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RESUMO

Este trabalho investiga a analise de falhas em materiais poliméricos empregando técnicas
analiticas e exibindo estudos de caso que demonstram essas aplicacdes. Inicialmente, sao
apresentados conceitos fundamentais sobre polimeros e os principais fatores que influenciam
aocorréncia de falhas nesses materiais. Em seguida, sdo discutidas as técnicas analiticas FTIR,
DSC, TGA, MEV-EDS e GC-MS, abordando sua aplicacdo na caracterizacdo de polimeros e
na identificacdo de falhas mecanicas, térmicas e quimicas. A pesquisa segue uma abordagem
de revisdo bibliografica, complementada por estudos de caso desenvolvidos na empresa
Afinko. Evidenciou-se que a combinacdo das técnicas permite identificar contaminacdes,
degradacOes, variacOes estruturais, alem da influéncia de fatores como o historico e as
condicdes de fabricacdo e uso das pecas. Concluiu-se que a andlise integrada dessas
metodologias é fundamental para uma investigacdo efetiva a respeito das falhas,
possibilitando o controle de qualidade e a prevencdo de novos problemas, colaborando para o

desenvolvimento de materiais poliméricos com maior confiabilidade.

Palavras-chave: andlise de falhas; materiais poliméricos; técnicas analiticas.



ABSTRACT

This study investigates the failure analysis of polymeric materials using analytical techniques
and presenting case studies that demonstrate these applications. Initially, fundamental
concepts about polymers and the main factors influencing the occurrence of failures in these
materials are introduced. Subsequently, the analytical techniques FTIR, DSC, TGA, SEM-
XRD, and GC-MS are discussed, addressing their application in polymer characterization and
the identification of mechanical, thermal, and chemical failures. The research follows a
literature review approach, complemented by case studies developed at Afinko. The results
show that the combination of these techniques enables the identification of contamination,
degradation, structural variations, and the influence of factors such as the manufacturing
history and operating conditions of the components. It is concluded that the integrated analysis
of these methodologies is essential for effective failure investigation, enabling quality control
and the prevention of new issues while contributing to the development of more reliable

polymeric materials.

Palavras-chave: failure analysis; polymeric materials; analytical techniques.
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1. INTRODUCAO

Os materiais poliméricos sao indispensaveis para as atividades humanas. Com 0s
avancos tecnoldgicos do século XX, a utilizacéo de polimeros se tornou inevitavel, promovendo
novos desenvolvimentos dessa classe de compostos, que estdo presentes em diversos setores
industriais, como o alimenticio, automotivo, construcdo civil, embalagens, eletrnica, téxtil,
entre outros. A preferéncia pelo uso de polimeros em diversas areas ocorre devido as suas
inimeras vantagens, que incluem versatilidade de aplicacdo e propriedades, baixa densidade,
baixo custo, disponibilidade e durabilidade, acarretando em uma relevancia singular e
progressiva para as pecas poliméricas. De acordo com uma publicacdo da Organisation for
Economic Co-operation and Development (2024), a producdo e o consumo de plésticos no
mundo atingiram 435 milhGes de toneladas no ano de 2020, com previsdo de alcancar 736
milhGes de toneladas até 2040, evidenciando a grande utilizacdo desses materiais (OECD,
2024).

Apesar das diversas vantagens no uso dos materiais poliméricos estes podem sofrer
com falhas que afetam seu desempenho, que ocorrem desde a fabricacdo até a aplicacdo desses
produtos. Em muitos casos as falhas sdo inesperadas, porém a versatilidade de aplicacdes dos
polimeros os torna suscetiveis a efeitos de degradacdo térmica, exposicao a agentes quimicos,
acdo mecénica, entre outros fatores que levam a falha do material (Ezrin & Lavigne, 2007).
Nesse contexto, a analise de falhas em pecas poliméricas € um processo fundamental de
investigacdo de defeitos, permitindo a correcdo e prevencdo desses problemas (Scutti &
McBrine, 2002).

Essas analises sdo processos abrangentes com objetivo de investigar e mitigar defeitos,
logo elas retnem diversos conhecimentos técnicos e dependem ndo sé de uma abordagem
cientifica, com o emprego de técnicas analiticas, mas também de um estudo acerca do contexto
e historico da peca defeituosa. Jansen (2022) compara a andlise de falhas a montagem de um
quebra-cabecas, em que se deve reunir partes de informacdes para formar um retrato coerente
a respeito de como e por que a peca falhou. Logo, é necessario um conhecimento técnico
especializado para uma investigacdo assertiva, empregando as ferramentas corretas para
resolucdo dos problemas. Nesse contexto, tratando de materiais poliméricos, o emprego de
técnicas analiticas para sua caracterizacdo fornece informagdes sobre a composicéo,
morfologia, aditivacdo e propriedades das pecas, contribuindo para uma possivel compreenséo
definitiva sobre as causas e mecanismos que originam as falhas (Jansen, 2022).

A motivacdo deste trabalho € marcada pela experiéncia pessoal e profissional

adquirida com o inicio da minha carreira pelo estagio na Afinko, onde tive a oportunidade de
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consolidar conhecimentos adquiridos durante a graduacdo. Durante minha trajetoria académica,
conheci as andlises de materiais em um ambito profissional por meio da Atom Jr., mas foi
durante o estagio que o interesse por essa area se desenvolveu. Nas atividades diarias,
contribuindo para a prestacdo de servicos de solugdes em polimeros, tornou-se evidente a
aplicacdo desses produtos em inumeros setores do mercado e da vida humana. Nesse sentido, a
necessidade de garantir a qualidade e a confiabilidade dos produtos poliméricos demonstrou-se
constante no cotidiano, bem como a importancia da identificacdo, resolucdo e prevencao de

problemas especificos.

2. OBJETIVO

O objetivo deste trabalho é investigar a analise de falhas de materiais poliméricos a
partir de estudos de caso que empregam técnicas analiticas de caracterizacdo. Nesse sentido,
serdo apresentados conceitos essenciais sobre os polimeros, a fim de fundamentar a
compreensdo a respeito da ocorréncia de falhas nesses materiais. Serdo também discutidas
algumas técnicas analiticas empregadas nesse tipo de analise, as quais estardo evidenciadas nos

estudos de caso apresentados.

3. FUNDAMENTOS E FALHAS DE MATERIAIS POLIMERICOS

3.1 Fundamentos

3.1.1 Definigdo

Os polimeros representam uma classe de compostos formados por grandes moléculas
constituidas de unidades de repeticdo chamadas de meros, ligadas entre si por ligacdes
covalentes. Devido ao seu tamanho, as cadeias carbdnicas poliméricas podem ser referidas
como macromoléculas e possuem massa molar variando de 10.000 a 10.000.000 g/mol. Essa
elevada massa molar € uma das principais caracteristicas dos polimeros, a qual esta diretamente
associada as inumeras propriedades fisicas desses materiais, que também sdo dependentes da
estrutura molecular, de sua natureza quimica, dentre outros fatores (Callister, 2015; Rabello,
2023).

Esses materiais s@o extremamente versateis, sendo utilizados em diversas aplicacdes,
desde embalagens e construgdo, até produtos eletronicos e téxteis. Essa versatilidade ocorre a
medida que os polimeros podem ser moldados de diferentes formas e tamanhos, além de suas

propriedades ajustaveis, como resisténcia, flexibilidade e durabilidade. Por exemplo, plasticos
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como polietileno (PE) e polipropileno (PP) sao amplamente utilizados em embalagens por
apresentarem leveza e resisténcia a umidade, enquanto poliésteres sdo essenciais na indudstria
téxtil para a fabricacdo de roupas e tecidos. Além disso, 0s polimeros possuem aplicacdes
médicas, como em dispositivos de liberacdo controlada de medicamentos e implantes,
destacando sua importancia em diversas areas da vida cotidiana (Geyer et al, 2017).

