viscosidade da poliamida 11 foram realizadas
dentro da regido de viscoelasticidade linear em regime oscilatério de pequena
amplitude através da reometria de placas paralelas.

A maior vantagem da reologia de placas paralelas € a obtencdo da
caracterizacao reologica completa de um polimero, tornando esta técnica sensivel a
pequenas alteracdes de massa molar, distribuicdo de massa molar e ramificagcdes nos
polimeros (MEZGER, 2006), requer menor tempo de analise quando comparado com
a cromatografia de permeacdo em gel (SCHARAMM, 2000), fornece informacdes
quanto a cristalizacdo priméria, desenvolvimento microestrutural e sobre as
propriedades macroscépicas em uma Unica analise (DEGRAEF, 2006).

Uma das limitagfes é que ndo é possivel determinar as propriedades reoldgicas
a médias e altas frequéncias, essa é uma caracteristica dos processos de

transformacao industrial dos polimeros (MEZGER, 2006).
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2.8. A correlacdo do indice de massa molar através da

viscosidade inerente da reometria em regime oscilatério

A grande maioria dos estudos sobre as propriedades reoldgicas dos polimeros
é fundamentads na viscosidade em taxa de cisalhamento zero (no) (CRUZ et al.,
2017). E sabido que a viscosidade de um polimero fundido na taxa de cisalhamento
zero € proporcional a média ponderada da massa molar do polimero elevado a 3,4
(TATE e NARUSAWA, 1996).

Portanto, é possivel supor que no é praticamente igual a viscosidade em baixas
taxas de cisalhamento (0,1 s). (TATE e NARUSAWA, 1996), e coincidem com os
valores de viscosidade complexa em funcdo da frequéncia (situacées nas quais o
cisalhamento estacionario orienta as moléculas) (ACQUARONE, 1997).

E por este motivo que quando s&o realizados testes reolégicos em regime
oscilatério com varredura de frequéncia, geralmente a regra de Cox-Merz (Eq. 14) é
aplicada para correlacionar a viscosidade complexa (n*) com a viscosidade em estado
estacionario (n (y)) e entdo obter informacdes sobre a massa molar. Essa relacéo
empirica, afirma que a dependéncia da taxa de cisalhamento da viscosidade em
estado estacionario é igual a dependéncia de frequéncia para a viscosidade
viscoelastica linear. A regra de Cox-Merz também se mantém bem em taxas de
cisalhamento mais altas (CRUZ et al., 2013; MACOSKO, 1994).

Com base nos resultados de viscosidade em taxa de cisalhamento zero (no) é
possivel associar a viscosidade diretamente com a massa molar de acordo com
equacao de Mark-Howink-Sakurada (CRUZ et al., 2013; BARNES, 2000):

Mo = KM2 (Eq. 15)
Fonte: (BARNES, 2000)

Onde M é a massa molar, K e a sdo constantes do polimero. Através dessa
equacao, € possivel calcular a razdo entre a massa molar da amostra requerida (Ma)
e a amostra referéncia (Mz2), M1/ M2. Com base nos resultados obtidos a partir da no, €
sendo a constante K igual para todas as amostras (do mesmo tipo de polimero que
esta sob andlise), é possivel igualar a Equacédo 15 como a razao entre as massas

molares da seguinte maneira (CRUZ et al., 2013):
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No1 = KME
nz: = KME‘ =19

Fonte: (CRUZ, 2013)

Finalmente, a razdo da massa molar pode ser calculada através da Equacao
17 (CRUZ et al., 2013).

My a Mo
— = ’— Eq. 17
M Noz ( q )

Fonte: (CRUZ, 2013)
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Neste estudo, em uma primeira etapa, a poliamida passou por trés ciclos de

extrusdo com o intuito de gerar materiais com diferentes massas molares.

Posteriormente, foram confeccionados corpos de prova injetados os quais foram

submetidos a testes de degradacdo por contato quimico. Através de medidas

viscosimétricas e reoldgicas foram analisadas a influéncia do tempo de imersao, tipo

de quimico e variacdo da massa molar. A seguir estd apresentado um diagrama

esquematico das etapas do processo (Figura 3.1).

Figura 3.1: Diagrama do procedimento experimental.
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Extrusédo dos pellets
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¢ 1 vez extrudado (1 EX)
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Injecdo e obtencado do corpo de prova

|

'
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Viscosidade inerente

Reometria em regime oscilatdrio
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Analise de dados

eInfluéncia da massa molar nas
medidas de viscosidade

e Influéncia da exposicéo quimica

sinfluéncia do tempo de exposicio
frente as condicdes de desgaste

s Viscosidade complexa em funcéo da
frequéncia

sModulo de perda em funcdo do
maodulo de armazenagem

« Correlac&o das metodologias



33

3.1. Material

Foram utilizados pellets de poliamida 11 fabricados e fornecidos pela empresa
Arkema Innovative Chemistry do tipo Rilsan® BESNO grade P40 TLO. De acordo com
a FISPQ (ficha de informacdo de seguranca de produto quimico) fornecida pela
Arkema, este tipo natural é projetado para extrusdo. O pellet fornecido ndo possui
plastificantes em sua composi¢ao. Apresenta ponto de fusdo aproximadamente 182°C
(determinado pela metodologia ISO 11357-1/-3), densidade de 1,05 g/cm3 (de acordo
com método ISO 1183), absorcéo de agua de 1,6% (de acordo com o0 método ISO 62)
e indice de fluidez volumétrica de 3 cm3/10 min (determinado via ISO 1133) (CAMPUS,
1988).

O solvente utilizado na etapa de dissolucdo da PA 11 foi o m-Cresol 99% de
pureza, do fabricante Sigma-Aldrich.

Dois diferentes produtos quimicos da empresa Ecolab Quimica LTDA foram
utilizados, o produto A (inibidor de corroséo a base de nafta, 6leo diesel, butoxietanol
e mercaptoetanol) e o produto B (sequestrante de H2S a base de condensado aldélico

e etanol).

3.2. Métodos

3.2.1. Processo por extruséo e injecao para obtencéo de PA 11

com diferentes massas molares

Para o processamento por extrusédo foi utilizado uma extrusora dupla rosca
corotante do fabricante B&P Process Equipment Systems, modelo MP-19 disponivel
no do Departamento de Engenharia de Materiais da Universidade Federal de Séo
Carlos (UFSCar). Utilizou-se a temperatura de 190 °C na zona de alimentacéo e
210°C nas zonas de compresséo e moldagem. A rotacdo da rosca foi de 100 rpm e a
vazdo do alimentador igual a 1,0 Kg/hora, resultando em um tempo médio de
residéncia do polimero de 60 segundos entre a zona de alimentagdo e a saida da
extrusora. A rosca possui L/D = 25, sendo o D = 19 mm. A figura 3.2.1 apresenta o

perfil das roscas utilizadas.
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FIGURA 3.2.1 — llustracéo do perfil de roscas utilizado durante a extrusao.

Fonte: OLIVEIRA, 2014.

A etapa de secagem antes do processamento por extrusao é importante, uma
vez que em presenca de umidade, a poliamida pode sofrer degradacgédo hidrolitica,
levando a uma reducdo na massa molar (DOMINGOS et al., 2013; EL-MAZRY et al.,
2012; JACQUES et al., 2002; MAIZA et al., 2019; Mazan et al., 2015). Neste trabalho,
a etapa de secagem nao foi realizada, a fim de possibilitar reacfes de hidrdlise e
consequentemente variagdes na massa molar.

O material passou por 3 processamentos consecutivos. Inicialmente foram
processados os pellets originais, enviados pelo fornecedor. Foram segregados alguns
quilos desse material, e o restante do material foi submetido ao segundo
processamento. Da mesma forma, segregou-se mais alguns quilos de PA 11
degradada, e o restante passou pelo terceiro processamento por extruséo, resultando
em 3 diferentes poliamidas extrudadas (1 EX, 2 EX e 3 EX), e a poliamida original (0
EX), a qual ndo foi extrudada.

Na sequéncia, foi utilizada uma micro injetora Xplore IM12, do fabricante
Xplore® disponivel no Laboratério de Reologia e Processamento de Polimeros
(Rheopol) da Universidade Federal do ABC (UFABC), para a injecdo dos corpos de
prova. Durante o procedimento de injecéo, foi empregada forca de 18 kN e o volume
de injecdo foi de 12 mL. A temperatura utilizada foi de 210°C. O molde selecionado
para este trabalho foi o modelo “gravata” ou modelo tipo IV da ASTM D638. Sua
espessura é de 3,2 + 0,4 mm, o comprimento total € de aproximadamente 115 mm,
sendo o comprimento da secdo estreita de 33 mm e as larguras totais das
extremidades sao iguais a 19 mm. Empregou-se a mesma nomenclatura descrita

anteriormente para os corpos de prova injetados (0 EX, 1 EX, 2 EX e 3 EX).

3.2.2. Imerséao dos corpos de prova
Para o controle acurado da temperatura durante o teste de imersao, utilizou-se

termo bloco de aquecimento com tampa e rack para acomodar frascos, do fabricante
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LGI Scientific. Para controle da atmosfera, usou-se uma glove box de laboratério
disponibilizados pela empresa Ecolab Quimica LTDA.

Foram utilizados dois produtos da Ecolab Quimica LTDA como meio quimico
degradante. O produto A (inibidor de corrosdo a base de nafta, 6leo diesel,
butoxietanol e mercaptoetanol) e o produto B (sequestrante de H2S a base de
condensado alddlico e etanol). As caracteristicas fisico-quimicas dos produtos A e B

estao descritas na Tabela 3.2.2.1.

TABELA 3.2.2.1 - Caracteristicas fisico-quimicas e composicao dos produtos.

Caracteristicas Produto A Produto B
pH (25°C) 4,6 (solugéo 50%) 5,0 (Solucéo 1%)
Densidade (20°C) 0,95 g/cm3 1,13 g/cm3
Viscosidade dinamica
(25°C) 17,5 mPa.s 55 mPa.s
Aparéncia Liquido limpido &mbar !_IQUIdO limpido
incolor

- Nafta, 6leo diesel, butoxietanol e Condensado alddlico

Composicéo
mercaptoetanol e etanol

Uso Inibidor de corroséao Sequestrante de H2S

Assim, os corpos de prova foram submetidos ao procedimento de imersao em
produto quimico. Este procedimento foi baseado na API 17TR2 e se resume em
imergir completamente o corpo de prova em solucéo a 40°C em sistema fechado e
com atmosfera inerte. O teste de imersao teve duracgéao total de 90 dias, com retiradas
intermediarias em 30 e 60 dias. Antes e ap0s a imerséo foi feito o registro fotografico

do corpo de prova.

3.2.3. Andlise da degradacao

A analise da degradacao do material foi realizada por meio da determinacdo da
viscosidade inerente e da reometria em regime oscilatorio. Para as duas medidas as
amostras foram previamente secas a 80°C por uma noite em estufa a vacuo

(aproximadamente 12h).
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Para a determinacdo da viscosidade empregou-se um micro viscosimetro
AMVN Anton Paar Automated micro-viscometer do fabricante Anto Paar, disponivel
no Laboratorio de Polimeros da Universidade Federal de S&o Carlos.

O procedimento foi baseado na norma APl 17TR2. Pesou-se 0,05 g de
poliamida 11, essa quantidade foi definida no volume de solvente a ser utilizado para
garantir a concentracéo de 5 + 0,02.102 g/cm3. A pesagem aconteceu em menos de
2 minutos para evitar a absor¢do de umidade novamente pelo material. O polimero foi
adicionado em 10 mL de solvente m-cresol e foi aquecido a 100°C por 60 minutos sob
agitacdo. Para checar se a dissolucao foi eficiente, uma analise visual foi feita. O teste
foi conduzido em temperatura ambiente (25°C) e o angulo da medida foi de 70°, capilar
1.8. Antes da medida da solucdo polimérica, 3 medidas foram realizadas com o
solvente puro com concordancia de 0,5%. Para a solucdo polimérica, as medidas
foram feitas em duplicata, com solucdo nova a cada medida. Ao final das leituras das
solucdes poliméricas, foi feita mais uma analise do solvente puro a fim de comparar o
tempo de fluxo.

Para determinar a massa correta do material foi considerado, as amostras pré-
secas foram submetidas ao procedimento de determinacdo de extraiveis. Pesou-se
0,05 g de amostras pré secas. Essas amostras foram levadas a estufa por 90 minutos
a 80°C em vacuo <0,1 mbar, em duplicata.

O resultado para viscosidade inerente foi obtido através da Equacéo 18.

VI (dL/g) =In (t/ to).1/c (Eq. 18)
Fonte: Adaptado de API 17TR2, 2003.

Aonde VI é a viscosidade inerente, t € o tempo de fluxo da solugéo polimérica,
to € o tempo de fluxo do solvente e ¢ é a concentracdo da solugdo polimérica em g/dL.

A correcao dos extraiveis foi obtida por:

VIC = VI.(100/(100 - % extraiveis)) (Eq. 19)
Fonte: Adaptado de API 17TR2, 2003.
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Aonde VIC é a viscosidade inerente corrigida. A média dos valores obtidos para
0s extraiveis foi de 2,33%.