Para a producdo de polimeros, considera-se 0 mondémero como matéria-prima, o qual
€ uma molécula de baixa massa molar, capaz de se ligar quimicamente a outros monémeros,
para formacdo de uma cadeia polimérica. Vale destacar que em muitos polimeros apenas um
mondmero se repete na cadeia polimérica, porém também é possivel que monémeros diferentes
sejam combinados (Speight, 2011).

A combinacdo quimica de monémeros configura o processo de polimerizacdo para
criacdo de polimeros. Nesse contexto, 0s mondmeros sdo também considerados unidades de
repeticdo, mas se distinguem dos meros por serem as moléculas que reagem para formacao dos
polimeros. A polimerizacdo também pode ser referida como a sintese desses materiais e na
Figura 1 esta apresentada uma representacdo geral desse processo (Canevarolo, 2006;
Shrivastava, 2018).

Figura 1 - Representacdo geral da reacdo de polimerizacéo.

~

/" Blocos de "\ /" Alta '
’ construcao ' temperatura '| [ Polimero |
iai materiais de
(materiais de e/ou ;] { 7
baixa pressao e | - |
/ \ . « | massa molar) |
\ massa molar) / \_catalisador /

N~ -

Fonte: adaptado de Shrivastava, 2018.

Verifica-se que a combinagdo dos mondmeros, referidos como “blocos de construgao”,
pode ocorrer sob influéncia de temperatura, pressdo e catalisadores para a formacdo de
polimeros, convertendo moléculas de baixa massa molar em moléculas com maior massa molar.
As condicdes desse processo serdo determinantes nas propriedades do material sintetizado e,

consequentemente, interferem em sua aplicagdo (Shrivastava, 2018).

3.1.2 Classificacao
Uma primeira abordagem para a classificacdo de polimeros os distingue em relacéo a
sua origem, logo existem os polimeros naturais, por exemplo as proteinas e a celulose, e 0s

sintéticos, por exemplo polietileno (PE) e polipropileno (PP) (Bin Bakri et al, 2021). Os



polimeros naturais podem ser chamados biopolimeros, que compde e/ou s&o gerados por plantas
e animais (Bergstrom, 2015). Os sintéticos, por sua vez, podem ser definidos como aqueles
produzidos pelo homem (Canevarolo, 2006). Levando em consideracdo as unidades de
repeticdo que os constituem, os polimeros formados por um Gnico tipo de mero sdao chamados
de homopolimeros, enquanto aqueles compostos por dois ou mais tipos de unidades de
repeticdo, sdo denominados de copolimeros (Riley, 2012).

A classificacdo de polimeros conforme seu comportamento térmico diferencia esses
materiais em termoplasticos e termofixos. Os termoplasticos sdo 0s materiais em que 0sS
processos de fusédo e solidificagdo sdo reversiveis, enquanto nos termofixos, irreversiveis. Dessa
forma, apesar de ambos apresentarem maleabilidade em seu estado fundido, os termofixos néo
podem ser reutilizados ap6s um processo de moldagem, ja os termoplasticos sdo capazes de
serem expostas a ciclos repetidos de temperatura, sem sofrerem degradacdo significativa
(Biron, 2013; Larson, 2015). Nesse contexto, outras classificacdes podem ser vélidas, Stokes
aponta que os elastbmeros sdo materiais poliméricos elésticos que podem ser termoplasticos ou
termofixos, sendo os primeiros referidos como termoplasticos elastoméricos (TPES) e o0s
termofixos comumente referidos como borrachas. As borrachas geralmente passam por um
processo irreversivel de vulcanizacdo em sua formacdo, o que gera as ligagdes cruzadas que
caracterizam esses compostos, ja 0s elastbmeros termoplasticos possuem cadeias com
emaranhados reversiveis, diferenciando-os dos outros termoplasticos, uma vez que podem ser
alongados e se recuperam elasticamente (Stokes, 2020).

E possivel, ainda, classificar os polimeros em relacdo ao seu grau de cristalinidade.
Esse conceito se refere a fracdo do material que apresenta organizacao tridimensional ordenada.
Destaca-se que ndo existe um polimero totalmente cristalino, uma vez que todos possuem
regibes cristalinas e amorfas em sua estrutura, sendo um polimero amorfo aquele que possui
estrutura majoritariamente desordenada. O grau de cristalinidade influencia nas propriedades
como rigidez, densidade e resisténcia térmica do material. Por exemplo, os polimeros
polietileno de alta densidade (PEAD) e polietileno de baixa densidade (PEBD), séo
considerados como predominantemente cristalino e amorfo, respectivamente Essa diferenca
estrutural impacta suas propriedades: o PEAD, mais cristalino, possui maior resisténcia
mecanica, rigidez e ponto de fusdo mais elevado, enquanto o PEBD, com estrutura mais
ramificada e amorfa, apresenta menor densidade, maior flexibilidade e um menor ponto de
fusdo (Callister & Rethwisch, 2015; Riley, 2012).

Por fim, Canevarolo (2006) classifica os polimeros em: plasticos, que reinem o0s

termoplasticos e termofixos; borrachas, tanto elastbmeros naturais como sintéticos; e fibras,
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que seriam termoplésticos orientados na direcdo das cadeias poliméricas paralelas ao eixo

longitudinal, com uma condi¢do geomeétrica de comprimento cem vezes maior que o diametro.

3.1.3 Estrutura e Propriedades

O comprimento de uma cadeia polimérica € fator fundamental para a definicdo das
propriedades de um polimero (Speight, 2011). A elevada massa molar se torna caracteristica
intrinseca a essas grandes cadeias, porém ndo so o tamanho, mas também a estrutura molecular
é crucial para determinacéo das propriedades desses materiais. Callister & Rethwisch (2015)
descrevem quatro possibilidades de configuragéo estrutural: linear, ramificada, reticulada e de
rede.

As cadeias lineares sdo caracterizadas pela sequéncia de unidades de repeticdo em
cadeia simples, conferindo aos materiais flexibilidade e alta possibilidade de formar ligacGes
intermoleculares. Alguns polimeros lineares também podem se estabelecer em cadeias
ramificadas, as quais apresentam ligacdes laterais que reduzem o empacotamento da cadeia,
diminuindo a densidade do polimero e aumentando a transparéncia do material. As cadeias
reticuladas possuem ligacdes cruzadas, que sdo formadas durante a polimerizagdo ou por uma
reagdo quimica, o que proporciona maior rigidez e elasticidade ao polimero. Por fim, as
estruturas em rede estabelecem ligacbes de forma tridimensional, podendo ser associadas a
materiais altamente reticulados, o que confere ao material propriedades Unicas, como maior
estabilidade dimensional, impedindo deformacdes sob carga ou variacbes de temperatura
(Callister & Rethwisch, 2015; Riley, 2012).

Na Figura 2 estdo apresentados esquemas que representam as possiveis estruturas
moleculares, em que cada circulo representa uma unidade de repeticdo (Callister & Rethwisch,
2015).



Figura 2 - Representacdo esquematica das estruturas moleculares: (a) lineares, (b) ramificadas, (c) reticuladas e

(d) de rede.
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Fonte: Callister & Rethwisch, 2015.

As estruturas moleculares podem ser chamadas de arquitetura do polimero, que sdo
determinadas pela funcionalidade dos mondmeros, isto €, pelos pontos reacionais capazes de
estabelecer ligacdes quimicas entre as unidades de repeticdo. Ademais, com o0 aumento da
complexidade de uma cadeia polimérica, as propriedades mudam, pois a presenca das
ramificagbes nas cadeias permite o deslizamento entre elas. Dessa forma, polimeros com
cadeias longas e ramificadas podem apresentar maior resisténcia, além de maiores temperaturas
de transicdo vitrea (Speight, 2011).