A massa molar (Mv) foi calculada através da equacdo de Mark-Houwink-
Sakurada (Eqg. 8). Cabe ressaltar que, em sistemas bastante diluidos, como € o caso
das condic¢bes definidas para esta dissertacéo (concentracédo de 0,5 g/dL), é possivel
fazer a aproximacdo da viscosidade intrinseca com a viscosidade inerente
(CARRAHER JUNIOR, 2017; LAPASIN, PRICL, 1995; MANO, MENDES, 2004;
OBERLERCHNER, POTTHAST, ROSENAU, 2015). Neste sentido, os valores de VIC
foram utilizados para obtencéo de Mv.

Na equacao MHS, para a poliamida 11, a 30°C e solvente m-cresol, a constante
a tem o valor de 0,69 e a constante K tem o valor de 9,1.10 g/dL (ZENG et al., 2007).
Esses valores foram utilizados em nossa pesquisa mesmo ela sendo realizada em
25°C, pois ndo ha informacdo das constantes nessa temperatura. Além disso, o
escopo do trabalho ndo contempla a determinacao destas constantes. A utilizacdo das
constantes na temperatura de 30°C nédo invalida o ensaio, visto que é um estudo
comparativo.

Por fim, os testes reoldgicos foram conduzidos em regime dinamicos oscilatério
de pequena amplitude de deformacé&o, atendendo a regiao de viscoelasticidade linear.
As propriedades reoldgicas obtidas foram o médulo de armazenamento G’, médulo de
perda G” e a viscosidade complexa (n*) em funcao da frequéncia.

Os ensaios reoldgicos foram realizados empregando-se geometria de placas
paralelas com diametro de 25mm e distancia entre placas de 1mm, temperatura de
230°C, frequéncias de oscilacdo com variacdo entre 0,01 e 500 rad/s, foram
inicialmente feitos testes para a determinacéo da regido de visco elasticidade linear e
obteve-se o valor de 1% para amplitude de deformacdo. O ensaio foi realizado em
atmosfera de nitrogénio. Essas condicfes foram definidas apés o ensaio de varredura
de frequéncia e varredura de amplitude. Para isso, o equipamento utilizado foi um
rebmetro de placas paralelas Anton Paar MCR 305, disponivel no Laboratério de

Polimeros da Universidade Federal de Sao Carlos.
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4. RESULTADOS E DISCUSSAO

Para facilitar o entendimento este capitulo sera dividido em trés etapas: (i) o
reprocessamento para obtencdo de PA 11 com diferentes massas molares, (ii) a
influéncia da variacdo de massa molar, do contato quimico e tempo de imersdo na
degradacdo da PA 11, e por fim (iii) a correlacdo entre viscosidade inerente e

reometria em regime oscilatorio.

4.1. Reprocessamento paraobtencao de PA 11 com diferentes

massas molares

Durante o procedimento de extrusdo, foi possivel observar que, a partir da
terceira extrusdo nao foi possivel obter um filamento ao final do processamento,
devido a isso, optou-se por trabalhar com o material original e os submetidos a até
trés extrusoes.

A etapa de secagem néo foi conduzida uma vez que a intencdo era provocar a
degradacéo do material e obter poliamidas com diferentes massas molares. A Tabela
4.1.1 apresenta os valores médios de VIC, e consequentemente da massa molar, para

as amostras analisadas

TABELA 4.1.1 - Valores de viscosidade inerente corrigida e massa molar
viscosimétrica para as amostras submetidas ao processo de extrusao.

Desvio Padréo  —— . . Desvio Padréo
Amostras VIC (dL/g) VIC Mv.103(g/mol) Mv
0 EX 1,16 +0,06 31,65 +2,21
1 EX 1,03 +0,02 26,51 +0,81
2 EX 1,00 +0,04 25,50 +1,30
3 EX 1,01 +0,01 25,86 +0,48

Para uma maior ilustragéo, os valores da Tabela 4.1.1 estdo apresentados na
Figura 4.1.2.
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FIGURA 4.1.1 - Valores de viscosidade inerente corrigida e massa molar
viscosimétrica para as amostras controle em funcéo da quantidade de extrusdes.
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Na Figura 4.1.1 pode-se notar que quanto maior o nimero de extrusées, maior
a tendéncia dos valores VIC e consequentemente de Mv, serem menores. Essa
diminuicdo da massa molar permite inferir que conforme aumenta-se o niumero deste
procedimento, maior é a probabilidade de ocorrer degradacdo (devido a hidrolise,
termooxidacao, degradacdo mecanica, entre outros) e esta ser mais acentuada.

Na degradacao hidrolitica o grupo amida (CONH) reage com a agua (presente
na matriz polimérica), causando a cisdo da cadeia polimérica em um grupo acido e
um grupo amina (MAIZA et al., 2019). A Figura 4.1.2 ilustra a cisdo da ligac&o entre o

carbono da carbonila e o0 N do grupamento amida, resultando na reducdo da sua

massa molar.

FIGURA 4.1.2 — Reacdao de hidrdlise da poliamida 11.
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Fonte: (DOMINGOS, 2013).
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A degradacéo hidrolitica da cadeia polimérica durante o processo de extrusao
também foi observada em outros estudos Ferreira, Fonseca e Saron (2011)
identificaram que para o PET e suas blendas com PA, a massa molar dos materiais
reduziu drasticamente pos etapa de extrusdo, a qual foi associada a presenca de
umidade nos polimeros, possivelmente ocasionadas por problemas de secagem.

Neste trabalho, a auséncia de secagem poderia intensificar as reacfes de
hidrélise resultando em reducédo acentuada na massa molar. Entretanto, a queda da
Mv foi levemente sutil (Tabela 4.1.1), o que pode estar associado a reagbes de
policondensacdo que ocorreram simultaneamente as reac¢des de hidrolise durante o
processo de extrusdo. Segundo OLIVEIRA et al. (2005), essas reacdes podem ocorrer
em estado fundido, resultando num aumento da massa molar.

Além disso, as reacdes de policondensacdo formam uma molécula de H20
como subproduto (ZHANG et al.,, 2001), o que poderia favorecer ainda mais a
ocorréncia de hidrolise, e consequentemente acentuar a queda da massa molar. Em
outras palavras, enquanto a reacdo de policondensacdo aumenta a massa molar, ela
também pode colaborar para que ocorra a hidrélise, que por sua vez diminui a massa
molar.

Assim, os resultados obtidos indicam que ambos os processos (hidrolise e
policondensacdo) ocorreram simultaneamente. Esta conclusdo € baseada, além da
pequena alteragdo da massa molar, no amarelecimento do corpo de prova (Figura
4.1.3) (KARSTENS, ROSSBACH, 1990; LANSKA et al., 1999a), tendendo a uma
coloracdo amarelada cada vez mais escura, conforme o aumento no numero de

reprocessamentos.

Figura 4.1.3 — Corpos de prova (em duplicata) de poliamida 11 injetados.

oex | | 1 | | a2 | | 3k
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O amarelecimento esta associado a uma maior quantidade de grupos
cromoforos, incluindo hidroperéxidos, aldeidos ou &cidos carboxilicos, gerados
através da cisdo das ligacées N-C ou C-C (YEBRA-RODRIGUEZ, 2014), que se supde
serem os geradores da coloracdo amarela e, posteriormente, responsaveis pelo
escurecimento das poliamidas (KARSTENS, ROSSBACH, 1990; LANSKA et al.,
1999a)

Além das reacdes de hidrdlise, a termooxidacao contribui significativamente
para alteracdes desfavoraveis nas propriedades das poliamidas durante a degradacao
e envelhecimento do material. As poliamidas que contém grupos terminais amina
primarios, como o0 caso da poliamida 11, apresentam um amarelecimento
praticamente desde o inicio da oxidacdo, enquanto suas massas molares caem de
forma bem mais lenta (ARNAUD, GARDETTE, LEMAIRE, 1991; KARSTENS,
ROSSBACH, 1990; LANSKA et al., 1999a).

As ligacbes carbono-hidrogénio (presentes nos grupos metileno adjuntos ao
nitrogénio do grupo amida, CONH2) s&o consideradas as ligagbes mais fracas da
molécula da PA 11, o que faz com que a maioria das reacfes de oxidagdo ocorram
nesses carbonos (LANSKA et al., 1999b).

Os processos de degradacéo das poliamidas sao bastante complexos, visto a
variedade de fenbmenos que podem ocorrer devido a coexisténcia da cisao e da
extensdo das cadeias poliméricas (BOTELHO, OLIVEIRA, 2008).

4.2. Influéncia da variacdo de massa molar, do contato quimico

e do tempo de exposicao
Nesta etapa do projeto, os corpos de prova foram imersos no produto A e B e
analisados por 30, 60 e 90 dias. As Figuras 4.2.1 e 4.2.2 apresentam os corpos de

prova imersos no produto A e B, respectivamente (0 EX, 1 EX, 2 EX e 3 EX).
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FIGURA 4.2.1 - Aspecto visual dos corpos de prova antes e apos o teste de
imersao no produto A.

Inicial I 30 dias

0EX | 1EX | 2EX JEX 0EX 1EX 2EX 3EX

0EX 1EX 2EX JEX

Observou-se uma alteracdo na coloragcdo dos corpos de prova imersos no
produto A. Ja para os corpos de prova imersos no produto B, ndo foi observada
alteracdo na coloracdo para os niveis de degradacao (0 EX, 1 EX, 2 EX e 3 EX) nos
periodos analisados (30, 60 e 90 dias (Figura 4.2.2).
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FIGURA 4.2.2 - Aspecto visual do corpo de prova antes e apés o teste de
imersao no produto B.

Isso provavelmente aconteceu pelo fato do produto B néo apresentar
pigmentacdo quando comparado ao produto A, como indicado na FIGURA 4.2.3.



FIGURA 4.2.3 — Aspecto visual do produto A e produto B.

Produto A

Produto B
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Analisou-se a absorcéo dos produtos A e B nos corpos de prova, através da

pesagem antes e apd6s a imersdo. A diferenca observada na massa foi de

aproximadamente +0,02 g para o produto A, indiferente do nivel de degradacao do

corpo de prova. Nao foi possivel, somente com esse dado, fazer qualquer inferéncia

qguanto a quantidade de produto absorvido. A Tabela 4.2.2 apresenta os valores de

viscosidade inerente corrigida e massa molar viscosimétrica em funcéo do tempo de

imersdo no produto A para cada nivel de degradacéo.

TABELA 4.2.2 - Valores de viscosidade inerente corrigida e massa molar
viscosimétrica em funcdo do tempo de imersdo no produto A para cada nivel de

degradacéo.
Tempo em Imerséo Desvio Desvio
~ - 3 i
Amostra (dias) VIC (dL/g) Pa\lﬁjléao Mv.103(g/mol) Padrio Mo

0 EX 0 1,16 0,06 31,65 2,21
0 EX 30 1,22 0,06 34,00 12,60
0 EX 60 1,34 +0,03 38,95 +1,18
0 EX 90 1,35 +0,17 39,73 17,16
1EX 0 1,03 0,02 26,51 0,81
1EX 30 1,12 10,01 30,11 +0,34
1EX 60 111 +0,00 29,84 +0,09
1EX 90 1,22 +0,08 34,27 +3,05
2EX 0 1,00 10,04 25,50 +1,30
2 EX 30 1,10 0,01 29,27 10,51
2 EX 60 1,08 10,02 28,71 +0,60
2EX 90 1,15 10,14 31,50 15,71
3 EX 0 1,01 0,01 25,86 +0,48
3 EX 30 1,04 0,01 26,93 10,28
3 EX 60 1,02 40,03 26,10 +1,24
3 EX 90 111 +0,13 29,80 14,94
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De acordo com os resultados apresentados na Tabela 4.2.2, comparando as
amostras que passaram pela mesma quantidade de extrusées, os valores de Mv
aumentam em funcéo da maior exposicdo ao meio quimico degradante. No entanto,
para um mesmo corpo de prova e diferentes quantidades de extrusdes (Figura 4.2.4),
os valores de Mv foram menores conforme o material era mais extrudado, por
exemplo, a variacdo em 90 dias de imerséo, foi de 39,73 g/mol para a amostra 0 EX

a 29,80 g/mol para a amostra 3 EX.