A estrutura molecular dos polimeros também influencia suas propriedades mecanicas
e térmicas. As cadeias lineares possuem maior tendéncia a cristalizacdo, resultando em maior
rigidez, maior resisténcia a tracéo e resisténcia térmica, além de aumento da opacidade (tendo
em vista a dispersdo da luz). As cadeias ramificadas em geral constituem polimeros amorfos,
que tém menor densidade e flexibilidade aumentada, sendo geralmente transparentes (Callister,
2015; Speight, 2011). Retomando um exemplo anterior, os polietilenos de alta e baixa
densidade, possuem, respectivamente, cadeias lineares e ramificadas. Dessa forma, a estrutura
do PEAD, sem cadeias laterais, permite que as cadeias moleculares se agrupem, aumentando a
densidade e o grau de cristalinidade deste polimero. Em contrapartida, a estrutura do PEBD
contém ramificacfes que impedem o agrupamento das cadeias moleculares, reduzindo a
densidade e diminuindo a cristalinidade. Essas diferencas estruturais evidenciam o carater mais

rigido e resistente do PEAD, enquanto o PEBD apresenta maior flexibilidade, sendo



amplamente utilizado em sacolas plasticas e embalagens flexiveis (Callister & Rethwisch,
2015; Riley, 2012).

Em suma, o grau de cristalinidade e a estrutura molecular estdo intimamente
relacionados, destaca-se que com uma maior cristalinidade, tem-se um aumento de
propriedades como densidade, rigidez, resisténcia quimica, resisténcia a abrasdo, temperaturas
de fusdo e de transigdo vitrea, entre outras. Na Tabela 1 estdo evidenciadas algumas diferencas
fisico-quimicas entre o PEAD e o PEBD, evidenciando algumas diferencas de propriedades ja

discutidas a respeito desses materiais (Canevarolo, 2006).

Tabela 1 - Principais diferencas fisico-quimicas entre PEAD e PEBD.

. . PEAD PEBD
Tipo de cadeia - —
linear ramificada
Densidade (g/cm?®) 0,95-0,96 0,92 -0,93
Temperatura de fusdo (°C) 135 110
Porcentagem de cristalinidade (%) 90 60
Resisténcia a tracao (MPa) 20 - 38 4-16
Elongacéo na ruptura (%) 200 - 500 100 - 200

Fonte: adaptado de Canevarolo, 2006.

Rabello (2023) divide as propriedades dos polimeros em duas classes: propriedades
gerais, que dependem da natureza organica do polimero (por exemplo, baixa densidade, baixas
condutividades térmica e elétrica e baixa temperatura de uso) e propriedades que dependem de
sua natureza macromolecular (por exemplo, formagéo de emaranhados, grau de cristalinidade,
transicdo vitrea, propriedades mecanicas dependentes da aplicacdo de esforco, possivel
deformacdo permanente, entre outras).

A transicdo vitrea € uma propriedade inerente as regifes amorfas dos polimeros, as
quais apresentam comportamento influenciado pela temperatura. Essa propriedade esta
associada com a barreira de energia associada a rotacdo molecular, responsavel pela mobilidade
das cadeias poliméricas. Entdo, em baixas temperaturas a mobilidade das cadeias é reduzida,
Ou seja, a energia interna é insuficiente para romper a barreira de energia para rotacdo, o que
confere aspecto rigido e fragil ao material, caracterizando um estado vitreo. Com aumento
suficiente de temperatura, a energia interna é capaz de romper a barreira para rotacgdo,
viabilizando mobilidade das cadeias poliméricas, o que confere flexibilidade ao material,
caracterizando um estado borrachoso. Portanto, a temperatura na qual ocorre a transi¢do do

estado vitreo para o estado borrachosa pelo aquecimento, ou a transicdo inversa pelo



resfriamento, € denominada temperatura de transicao vitrea (Tg). Por outro lado, para as fases
cristalinas dos polimeros destaca-se a temperatura de fusdo cristalina (Tm) como uma transicdo
que esta associada a destruicao dos cristais que compdem o material durante o aquecimento,
além da temperatura de cristalizacao (Tc), que se associa a restituicdo dos cristais poliméricos
durante o resfriamento (Rabello, 2023).

As propriedades mecénicas de polimeros sdo bem representadas pelas curvas de
tensdo-deformacdo, que se dao pela tensédo (forca por area) em funcéo da deformacéo, ou seja,
a elongacdo do material em relacdo ao seu comprimento original. A confeccdo dessas curvas
depende de solicitacbes mecénicas ao material, como tracdo, compresséo, flexdo, entre outras.
Na Figura 3a estdo apresentadas curvas de diferentes polimeros em tracdo, evidenciando
comportamentos distintos, sendo um polimero ductil e outro fragil. O material fragil apresenta
uma fratura abrupta, sem deformacao significativa antes da ruptura, enquanto o material ductil
exibe maior deformacéo plastica, com maior absorcéo de energia antes da falha. Essa diferenca
esta diretamente relacionada a estrutura molecular do polimero, ao seu grau de cristalinidade e
a mobilidade das cadeias poliméricas. Ja na Figura 3b, percebe-se que um mesmo polimero
pode apresentar respostas distintas dependendo do tipo de solicitacdo ao qual é submetido. Sob
compresséo, ele pode sofrer grande alongamento antes de romper, enquanto sob tracdo, exibe
menores resisténcia e deformacdo. Isso ocorre devido as diferengas nos mecanismos de
deformacéo ativados em cada tipo de solicitacdo, como o deslizamento das cadeias, a formagéo
de bandas de cisalhamento ou colapso estrutural (Callister & Rethwisch, 2015; Riley, 2012;
Saldivar-Guerra & Vivaldo-Lima, 2013).

Figura 3 - Curvas de tensdo-deformacéo de: (a) polimeros diferentes sob tracdo e (b) um mesmo
polimero sob tracdo e compressao.
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Dando continuidade, Saldivar-Guerra, E., & Vivaldo-Lima (2013) demonstram que a
curva tensdo-deformacdo de um polimero também pode definir o uso desse material como
termopléastico, elastbmero ou fibra, como pode ser observado na Figura 4. Parametros
importantes nesse contexto sdo representados pelo médulo de Young, que pode ser obtido pela
inclinacdo da curva a baixas deformacdes e diz respeito a rigidez do material. Na ruptura, séo
medidas a tensdo méaxima e a elongagdo maxima antes do rompimento do material (Canevarolo,
2006; Saldivar-Guerra & Vivaldo-Lima, 2013).

Os elastdbmeros, como o polibutadieno (PB), sdo conhecidos por sua flexibilidade,
apresentando baixo modulo de Young e alta capacidade de deformacao, ideias para aplicaces
em amortecedores ou vedagoes. Ja fibras como de poliamida (PA), sdo mais rigidas, com maior
maodulo de Young e baixa deformacéo, sendo adequadas para usos estruturais, como em cordas
ou tecidos resistentes. Os termoplasticos variam entre essas caracteristicas: o polietileno (PE)
é mais flexivel, enquanto o poliestireno (PS) é mais rigido, cada um com suas aplicacdes
especificas (Canevarolo, 2006; Saldivar-Guerra & Vivaldo-Lima, 2013).

Portanto, a Figura 4 e a Tabela 2 auxiliam na visualizacdo dessas diferencas,
destacando como as propriedades mecanicas dos polimeros variam. A andlise desses dados €
crucial para a escolha de materiais em aplicacGes especificas, onde fatores como rigidez,

deformacéo méxima e resisténcia a tensdo sdo determinantes

Figura 4 - Curvas de tensdo-deformacdo de diferentes tipos de polimeros.
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Tabela 2 - Propriedades mecanicas de diferentes tipos de polimeros.

Tipo de Polimero Modu(llgl /c;lsz;(oung DefO(Ic’);:)agao Exemplo
Elastdmeros <2x10° 400 — 1000 Polibutadieno
Fibras >2 x10° 100 — 150 Poliamida
Termoplésticos flexiveis 0,15-3,5 x 10° 20— 800 Polietileno
Termoplasticos rigidos 0,7-3,5x10° 0,5-10 Poliestireno

Fonte: adaptado de Saldivar-Guerra & Vivaldo-Lima, 2013.

3.1.4 Processamento

As matérias-primas poliméricas usualmente sdo encontradas em seu estado solido na
forma de granulos, também chamados de pellets, flocos ou em p6, sendo aquecidas para um
estado fluido ou plastico, com a finalidade de serem processados para adquirir um formato
definido. Contudo, vale destacar que o processamento desses materiais exige maquinas potentes
e conhecimento a respeito das propriedades especificas de cada polimero, uma vez que em sua
maioria eles apresentam baixa condutividade térmica e, no estado fundido, apresentam elevada
viscosidade (Ramos-De Valle, 2013).

Os principais métodos de processamento incluem as moldagens por extrusao e injecao.
A extrusao consiste em um processo no qual o polimero fundido é forcado para moldagem de
produtos com secOes transversais constantes. Na extrusao, consideram-se ainda dois processos:
a extrusdo de parafuso Unico, onde apenas um parafuso compde a maquina, promovendo o
aquecimento, transporte e homogeneizacao da matriz polimérica até ser forcado pelo molde; e
a extrusdo de parafuso duplo, onde dois parafusos, que podem ser co-rotativos ou contra-
rotativos, permitem uma melhor homogeneizacdo dos polimeros extrudados. Portanto, a
extrusdo de parafuso Unico é um processo mais simples, empregada, por exemplo, na fabricacado
de tubos, filmes e folhas. Ja a de parafuso duplo, permitem uma mistura eficiente da matriz
polimérica com aditivos ou outras matrizes, sendo aplicada, por exemplo, na producdo de
pellets a serem empregados em outro processo (Cantor & Watts, 2011; Ramos-De Valle, 2013).

A moldagem por injecdo, por sua vez, promove a inje¢do do polimero fundido em um
molde sob alta presséo, o que permite a producao de pegas complexas e variadas, com elevada
produtividade, o que faz esse método ser amplamente utilizado na industria de plasticos. Esse
processo inclui as etapas de enchimento, onde ha distribuicdo da matriz polimeérica no molde,
seguido da compactacdo, em que se aplica pressao para preenchimento completo do molde, e
do resfriamento e plastificacdo, garantindo o design da peca, para sua eje¢do. Nessa moldagem,

usualmente sdo utilizados termoplasticos na forma de granulos ou em pé, e no maquinario existe
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também um parafuso que atua colaborando, através de fricgdo, para o aquecimento do polimero,
transportando-o até o molde. Na Figura 5 estdo apresentados esquemas dos processos de

extrusao e injecdo (Cantor & Watts, 2011; Ramos-De Valle, 2013).

Figura 5 - Esquemas de processamento via (a) moldagem por extrusdo e (b) moldagem por injecéo.
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Fonte: adaptado de Saldivar-Guerra & Vivaldo-Lima, 2013.

Vale ressaltar que existem outras formas de processamento com sua devida
importancia e aplicabilidade na industria de materiais poliméricos, por exemplo a moldagem
por compresséo, termoformagem e sopro. De um modo geral, a forma de processamento do
material ird depender dos requisitos do produto final e dos custos de fabricacdo, considerando
as aplicagdes da peca moldada, seu formato e a quantidade a ser produzida (Ramos-De Valle,

2013).
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3.2 Falhas

3.2.1 Causas

A ocorréncia de falhas em materiais poliméricos geralmente nao é esperada, porém
acontece de forma repentina por diversos fatores. Ezrin (2013) indica que as falhas em plasticos,
mesmo em uma pequena peca, sdo capazes de comprometer todo o funcionamento de um
sistema, além de poder gerar problemas econdmicos e legais ou, ainda, danos pessoais. A Figura
6 apresenta um grafico que evidencia as principais causas de falhas em pecas poliméricas sendo
elas: 1) o material, isto €, o polimero ou mistura utilizada, incluindo aditivos e contaminantes;
2) 0 design, ou seja, as dimensdes do material, reforgos e regides de tensdo; 3) o processamento,
que define efeitos térmicos e de orientacdo, a dispersdo uniforme de substancias e possiveis
degradacfes; 4) as condicBes de uso, como exposicao a calor, umidade, produtos quimicos e

acao mecanica.

Figura 6 - Principais causas de falhas em materiais poliméricos.

Fonte: adaptado de Ezrin, 2013.

Nota-se que os fatores material, design e processamento sdo majoritarios e
correspondem ao processo de fabricacdo do produto para atender as exigéncias de sua aplicagéo.
Nesse sentido, diversas falhas poderiam ser evitadas em sua producdo, porém, de acordo com
os estudos de Wright (2001), o nimero de casos associados a imprudéncia do usuario ndo é
reportado de forma representativa, tornando este fator subestimado. Dessa forma, a exposicéo
a agentes quimicos agressivos, variaches extremas de temperatura ou cargas que excedem
especificacOes sdo fatores que podem comprometer rapidamente a funcionalidade das pecas.
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O material ¢ um dos pontos essenciais para garantir as propriedades desejadas no
produto final, uma vez que a matriz polimérica sera determinante nesse aspecto. Portanto, a
escolha da matéria-prima utilizada é muito importante, exigindo uma avaliacdo da presenca de
aditivos, cargas, impurezas, umidade residual ou variacbes na composicdo. A selecdo
inadequada pode comprometer a resisténcia mecénica, térmica e quimica do material,
acarretando defeitos inesperados, como fraturas, trincas ou degradacéo acelerada. A questdo do
design, associado ao projeto da peca, é importante, pois certas geometrias podem concentrar
tensdes, favorecendo o surgimento de trincas ou deformacdes localizadas. Esse tipo de
problema € agravado para materiais sujeitos a ambientes agressivos ou cargas ciclicas, capazes
de acelerar processos de falha. Em relacdo ao processamento, quando as condicGes de
temperatura, tempo de aquecimento ou pressdo ndo sdo devidamente controlados, o produto
pode desenvolver tensdes internas ou sofrer degradacdes, acarretando em defeitos como trincas
e delaminages, que comprometem a resisténcia e durabilidade do produto (Ezrin, 2013).

Além dessa categorizacdo proposta por Ezrin (2013) e Wright (2001), é preciso
considerar que muitas falhas costumam resultar da interacdo entre diferentes fatores. Por
exemplo, um erro na sele¢do do material pode se agravar com um processamento inadequado
ou projeto que gera tensdes em pontos especificos. Os defeitos causados por efeitos de uso,
como a exposicdo a agente quimicos ou elevadas temperaturas, podem ser intensificados
quando combinados a problemas de fabricacdo ou a um design inadequado. Sendo assim, é
necessario um controle rigoroso ndo s6 na selecdo dos materiais, mas também nas condicdes de
processamento e as quais o polimero serd submetido, a fim de garantir que o produto final

atenda as exigéncias de desempenho em sua aplicacdo (Ezrin, 2013; Wright, 2001).

3.2.2 Tipos de Falhas

3.2.2.1 Falhas Mecanicas

As falhas mecanicas estdo associadas a aplicacdo de forcas externas ao material
polimérico, seja por meio de tensdo, compressdo ou impacto em quaisquer condi¢cdes de
temperatura e umidade, com duragdo prolongada ou mesmo durante poucos instantes. Desse
modo, quando essas forgas excedem determinado limite do material, verificam-se as fraturas
frageis, ducteis, fadiga ou relacionadas ao relaxamento de fluéncia/estresse (Shah, 2007).