FIGURA 4.2.4 - Valores de viscosidade inerente corrigida e massa molar
viscosimétrica em funcdo do tempo de imersdo no produto A para cada nivel de
degradacéo.
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O aumento da massa molar, para os corpos de prova com a mesma quantidade
de extrusBes em funcdo da maior exposicdo ao meio quimico degradante, pode ser
conseqguéncia da ocorréncia de reacdes de condensacédo no estado solido durante o
processo de imersdo quimica, pois a temperatura do teste de imersao esta proxima
da Tg da poliamida. Segundo Okamba-Diogo et al. (2015) essas reacdes podem
acontecer no estado solido, uma vez que 0s grupos terminais das poliamidas
permanecem reativos, quando se tem temperaturas entre a Tg e a Tm, possibilitando
a formacdo de novas reacdes de condensacao intramoleculares. Essas reacOes
também podem ser chamadas de pds condensacdo no estado sélido (SSP), e séo
favorecidas quando em atmosfera inerte (PAPASPYRUDES, VOUYIOUKA, 2009).
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Além disso, outro fator que poderia influenciar na variagdo da massa molar da
PA 11 séo reacdes entre sua cadeia polimérica e o produto A. Este produto possui
como principais componentes o Oleo diesel, nafta, 2-butoxietanol, alcool 2-
mercaptoetilo. No entanto, ndo sao esperadas reacdes da PA 11 com o diesel e nem
com a nafta nas condi¢cdes do teste (40°C), e apesar da PA 11 apresentar baixa
resisténcia a alcoois no geral, dependendo das condi¢cGes pode inchar e até dissolver
(EBNESAJJAD, WOISHNIS, 2012), ndo séo esperadas reacdes entre estes.

Todavia, cabe ressaltar que, na literatura ndo foram encontradas reagoes de
hidrolise em temperaturas menores do que 80°C (CHAUPART, SERPE, VERDU,
2003; DOMINGOS et al., 2013; HOCKER et al., 2014; HOCKER et al., 2017; MANZAN
et al., 2015; MERDAS, THOMINETTE, VERDU, 2003).

De forma semelhante ao que foi discutido para o produto A, em relagéo a massa
molar da PA 11, nao foi possivel concluir qual foi o impacto da variagdo de Mv na
qguantidade de produto sorvido, pois a analise da massa do corpo de prova antes e
apos a imersdo no produto B, resultou em uma diferenca de apenas +0,03 g
absorvidos, tanto para a amostra menos reprocessada quanto para a amostra mais
reprocessada. Nao foi possivel, somente com esse dado, fazer qualquer inferéncia
guanto a quantidade de produto absorvido

J& para a degradacado da PA 11 durante sua imersdo no produto B, os fatores
que tiveram maior impacto em sua variagcao também foram o tempo de contato com o
produto quimico e a composi¢cao do meio degradante. Isso pode ser observado

através do comportamento dos valores de Mv ilustrados na Tabela 4.2.3.
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TABELA 4.2.3 - Valores de viscosidade inerente corrigida e massa molar
viscosimétrica em funcdo do tempo de imersdo no produto B para cada nivel de
degradacéo.

Processamento por Tempo em S
Extrusao Imersdo (dias)  V'C (dL/g) Mv.10%g/mol)
0 EX 0 1,16 31,65
0 EX 30 1,32 38,09
0 EX 60 1,45 43,70
0EX 9% 1,53 47,43
1 EX 0 0,81 26,51
LEX 30 1,28 36,44
LEX 60 1,26 35,70
LEX 90 1,38 40,71
2 EX 0 1,30 25,50
2 EX 30 1,20 33,14
2 EX 60 1,22 34,19
2EX 90 1,34 39,13
3 EX 0 0,48 25,86
3 EX 30 1,22 34,07
3 EX 60 1,22 34,07
3 EX 90 1,34 38,93

De acordo com a Tabela 4.2.3, a poliamida 11 em imersdo no produto B
apresentou um comportamento semelhantemente ao ocorrido na sua imersdo com o
produto A.

Para os corpos de prova com a mesma quantidade de extrusdes, os valores de
Mv aumentaram em func&o da maior exposicdo ao meio quimico degradante (sé que
neste caso, ndo foi possivel gerar as duplicatas).

No entanto, para um mesmo corpo de provas e diferentes quantidades de
extrusdes (Figura 4.2.5), os valores de Mv foram menores conforme o material era

mais extrudado.
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FIGURA 4.2.5 - Valores de viscosidade inerente corrigida e massa molar
viscosimétrica em funcdo do tempo de imersdo no produto B para cada nivel de
degradacéo.
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O principal componente do produto B € o 1,2-etanodiilbis(oxi)bismetanol,
considerando que o pH € levemente acido (caracteristica do produto), pode ocorrer
uma reacdo de esterificacdo de Fischer onde o &cido carboxilico (monémero da
poliamida 11) reage com o alcool produzindo éster e agua. A carbonila do &cido
carboxilico reage com a hidroxila do alcool e o produto da reacdo tem sua cadeia

aumentada, conforme Figura 4.2.6.

FIGURA 4.2.6 - Reacao de esterificacdo entre o0 mondmero de formacao da
poliamida 11 e o alcool 1,2-etanodiilbis(oxi)bismetanol.

0
OH NH;

H° 'W N
W + NN Non . AN o

O fato de a temperatura de ensaio ser proOxima a temperatura de transicao vitrea
da poliamida, faz com que haja maior mobilidade das cadeias. Juntamente com o
controle de atmosfera inerte que foi promovida no procedimento de imersdo, o
processo de pOs condensacdo no estado solido € favorecido (FILGUEIRAS et al.,
2015; KARAKATSANI; PAPASPYRIDES; VOUYIOUKA, 2005; STEINBORN-
ROGULSKA; ROKICKI, 2013).
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A sequir serao discutidos os resultados de reometria em regime oscilatério para
0s corpos de prova analisados nesta pesquisa. Os dados reoldgicos obtidos
possibilitam analisar a viscosidade complexa em funcao da frequéncia de oscilacao,
e a distribuicdo da massa molar por meio dos gréficos de Cole-Cole.

Destaca-se que as amostras imersas no produto B apresentaram alteragdo em
sua temperatura de fusdo, o que fez com que néo fosse possivel avaliar este material
frente as andlises reoldgicas. Para realizar a andlise, o perfil de temperatura teria que
ser ajustado para novas condi¢des, ndo sendo possivel contrapor os dados do produto
B com o produto A. O fator comparacéo seria perdido.

As Figuras 4.2.7 a 4.2.9 ilustram os resultados de viscosidade complexa em
funcdo da frequéncia angular obtidos para os corpos de prova imersos no produto A,
para cada tempo de imersdo. Observa-se que as amostras nao apresentaram

comportamento de fluido newtoniano na faixa de frequéncia analisada.

FIGURA 4.2.7 - Viscosidade complexa em fun¢éo da frequéncia angular, apés
30 dias de imersao no produto A para todos os niveis de degradacéao.
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FIGURA 4.2.8 - Viscosidade complexa em funcéo da frequéncia angular, apos
60 dias de imersdo no produto A para todos os niveis de degradacao.