As falhas frageis ocorrem de modo repentino, com sua propagacao rapida, em que ndo
se visualiza deformacdo pléastica no material, ou seja, ndo ocorre alongamento do material. Esse

tipo de fratura, apos iniciada ndo necessita de energia para seguir com a propagacao, além de
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ser promovida por elevadas tensdes, impactos rapidos, baixas temperaturas e altas tensdes
residuais, além de problemas como microfissuras que podem decorrer do processamento do
material ou até exposi¢do a agentes quimicos que transformam rachaduras em fraturas frageis
(Ezrin, 2013; Shah, 2007).

Falhas ducteis, por sua vez, caracterizam-se por deformacdes plasticas que ocorrem de
forma lenta e gradual, conforme aplicacdo de forga que ultrapassa a resisténcia do polimero.
Nesse caso, cargas externas atuam fornecendo energia para a propagacao da fratura (Shah,
2007). Vale destacar a fratura fragil & predominante em polimeros termofixos, enquanto os
termoplasticos podem apresentar falhas frageis ou dicteis. Nesse sentido, é comum a transicao
de um material de ddctil para fréagil, que ocorre, por exemplo, pela diminuicdo da temperatura
e aumento da taxa de deformacdo de uma peca. Assim, existe a possibilidade de o material
falhar ou de uma falha se propagar a partir dessas transicdes fragil-ductil (Callister &
Rethwisch, 2015).

O fendbmeno da fadiga nos plésticos se refere a um defeito decorrente de cargas ciclicas
aplicadas sobre o material. Nesse caso, o prejuizo ndo é causado pelo excesso de forca aplicada,
e sim pelo dano continuo e repetitivo, o qual se torna cumulativo e ocasiona a falha da peca.
Estudos aprofundados apontam que os mecanismos desse problema decorrem da geracdo de
calor cumulativa que ocasiona deformacao do material, ou ainda estdo associados ao acimulo
de danos gerados pela propagacéo ciclica de trincas (Strokes, 2020).

A falha por fluéncia ou relaxamento de estresse esta vinculada com o quanto um
material aguenta deformar ao longo do tempo, o que ird gerar fraturas frageis ou ducteis, de
acordo com a caracteristica do polimero. Portanto, a partir de uma tensdo aplicada, determinado
material pode quebrar de forma abrupta ou se alongar até atingir a ruptura, no que diz respeito
a fluéncia. Apés alivio da tensdo, referente ao relaxamento do material, ele pode nédo sofrer uma
fratura, porém é capaz de perder sua funcionalidade pelo prejuizo de suas propriedades elasticas
(Ezrin, 2013; Shah, 2007).

3.2.2.2 Falhas Térmicas

As falhas térmicas se relacionam com a exposi¢do de pecas a variages de temperatura,
0 que promove alteracdes quimicas em uma estrutura polimérica, modificando caracteristicas
moleculares como conformacao da cadeia, peso molecular e sua distribuicédo, cristalinidade,
flexibilidade, ligacGes quimicas, entre outros fatores capazes de gerar danos irreversiveis as
propriedades do material (Ray & Cooney, 2012). Essencialmente a degradacgdo térmica ocorre

pela cisdo das ligacbes quimicas, entdo, a presenca de insaturacfes na molécula, o tipo de
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ligacdo quimica envolvida e a composicao elementar sdo fatores importantes para entender esse
tipo de falha, o qual ocorre via mecanismos estruturais. Na pratica, as propriedades dos
materiais degradados termicamente serdo reduzidas, incluindo, por exemplo, mudancas de
coloracéo, reducéo de ductibilidade e rachaduras. Além disso, vale destacar que os polimeros
sujeitos a altas ou baixas temperaturas, também podem apresentar defeitos de acordo com seu
uso, baseado nos fendmenos de expanséo e contracdo, que implicam em uma necessidade de
conformidades e parametros para garantir a funcionalidade do material. Ainda, polimeros
podem ndo so falhar, mas também serem submetidos a condi¢cdes mais severas de carbonizacéo
ou combustdo, como uma forma de testar propriedades especificas, 0 que evidentemente

promove a destruicdo completa do material (Sazali et al, 2020; Shah, 2007).

3.2.2.3 Falhas Quimicas

As falhas em polimeros por ataque quimico ocorrem de acordo com mecanismos
fisicos ou quimicos: os mecanismos fisicos se associam ao efeito do solvente, enquanto 0s
quimicos se referem a degradacdo do material (Ebnesajjad, 2016).

Diversos produtos quimicos, dentre eles agentes de limpeza, adesivos, graxas, 6leos e
até mesmo a agua, o oxigénio, além de misturas &cidas ou bésicas, em determinadas
circunstancias, sdo capazes de danificar materiais poliméricos. Esses produtos podem agir
degradando o polimero, promovendo quebras estruturais que diminuem sua massa molar, ou
desencadeando reacfes que também levam a perda de propriedades do material. Destaca-se 0
carater muitas vezes irreversivel do mecanismo quimico de degradacdo, uma vez que a perda
de massa molar do polimero base de uma peca ndo é recuperavel de forma pratica (Ebnesajjad,
2016; Shah, 2007).

Os mecanismos fisicos ndo envolvem reacdes quimicas ou alteracBes nas cadeias
poliméricas; as falhas podem ocorrer de acordo com os fenbmenos como absorcdo e
intumescimento, onde forcas intermoleculares promovem interacbes entre o polimero e as
moléculas quimicas que serdo absorvidas, seguido pela difusédo na matriz polimérica, levando
ao inchago do material, que se assemelha a uma deformagéo plastica. Outro fenémeno é a
plastificacdo, que envolve o uso de aditivos plastificantes, compostos que atuam aumentando a
flexibilidade de polimeros, diminuindo sua temperatura de transicao vitrea e sua viscosidade de
fusdo. Essas substancias alteram as propriedades do material polimérico e, assim, podem gerar
falhas, além de serem possivelmente extraidas ou atacadas por outros produtos quimicos
(Ebnesajjad, 2016).
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Vale destacar o fenémeno referido como Environmental stress cracking (ESC), que
pode ser entendido como um tipo de falha ambiental caracterizado por fissuras, também
chamadas de “crazes”, onde o ambiente envolve agentes quimicos, além de condigdes
agressivas e, de um modo geral, produtos quimicos aliados a estresses mecanicos. As fissuras
desse caso podem se caracterizar de forma usual como rachaduras, mas as crazes se referem
aos microfibrilamentos, verificados em fibrilas finas que se estendem pela superficie de fratura
do material polimérico. A ocorréncia dessas falhas no ambito de exposicdo a solventes
organicos se da por uma facilidade de formacéo de fissuras nessa interface liquido-sélido, a
qual reduz energia da superficie do material, diminuindo a tenséo para formacéo das rachaduras.
Esse tipo de falha também pode se concretizar pelos agentes quimicos capazes de penetrar a
matriz polimérica e se difundir, criando tensdo pela expansdo do material, ou, ainda
modificando propriedades como a temperatura de transicdo vitrea, comprometendo assim a

utilizacdo da peca polimérica (Robeson, 2012).

3.2.3 Andlise de Falhas

Dificilmente as falhas em materiais poliméricos deixardo de existir, porém € possivel
aprender com casos recorrentes, a fim de minimizar ou prever problemas com esses produtos
(Ezrin, 2007). Dessa forma, a analise de falhas pode ser definida como um procedimento que
busca compreender o0 modo de falha de materiais, sendo essencial para aprimorar produtos e
servicos, ou desenvolver uma base de conhecimento sélida para a prevencdo desses defeitos
(Farshad, 2006).

Determinar a causa e o tipo de falha exige uma investigacdo aprofundada, baseada em
uma abordagem cientifica e amplo conhecimento sobre o assunto. Entretanto, € possivel seguir
um roteiro estruturado para conseguir as informacdes necessarias e, possivelmente, identificar
a problematica envolvida. Como ilustrado na Figura 7, o processo de analise comeca com a
coleta de informacdes sobre 0 histérico da peca, incluindo o material, o processo de fabricacéo,
as condicdes de uso e qualquer evento que possa ter contribuido para a falha. Em seguida, tem-
se a inspecdo visual da peca defeituosa, atraves de examinagGes macroscopicas e microscopicas,
que podem revelar indicios importantes sobre o tipo de falha, como trincas, deformagdes ou
descoloracOes. Esses dados s@o fundamentais para direcionar a investigacdo e selecionar as

técnicas analiticas mais assertivas para as analises de materiais (Ezrin, 2013; Jansen, 2022).
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Figura 7 - Etapas para realizacdo de uma analise de falhas.
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Fonte: adaptado de Jansen, 2022.

As inspecdes visuais iniciais, realizadas macroscopicamente, como pela observacéo a
olho nu, podem ser aprofundadas, ou até mesmo levar a resolucdo do caso, ao empregar
inspecdes microscopicas. A Microscopia Eletronica de Varredura (MEV), por exemplo, permite
a observacdo detalhada da superficie da peca, identificando caracteristicas como microfissuras,
fraturas frageis ou ddcteis, e até mesmo a presenca de contaminantes ou defeitos de
processamento. A complexidade dos polimeros exige, na maioria dos casos, 0 emprego de
outras técnicas analiticas para avaliar a composi¢cdo quimica, as propriedades térmicas e a
estabilidade do material. Nesse sentido, é necessaria a aplicacdo de testes que se
complementam, a fim de caracterizar esses materiais com ensaios especializados, possibilitando
a obtencdo de sucesso na investigacdo acerca de falhas em um produto plastico (Ezrin, 2013;
Jansen, 2022).

Os resultados das técnicas analiticas devem fornecer dados suficientes para determinar
a causa e o tipo de falha em estudo, assim como os fatores que contribuiram o problema. Jansen
(2022) também indica a preparagdo de relatérios para auxiliar o processo de investigagao e,
com base nos dados coletados, realizar simulacGes de falhas e/ou revisfes de projeto, com 0
objetivo final de tomar medidas corretivas. Nesse contexto, como destacado por Jansen, a
analise de falhas em polimeros pode ser comparada & montagem de um quebra-cabeca, em que

cada peca de informacdo, obtida por meio de diferentes técnicas, colabora para a formacao de
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uma imagem clara do que aconteceu com o material. Assim, uma abordagem que considere as
principais causas de falhas em polimeros (material, design, processamento e condicGes de uso)
é imprescindivel para uma investigacdo bem-sucedida, uma vez que 0 objetivo ndo é apenas
identificar a causa da falha, mas também adotar medidas corretivas eficazes, que envolvem

tanto os testes analiticos quanto o histérico do material.

4. TECNICAS ANALITICAS

4.1 Espectroscopia no Infravermelho com Transformada de Fourier (FTIR)

A técnica de FTIR, do inglés Fourier-Transform Infrared Spectroscopy, é util na
caracterizacdo de compostos, uma vez que as bandas de absor¢do no infravermelho sao
amplamente conhecidas pela atribuicdo de funcionalidades quimicas especificas. As moléculas
que compde um material apresentam diferentes estados vibracionais com diferentes niveis de
energia, de modo que esses estados podem sofrer transicOes, pela absor¢do ou emissédo de
radiacdo eletromagnética. Dessa forma, a técnica de FTIR consiste na passagem de luz
infravermelha através da amostra, onde a maior parte dessa radiacao é absorvida e outra parte
é transmitida, gerando um espectro com as bandas de absorcao correspondentes as frequéncias
de vibracdes especificas das ligacGes quimicas presentes nas moléculas que compde o material.
Logo, o espectro funciona como uma impressdao digital do material analisado, e pode ser
utilizado na comparacdo com padrdes de outros polimeros (Noda et al, 2007; Silva et al, 2011,
Jansen, 2022).

Diante do exposto, a analise de FTIR é amplamente utilizada na anélise qualitativa de
polimeros, ainda que possa ser empregada em métodos quantitativos, com as devidas limitacdes
da técnica. E possivel identificar esses materiais em diversos casos, pois cada um possui bandas
caracteristicas. A técnica ainda permite a deteccdo de misturas de componentes ou degradacdo
em um material, sendo capaz de inferir sobre a presenca de alguns aditivos, qualidade da
amostra, conformacdo, configuracéo, e até diferentes fases de polimeros semicristalinos. No
contexto de andlise de falhas, todas essas aplicacbes sdo Uteis, permitindo, por exemplo,
detectar sinais de envelhecimento térmico e foto-oxidativo, como a formacdo de grupos
carbonilicos provenientes da oxidacdo do polimero, ou verificar umidade que pode afetar o
desempenho de certos compostos, como poliamidas, além de apresentar indicios de
contaminagdo em uma amostra (Noda et al, 2007; Silva et al, 2011; Jansen, 2022).

Portanto, este € um método vantajoso por ser simples, rapido, sensivel e reprodutivel,

porém apresenta suas limitacbes no que diz respeito, principalmente, aos materiais com
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estruturas quimicas semelhantes, e a interpretacdo de resultados, muitas vezes dependente de
comparacgdes com referéncias da literatura Ainda assim, é uma das principais metodologias
empregadas na analise qualitativa para identificacdo de polimeros e, comumente, € a primeira
técnica utilizada na analise de falhas nesses produtos. Em suma, a FTIR € uma ferramenta
essencial na identificacéo e estudo sobre a composicao de polimeros, colaborando efetivamente
na determinacgéo deteccdo de problemas ou mudancas estruturais que impactam o desempenho

de uma peca (Silva et al, 2011; Jansen, 2022).

4.2 Calorimetria Exploratéria Diferencial (DSC)

A andlise de DSC (Differential scanning calorimetry) é amplamente empregada em
estudos com polimeros, tendo em vista seu uso simples e eficaz na caracterizacdo de
propriedades fisicas desses materiais. Esse método termoanalitico baseia-se na medicdo do
fluxo de calor em funcdo do tempo e/ou da temperatura, onde se monitora a diferenca de fluxo
de calor entre uma amostra e uma referéncia, conforme aguecimento ou resfriamento do
material. Dessa forma, é possivel obter informacg6es qualitativas e quantitativas sobre o material
analisado, a partir das transicGes endotérmicas (que precisam de calor para ocorrer) e
exotérmicas (que liberam calor) ou alteracBes na capacidade calorifica. Vale ressaltar que é
possivel determinar modos de operacdo especificos, por exemplo utilizando taxas de variacdo
de temperatura constantes ou variaveis, e até mesmo métodos isotérmicos, dependendo da
finalidade do ensaio ou das caracteristicas do material analisado (Schick, 2009; Silva et al,
2011; Chialanza et al, 2018).