5E6

OEX) - 60 dias
1EX) - 60 dias
2EX) - 60 dias
3EX) - 60 dias

= PA 11

—+— PA 11

—— PA 11
—v— PA 11

— — — —

1000000 S

500000 -

VWiscosidade Complexa [Pa.s]

I I I I
0,01 0,1 1 10 100 1000

Frequencia Angular [rad/s]

FIGURA 4.2.9 - Viscosidade complexa em funcéo da frequéncia angular, apos
90 dias de imersdo no produto A para todos o0s niveis de degradacao.
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Observa-se em valores de menores frequéncias, uma redugéo e um posterior

aumento na viscosidade complexa. Este aumento pode estar associado as reacoes
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de policondensacao, que podem ocorrer durante o ensaio em funcao da temperatura
elevada, acima da temperatura de fusdo (OLIVEIRA et al., 2005).

A viscosidade complexa, avaliada em funcéo da frequéncia angular para os
diferentes niveis de extrusdo, possibilita observar que quanto mais foi extrudada a
amostra e maior o tempo de imersdo em produto quimico, menor foi o valor de
viscosidade. Entretanto, para os corpos de prova que ficaram imersos por 90 dias no
produto A, houve uma inversdo nesse comportamento, ou seja, uma amostra mais
extrudada (2 EX) apresentou maiores valores de viscosidade complexa do que a
amostra menos reprocessada (1 EX).

Ja para a curva de Cole-Cole, foram obtidas distribuicbes de massa molar
semelhantes entre todos os niveis de extrusédo, que podem ser observadas nas Figura
4.2.10.a4.2.12.

FIGURA 4.2.10 - Grafico de Cole-cole para as amostras de PA 11 pés
imerséo de 30 dias no produto A.
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FIGURA 4.2.11 - Grafico de Cole-cole para as amostras de PA 11 pés
imersao de 60 dias no produto A.
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FIGURA 4.2.12 - Grafico de Cole-cole para as amostras de PA 11 pos
imerséo de 90 dias no produto A.
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A curva de Cole-Cole representa o modulo de perda (G”) versus o0 modulo de
armazenamento (G’). O modulo de armazenamento (G') e o médulo de perda (G"),
sao extremamente dependentes do tamanho da cadeia. A posi¢cdo dos dados em

relacdo a linha dos equimodulos (G"'= G’), € uma medida do grau de elasticidade do
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polimero fundido. A inclinacédo da curva Cole-Cole esta associada com a distribuicéo
da massa molar, portanto, quanto maior a inclinacéo da curva, menor sua distribuicao
(CRUZ et al., 2017).

A curva de Cole-Cole € independente da massa molar, porém é dependente
distribuicdo de massa molar, ou seja, da relacdo Mw/Mn (Massa molar ponderada
meédia/Massa molar numeérica média) e da ramificacdo da cadeia (CRUZ et al., 2017).

E possivel observar, para todos os casos, dois comportamentos distintos, um
comportamento em frequéncias menores e outro em frequéncias maiores. Em
frequéncias menores, os valores de G’ e G” estdo bastante proximos entre si e
préximos da linha do equimédulo. Isso indica que os mecanismos de relaxamento sao
semelhantes nestas condigdes.

Com o aumento da frequéncia, € percebido um distanciamento das curvas. As
amostras menos degradadas (0 EX) e mais degradadas (3 EX), apresentaram
comportamentos mais proximos entre si, e as amostras 1 EX e 2 EX possuem as
curvas mais distantes e comportamentos proximos entre si. Neste caso, esse
resultado pode estar associado a diferentes mecanismos de relaxagéo, provavelmente
devido a presenca de segmentos moleculares de diferentes tamanhos. Para todas as
amostras analisadas observa-se que ocorre um alargamento na distribuicdo de massa
molar, uma vez que é observado para essas amostras um distanciamento no ponto
de equimddulo. Este resultado fica ainda mais proeminente para as amostras que

foram expostas a tempos de 90 dias no liquido de imerséo.

4.3. Correlacdo entre viscosidade inerente e reometria em
regime oscilatoério

A regra de Cox-Merz ndo é reproduzida para testes dinamicos ou situacdes
aonde nao se observa platé Newtoniano (para as medidas de viscosidade complexa
em funcéo da frequéncia angular) (CRUZ et al., 2013).

Uma alternativa € usar os dados de viscosidade em frequéncias variadas (teste
em regime oscilatorio) e usar a Equacédo 15, considerando o valor de B como

semelhante a raz&o de massa molar da seguinte maneira (CRUZ et al., 2017):
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— a nl((.\)l) E 20

B N2(w1) ( qg. )
Fonte: (CRUZ, 2017)

Onde [Ny, € 2] Sdo, respectivamente, as viscosidades complexas da

amostra do polimero e da amostra controle. Da mesma forma, para os resultados
obtidos por viscosidade inerente, os valores da viscosidade s&o determinados como
massa molar média através da equacdo de Mark-Houwink-Sakurada (MHS) (Eq. 8)
(BARNES, 2000).

As Equacdes 16 e 17 também sdo aplicadas (descritas no item 2.8),
considerando a relacdo entre a viscosidade inerente (da amostra do polimero e
amostra controle) e a massa molar média viscosimétrica (CRUZ et al., 2017).

A correlacao do indice de massa molar a partir de amostras de polimero fundido
e polimero em solugao, se da em fungao do valor de 3. Quanto mais préximo de 1,
maior é a indicacdo de que os valores obtidos de viscosidade complexa em
frequéncias mais altas, acima da regido do platd newtoniano, sdo proximos a
viscosidade da taxa de cisalhamento zero (CRUZ et al., 2017).

No caso dos resultados obtidos por VIC, para cada corpo de prova foram feitos
os calculos de M1/M2 segundo a Equacgéo 20. Como, por meio das analises reoldgicas,
a determinacao de B em diferentes condicdes de faixa de frequéncia, € necessario
identificar a regido com maior linearidade dos resultados. O ponto a partir do qual o
comportamento € linear, é considerado o valor de 3 referéncia. O valor de (3 referéncia
€ o valor que foi considerado na analise de correlagcéo dos resultados. As Figuras 4.3.1

a 4.3.3 apresentam os resultados de 3 em funcéo da frequéncia para as amostras.
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FIGURA 4.3.1 — B em funcéo da frequéncia angular para todos os niveis de
degradacdo apds 30 dias de imerséo no produto A.
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FIGURA 4.3.2 - B em fungao da frequéncia angular para todos os niveis de
degradacéao apos 60 dias de imersédo no produto A.
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FIGURA 4.3.3 - Fator 8 em funcgéo da frequéncia angular para todos os niveis

de degradacao apos 90 dias de imersao no produto A.
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E possivel observar que, para todos os casos, B se torna linear na frequéncia
acima de 300 rad/s. A Tabela 4.3.1 apresenta os resultados de Mi/Mz, n e Mv.