Portanto, a anélise de DSC permite avaliar transicGes térmicas, incluindo os
fendmenos de fusdo, cristalizacdo, transicdo vitrea, evaporacdo, solidificacdo, degradacéo,
reticulacdo, entre outros. Também podem ser estudados efeitos energéticos como entalpia e
entropia, que estdo relacionados a determinacdo da capacidade térmica dos materiais. No que
diz respeito aos materiais poliméricos, sua aplicacdo pode colaborar para a identificacdo de
polimeros, uma vez que eles passam por transicbes de fase em resposta a variagdes de
temperatura, considerando-os semicristalinos. Essas transi¢es frequentemente correspondem
a parametros bem definidos, como a temperatura de fuséo cristalina e a temperatura de transicdo
vitrea, que sdo fundamentais na caracterizacdo desses compostos. Nesse contexto, a analise de
DSC é comumente executada com dois aquecimentos e um resfriamento intercalado. O
resfriamento controlado apaga o histérico de calor da amostra apds o primeiro aquecimento, 0
qual avalia o produto na sua condicéo inicial, enquanto no segundo aquecimento se verificam

as propriedades intrinsecas do material (Schick, 2009; Jansen, 2022).
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Os resultados de uma analise de DSC séo evidenciados através de termogramas, que
destacam processos exotérmicos e endotérmicos no fluxo de calor da amostra. Na aplicagdo da
técnica, a instrumentacdo converte a diferenca de temperatura entre o material e a referéncia
em uma medida de energia por unidade de massa. A DSC ¢é aplicavel na determinacéo do nivel
de cristalinidade, e do histérico térmico do material, possibilitando a detec¢do de alteracGes
quimicas e morfoldgicas associadas ao envelhecimento ou degradac&o de pegas e possibilitando
a adequacdo do material para aplicacdes especificas. Essas caracteristicas sdo Uteis no contexto
de andlise de falhas, sendo este ensaio capaz de evidenciar modificagcdes térmicas que afetam a
estabilidade e o desempenho do material. Por exemplo, variagfes na temperatura de transicdo
vitrea podem estar associados a presenca ou perda de plastificantes. Além disso, essa técnica
em analises de falhas de materiais poliméricos é complementar a analise de FTIR, através da

identificacdo dos polimeros ou misturas (Jansen, 2022; Lynch et al, 2024).

4.3 Analise Termogravimétrica (TGA)

A técnica de TGA, Thermogravimetric Analysis, ¢ mais um método termoanalitico,
gue consiste no monitoramento da massa de uma amostra em funcdo do tempo e/ou
temperatura. Dessa forma, a instrumentacdo da técnica baseia-se numa microbalanca em um
forno, para acompanhamento da variagdo de massa conforme aumento da temperatura, que
usualmente varia da temperatura ambiente até cerca de 1000°C, em um ambiente com fluxo
dindmico de gas de purga ou troca consecutiva de gases. Os termogramas dessa analise
apresentam aumento de massa, decorrente de processos de absorcdo de gases ou ocorréncia de
reacdo quimica, ou perda de massa, que ocorre pela degradacdo ou volatilizacdo dos materiais.
Além do mais, os resultados de TGA geralmente s&o estudados com as curvas derivadas (DTA)
para evidenciar as variagdes. De um modo geral, a analise termogravimétrica é bastante
empregada no estudo de materiais poliméricos e fornece majoritariamente dados quantitativos
e informacBes basicas sobre as propriedades térmicas desses compostos (Groenewoud, 2001;
Shiono et al, 2015; Jansen, 2022).

Tendo em vista que a técnica se limita em relacdo a analises qualitativas, a sua
utilizagio é também complementar em diversos casos. E possivel utilizar a termogravimetria
para avaliar a composi¢do de polimeros, determinando diversos constituintes desses materiais,
através de informagfes como por exemplo, teores de cargas inorganicas e de negro de fumo,
inicio de degradacéo térmica dos materiais ou da volatilizacdo de aditivos. Esses fatores podem
estar diretamente relacionados a diferentes tipos de falhas, por exemplo pela perda de aditivos

de um material, impactando suas propriedades. Vale destacar que todo material remanescente
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da analise de TGA costuma estar associado ao residuo inorganico da amostra, o qual também
pode ser empregado em outras analises. Ainda assim, a técnica permite a analise da estabilidade
térmica e oxidativa de polimeros, principalmente em efeitos comparativos para observacao de
degradacbes em pecas falhadas comparadas a uma referéncia (Groenewoud, 2001; Jansen,
2022).

4.4 Microscopia Eletronica de Varredura (MEV)

A Microscopia Eletronica de Varredura (MEV) é uma técnica microscopica baseada
na aplicacdo de feixes de elétrons gerados por uma fonte, os quais fazem a varredura da
superficie de uma amostra, levando a emissdo de sinais que serdo captados por diferentes tipos
de detectores. Os detectores de elétrons secundarios (SEs) fornecem informacdes sobre a
morfologia e topologia da superficie, j& os detectores de elétrons retroespalhados (BSES)
revelam informacoes relacionadas a composicdo. Em comparagdo com a microscopia éptica, o
MEV é mais vantajoso, a medida que fornece amplia¢fes que variam de micrémetros a alguns
nanémetros, com maior profundidade de campo e resolucao aprimorada. O preparo de amostra
é simplificado, apesar de exigir condutividade elétrica, o que é certificado para amostras
bioldgicas e poliméricas frequentemente através de revestimentos condutivos, como pela
pulverizagdo catodica de ouro (Suga, 2014; Tanzi, 2019).

O MEYV é utilizado na analise de materiais poliméricos para elucidar suas estruturas
microscopicas, sendo constantemente empregado nas analises de falhas desses produtos,
possibilitando a observacdo de degradacgdes, fraturas ou modificacdes na superficie das
amostras. Essas informacdes permitem verificar mecanismos de fraturas, logo € possivel
caracterizar falhas mecéanicas, como marcas de fadiga e fraturas dlcteis ou fréageis,
principalmente pelas imagens formadas pelos elétrons secundarios (SEI), além de identificar
efeitos térmicos ou quimicos, como bolhas, delaminacGes, microfibrilamentos, entre outros
aspectos. Também, padrbes especificos de fratura podem revelar a influéncia de tensGes
residuais ou degradacdo ambiental na falha do material. No caso das imagens por elétrons
retroespalhados (BSEI), tem-se as informacfes de contraste por massa atbmica, que permitem
a analise da composicdo da amostra relacionadas & presenca de cargas inorgénicas ou
contaminantes (Chinaglia, 1997; Goodhew, 2000; Michler, 2008).

Além da emissao de elétrons, a analise de MEV resulta na emissdo de raios-X, que
podem ser avaliados por Espectroscopia por Dispersdo de Energia de Raios-X (EDS), uma
técnica frequentemente acoplada ao microscopio. Essa técnica é qualitativa e semiquantitativa,

sendo empregada para anélise elementar ou caracterizagdo quimica, fornecendo mapeamentos
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dos elementos quimicos presentes e suas concentracBes relativas. Nesse sentido, a anélise
complementar MEV-EDS é utilizada nas analises de falhas de materiais poliméricos, & medida
que contribui para a caracterizagcdo de contaminantes, pigmentos e aditivos, sobretudo cargas
inorganicas. Essas observacOes colaboram para verificacdo de falhas associadas a corroséo por
agentes externos, deposicdo de residuos ou alteracbes na composicao do polimero devido a
reacOes quimicas indesejadas (Chinaglia, 1997; Tanzi, 2019; Jansen, 2022).

Vale ressaltar que diversos plasticos sdo processados com cargas inorganicas, seja
com objetivo de reduzir custos ou alterar propriedades do produto final, de modo que elas
podem ser detectadas diretamente na amostra ou no residuo de TGA. Por outro lado, algumas
limitacdes da EDS correspondem a dificuldade de detectar alguns elementos quimicos com
menor massa atémica, além do limite de deteccdo da técnica, influenciado pela concentracdo
do elemento e tempo de analise. Por essa razdo, é essencial a otimizacdo das condicGes e

selecionar criteriosamente as regides de analise (Chinaglia, 1997; Tanzi, 2019; Jansen, 2022).

4.5 Cromatografia Gasosa Acoplada a Espectrometria de Massas (GC-MS)

A técnica de GC-MS (Gas Cromatography — Mass Spectrometry) combina um método
cromatografico, isto é, de separacdo de compostos, com a identificagdo por espectrometria de
massas (MS). Nesse caso, a cromatografia gasosa (GC) realiza a separacdo de compostos
volateis e semivolateis, enquanto o espectrdmetro de massas identifica essas substancias. O
processo ocorre com o aquecimento da amostra no GC, seguido pela sua passagem ao MS, onde
0s compostos sdo ionizados por impacto de elétrons. Assim, os ions fragmentados séo gerados
e séo direcionados ao detector, que registra um espectro de massas a partir da razdo massa/carga
de cada ion. Em seguida, com auxilio da literatura e bancos de dados, os espectros podem ser
correlacionados a substancias especificas, principalmente compostos organicos (Sneddon,
2007).