TABELA 4.3.1 - Resultados obtidos a partir da viscosidade inerente corrigida
e a partir da reologia para os corpos de prova imersos no produto A.

Nivel de Tempo em Mv.103 . M1

degradacio  Imersdo (dias) V'C (dL/g) (g/mol) M1/M2 w2
0EX 0 1,16 31,65 1,00 ND
1EX 0 1,03 26,51 0,97 ND
2EX 0 1,00 25,50 0,96 ND
3EX 0 1,01 25,86 0,96 ND
OEX 30 1,22 39,81 1,01 1,00
1EX 30 1,12 34,72 0,99 0,93
2EX 30 1,10 33,55 0,98 0,93
3EX 30 1,04 30,81 0,97 0,90
OEX 60 1,34 38,95 1,04 1,00
1EX 60 1,11 29,84 0,99 0,95
2EX 60 1,08 28,71 0,98 0,95
3EX 60 1,02 26,10 0,96 0,88
OEX a0 1,35 39,73 1,04 1,00
1EX 90 1,22 34,27 1,02 0,82
2EX a0 1,15 31,50 1,00 0,94
3EX 90 1,11 29,80 0,99 0,77

Legenda: ND = N&o disponivel
* Resultados obtidos através da viscosidade inerente
** Resultados obtidos através da reometria de placas paralelas
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E possivel observar uma tendéncia de acréscimo no valor de VIC ao longo dos
tempos de imersdo, para as amostras submetidas a mesma quantidade de
reprocessamentos. Nesse sentido, espera-se que o indice Mi/M2 obtido para as
solucgdes diluidas também seja maior, 0 que esta em concordancia com os valores
apresentados na Tabela 4.3.1.

Quando analisamos o indice Mi1/M2 obtido para o polimero fundido, 0 mesmo
comportamento é observado nas amostras menos degradadas. Porém, para as
amostras mais degradadas 3 EX, e com maiores tempos de imersédo, Mi1/M2z esse valor
decresce.

Ja quando comparados os indices Mi/M2 para os valores obtidos a partir da
VIC e da reometria, é observado que Mi/Mz apresentou boa correlagéo, variando
dentro da mesma ordem de grandeza. Entretanto, é possivel notar que as maiores
alteracOes aconteceram para 90 dias, para as amostras mais degradadas, 0 que nos
leva ao questionamento se essa variagdo seria ainda maior se aumentassemos a
guantidade de extrusdes e o tempo de imersao para a PA11l.

Diante disso, podemos concluir que existe uma boa correlacdo entre os valores
de M1/M2 obtidos por viscosidade em solugéo e por reometria especialmente para as
amostras expostas a 30 e 60 dias. Entretanto, apds 90 dias observa-se a perda na

correlacdo para amostras mais degradadas.
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5. CONCLUSAO

Conclui-se que o0 processamento por extrusado resultou em poliamidas 11 com
diferentes massas molares. O principal processo degradativo apontado nesta etapa
foi a hidrolise, como consequéncia do conteudo de agua presente nos pellets e
temperatura acima da Tm da PA 11. Também é possivel que reacbes de
policondensacao tenham ocorrido nesse mesmo estagio. A coloragdo mais amarelada
dos pellets ao longo do reprocessamento, foi associada a formacdo de grupos
cromoforos resultantes dos processos degradativos

Os resultados de VIC e Mv provaram quantitativamente que a massa molar
diminui quanto maior o nivel de degradacédo das amostras, e aumenta em funcéo do
tempo de imersdo. O aumento da massa molar foi associado a reacdes de SSP e
reacoes de esterificacdo de Fischer. O tempo de contato e o tipo do meio quimico
degradante demonstraram ter maior influéncia na degradacao da PA 11. Pela analise
da curva de Cole-Cole, observa-se que ocorre um alargamento na distribuicdo de
massa molar, uma vez que € observado para essas amostras um distanciamento no
ponto de equimodulo.

Por meio dos resultados obtidos foi possivel mostrar a viabilidade do emprego
da reometria em regime oscilatério como método para avaliar a degradacdo de
poliamida 11 empregada em cabos umbilicais, como alternativa a medida de
viscosidade inerente. Houve uma variacdo na ordem de grandeza entre o M1/M: obtido
a partir de testes reologicos e o Mi/M2 obtido a partir da VIC, para as amostras mais
degradadas e que foram submetidas a maior tempo de contato quimico, por este
motivo, definiu-se que a utilizagdo da reometria € efetiva até 60 dias de imerséo.
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PRODUTO DO ESTUDO DA DISSERTACAO

Este projeto de pesquisa verificou a correlacdo entre as medidas de
viscosidade inerente com as medidas provenientes de ensaios reoldgicos em regime
oscilatorio. Essa correlacao possibilita que a identificacado da degradacéo da poliamida
11, através da massa molar, possa ser conduzida por analises de viscosidade
complexa em fungao da frequéncia angular.

Atualmente, as medidas de viscosidade inerente sdo realizadas de laboratérios
terceiros. Ja as analises reoldgicas podem ser feitas dentro da estrutura da empresa
Ecolab Quimica LTDA.

Além de que os ensaios reoldgicos fornecem uma analise mais completa, mais
rapida e de menor custo para a empresa, o fato de que esta metodologia ndo gera

residuos téxicos é um grande beneficio desta proposta.
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APENDICE A

Tabela 1. Dados brutos obtidos para as amostras controle referentes a porcentagem de extraiveis.

N° do Corpo de Massa inicial de polimero

Prova Processamento por Extruséo pesada (g) Massa final (p6s secagem) (Q) % Extraiveis
0.0 0 0,05100 0,05000 1,96
0.1 0 0,05015 0,04864 3,01
0.2 1 0,05032 0,04932 1,99
0.3 1 0,05023 0,04898 2,49
0.4 2 0,05040 0,04940 1,98
0.5 2 0,05010 0,04899 2,22
0.6 3 0,05041 0,04941 1,98
0.7 3 0,05007 0,04919 1,76

Tabela 2. Dados brutos obtidos para as amostras controle referentes a viscosidade e massa molar.

hpae PrOCessmentopor NSNS tempose | N6L9) ML Fonaone Do D
Prova pesada(g) partirda VvVl  partir da VIC MHS (x103) VIC Mv
01 0 00 510 10 10 2944
03 . 00 2309 oo oo 26,69 002 =081
05 : 00 2425 Vo Lo 2601
07 : 00t 2410 o2 o2 2624




Tabela 3. Dados brutos obtidos para as amostras imersas no produto A referentes a porcentagem de extraiveis.
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N° do Corpo Processamento por ~ ; Massa inicial de polimero Massa final (p6s o -
de Prova Extrusao Tempo em Imersao (dias) pesada (q) secagem) () % Extraiveis
1 0 30 0,05074 0,04974 1,97
2 0 30 0,0501 0,04887 2,46
3 0 60 0,05084 0,04984 1,97
4 0 60 0,05005 0,04877 2,56
5 0 90 0,05009 0,04909 2,00
6 0 90 0,05045 0,04945 1,98
7 1 30 0,05034 0,04934 1,99
8 1 30 0,05012 0,04924 1,76
9 1 60 0,05150 0,05050 1,94
10 1 60 0,05033 0,04933 1,99
11 1 90 0,05022 0,04913 2,17
12 1 90 0,05031 0,04931 1,99
13 2 30 0,05007 0,04907 2,00
14 2 30 0,05028 0,04916 2,23
15 2 60 0,05011 0,04911 2,00
16 2 60 0,05026 0,04915 2,21
17 2 90 0,05024 0,04903 2,41
18 2 90 0,05200 0,05100 1,92
19 3 30 0,05940 0,05840 1,68
20 3 30 0,05011 0,04907 2,08
21 3 60 0,05013 0,04913 1,99
22 3 60 0,05003 0,04883 2,40
23 3 90 0,05003 0,04864 2,78
24 3 90 0,05117 0,05017 1,95
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Tabela 4. Dados brutos obtidos para as amostras imersas no produto A referentes a viscosidade e massa molar.

Mv (g/mol)

R dL/ dL/ .

N® do Processamento por TempoNde Mas,sa de Tempo de cr)lb(tidag; gtftida?; Obt',da Desvio Desvio

Corpo de Extrusso Imgrsao polimero escoamento partir da partir da através da Padrao VIC Padrio Mv
Prova (dias) pesada(g) (s) VI VIC equacao
MHS (x10%)

1 0 30 0,05 36,56 1,28 1,28 36,60
2 0 30 0,05 25,74 1,15 1,15 31,40 *0,06 *2,60
3 0 60 0,05 39,12 1,37 1,37 40,13 10.03 4118
4 0 60 0,05 27,84 1,31 1,31 37,78 - -
5 0 90 0,05 26,12 1,18 1,18 32,57 +0.17 4716
6 0 90 0,05 40,92 1,52 1,52 46,88 - -
7 1 30 0,05 33,87 1,13 1,13 30,45
8 1 30 0,05 25,21 1,11 1,11 20,77 *0,01 4,94
9 1 60 0,05 34,52 1,12 1,12 29,93
10 1 60 0,05 25,20 1,11 1,11 29,74 *0,00 *0,09
11 1 90 0,05 25,68 1,15 1,15 31,22 10.08 +3.05
12 1 90 0,05 36,63 1,30 1,30 37,32 - -
13 2 30 0,05 33,14 1,09 1,09 28,76 +0.01 1378
14 2 30 0,05 25,21 1,11 1,11 29,77 - -
15 2 60 0,05 33,71 1,07 1,07 28,10 +0.02 +0.60
16 2 60 0,05 25,06 1,10 1,10 29,31 - -
17 2 90 0,05 23,92 1,01 1,01 25,78 1014 4571
18 2 90 0,05 36,58 1,30 1,30 37,21 - -
19 3 30 0,05 32,23 1,03 1,03 26,65 +0.01 +3.60
20 3 30 0,05 24,38 1,04 1,04 27,21 - -
21 3 60 0,05 32,28 0,98 0,98 24,86 +0.03 1124
22 3 60 0,05 24,42 1,05 1,05 27,33 - -
23 3 90 0,05 23,62 0,98 0,98 24,85 1013 +4.94
24 3 90 0,05 35,50 1,24 1,24 34,74 - -




Tabela 5. Dados brutos obtidos para as amostras imersas no produto B referentes a viscosidade e massa molar.
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N° do

Massa de

Mv (g/mol) obtida

Processamento Tempo em . Tempo de n (dL/g) obtida n (dL/g) obtida p x

Ccl)Drr%c\)/:e por Extrusao Imersao (dias) F?:;;Eg{g) escoamento (s) apartirda VIl apartir da VIC atrav'\iﬁlga(lxi%g;lgao
25 0 30 0,05 37,22 1,32 1,32 38,09
27 0 60 0,05 40,77 1,45 1,45 43,70
30 0 90 0,05 41,17 1,53 1,53 47,43
31 1 30 0,05 36,49 1,28 1,28 36,44
33 1 60 0,05 37,10 1,26 1,26 35,70
36 1 90 0,05 38,13 1,38 1,38 40,71
37 2 30 0,05 35,04 1,20 1,20 33,14
39 2 60 0,05 36,42 1,22 1,22 34,19
42 2 90 0,05 37,43 1,34 1,34 39,13
43 3 30 0,05 36,37 1,22 1,22 34,07
45 3 60 0,05 36,37 1,22 1,22 34,07
48 3 90 0,05 37,34 1,34 1,34 38,93




Tabela 6. Dados brutos obtidos para as amostras imersas no produto B referentes a porcentagem de extraiveis.
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N° do Corpo de

Processamento por

Tempo em Imerséo

Massa inicial de

Massa final (p6s

% Extraiveis

Prova Extrusao (dias) polimero pesada (g) secagem) (9)
25 0 30 0,05095 0,04995 1,96
26 0 30 0,05023 0,04914 2,17
27 0 60 0,05141 0,05041 1,95
28 0 60 0,05012 0,04845 3,33
29 0 90 0,05037 0,04672 7,25
30 0 90 0,05076 0,04976 1,97
31 1 30 0,05068 0,04968 1,97
32 1 30 0,05003 0,04863 2,80
33 1 60 0,05010 0,04910 2,00
34 1 60 0,05020 0,04870 2,99
35 1 90 0,05016 0,04842 3,47
36 1 90 0,05140 0,05040 1,95
37 2 30 0,05052 0,04952 1,98
38 2 30 0,03710 0,03598 3,02
39 2 60 0,05115 0,05015 1,96
40 2 60 0,05001 0,04837 3,28
41 2 90 0,05003 0,04875 2,56
42 2 90 0,05267 0,05167 1,90
43 3 30 0,05024 0,04924 1,99
44 3 30 0,05010 0,04870 2,79
45 3 60 0,05073 0,04973 1,97
46 3 60 0,05033 0,04921 2,23
47 3 90 0,05015 0,04895 2,39
48 3 90 0,05262 0,05162 1,90