Diferente das outras técnicas, 0 GC-MS possibilita a analise de misturas complexas e
a determinacdo de substancias em quantidades traco, permitindo uma andlise qualitativa e
também quantitativa. Por conta disso, sua aplicacdo na analise de falhas de materiais
poliméricos é voltada para a identificacdo de aditivos, como antioxidantes, estabilizantes,
plastificantes, agentes de liberagcdo de moldes e retardantes de chama. Ainda, a técnica pode ser
utilizada para investigar subprodutos de degradacéo, os quais permitem verificar falhas por
envelhecimento térmico, oxidagdo ou exposi¢ao a agentes quimicos agressivos. Por exemplo,

a deteccdo de produtos de degradacgdo de antioxidantes pode decorrer da aplicacdo do polimero
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em condigdes de temperatura excessivas durante seu uso ou processamento (Ezrin & Lavigne,
2005).

No funcionamento da técnica, a amostra deve apresentar volatilidade suficiente, tendo
em vista que 0s compostos sdo arrastados na coluna cromatografica em temperaturas de até
aproximadamente 400°C sob fluxo de gés hélio. Além disso, o preparo das amostras pode
ocorrer via extragdes com solvente, seguidas pela injecdo da solu¢do no GC, ou métodos de
dessorcao térmica, onde ndo é utilizado solvente, apenas calor em temperatura controlada (até
cerca de 300°C) para extracdo de compostos volateis. Outro método descrito é a pirolise, que
funciona de maneira anéloga a dessorcdo térmica, mas em temperaturas de até 900°C, com

andlise dos produtos pirolisados (Ezrin & Lavigne, 2005).

5. ESTUDOS DE CASO

Neste tdpico, serdo apresentados estudos de casos que evidenciam a aplicabilidade e
eficacia das técnicas analiticas mencionadas na secdo anterior. Os materiais utilizados foram
disponibilizados pela Afinko, empresa na qual tive a oportunidade de desenvolver inimeros
trabalhos semelhantes. E importante ressaltar que a exposicdo desses casos foi elaborada em
conformidade com as diretrizes de confidenciabilidade da empresa, respeitando os acordos de

sigilo firmados com seus clientes e colaboradores.

5.1 Contaminacéo de Anéis Poliméricos

Em primeiro lugar, tem-se uma problematica com anéis poliméricos utilizados em
maquinas industriais, que apresentaram falha durante sua funcionalidade. Foram realizados 0s
ensaios de FTIR e DSC em uma amostra de referéncia (sem defeitos), além de duas amostras
que falharam em momentos diferentes. Na Figura 8 estdo apresentados 0s espectros no

infravermelho das amostras analisadas.
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Figura 8 - Comparacdo dos espectros no infravermelho das amostras de anéis poliméricos.
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A analise de FTIR evidenciou que a amostra boa possui bandas de absor¢do em torno
de 1207 cm?, 1151 cm™, 640 cm™ e 506 cm™, referentes a grupamentos fltor alcanos (CF),
caracteristicos de politetrafluoretileno (PTFE), conhecido comercialmente como Teflon®.
Também foram observadas bandas relativas a silicatos (Si-O) em torno de 980 cm™, 801 cm™
e 688 cm™, indicando a presenca de cargas inorganicas no material. Analogamente, as amostras
que falharam apresentaram PTFE e silicato em sua composicdo quimica. Contudo, observaram-
se bandas em torno de 2923 cm™, 2849 cm™ e 1469 cm™, relativas a grupamentos metileno
(CHy), caracteristicos de polietileno (PE), diferindo, assim, da amostra de referéncia
(Choudhary et al, 2015; Jung et al, 2018). Na Figura 9 estdo apresentados esquemas das
estruturas quimicas do PTFE e do PE, evidenciando as ligacBes quimicas presentes nesses

materiais.
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Figura 9 - Esquema da estrutura quimica de: (a) PTFE e (b) PE.
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Dando continuidade, as curvas de DSC estdo apresentadas nas Figuras 10, 11 e 12
evidenciando o primeiro aquecimento que avalia as propriedades do material na condicao
moldada, além do resfriamento e do segundo aquecimento da amostra. Vale ressaltar que o
aquecimento além da fusdo do material e o resfriamento a uma taxa controlada, apagam o
historico térmico da amostra, logo o segundo aquecimento avalia as propriedades intrinsecas

do material (Jansen, 2022).
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Figura 10 - Curvas DSC da amostra referéncia: (a) 1° aquecimento; (b) resfriamento; (c) 2° aquecimento.
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Figura 11 - Curvas DSC da amostra falhada_1: (a) 1° aquecimento; (b) resfriamento; (c) 2° aquecimento.
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Figura 12 - Curvas DSC da amostra falhada_2: (a) 1° aquecimento; (b) resfriamento; (c) 2° aquecimento.
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Os resultados do ensaio estdo descritos na Tabela 3, evidenciando as temperaturas de
fusdo cristalina e de cristalizagdo para cada amostra.

Tabela 3 - Resultados dos ensaios de DSC dos anéis poliméricos.

1° Aquecimento Resfriamento 2° Aquecimento
Amostra
Tmi(°C) Tmz(°C) Tci(°C) Tc2(°C) Tmi(°C) Tmz(°C)
Referéncia 331,29 - 310,03 -- 329,96 --
Falhada_1 114,68 332,29 101,03 312,72 115,33 330,61
Falhada_2 113,72 333,00 97,66 312,67 110,72 330,98

Tm: Temperatura de fusdo cristalina; Tc: Temperatura de cristalizacdo.
Fonte: Afinko, 2024.

Portanto, os resultados das andlises de DSC das amostras evidenciaram uma
temperatura de fusdo cristalina em torno de 329°C a 331°C, considerando o segundo
aquecimento, que reflete as propriedades intrinsecas do material, as quais estdo na faixa
caracteristica de PTFE. Além disso, as amostras falhadas apresentaram uma segunda
temperatura de fuséo cristalina, em torno de 110°C a 115°C, que estdo na faixa caracteristica
de polietileno de baixa densidade (PEBD) (Lynch et al, 2024).

As andlises de FTIR e DSC, complementares na caracterizacao de materiais, indicaram
que a amostra de referéncia é composta exclusivamente por PTFE. Por outro lado, as amostras
que apresentaram falha também possuem PEBD, apontando para uma blenda polimérica. Isso
pode decorrer de uma contaminacéo, alteracdes no processo de fabricacdo ou lotes de matéria-
prima, porém, independentemente de sua causa, é capaz de modificar as propriedades da peca
final e, consequentemente, comprometer seu desempenho (Jansen, 2022).

Além do mais, é importante destacar que o PTFE apresenta alta estabilidade térmica,
baixo coeficiente de atrito e inércia quimica, além uma maior rigidez em relacdo ao PEBD
(Canevarolo, 2006). Assim, em condicGes de aplicacdo onde essas caracteristicas sdo
necessarias, a presenca do polietileno pode contribuir significativamente para a falha do
material. Em sintese, a problematica foi a presenca inesperada de PEBD em amostras de PTFE.
Para correcdo desses problemas, deve haver um controle de qualidade mais rigoroso nas
matérias-primas e no processo de fabricacdo, evitando contaminagdes cruzadas. Ainda,
métodos analiticos utilizados (FTIR e DSC) podem ser aplicados no controle de qualidade para
verificar a composi¢do do material antes da fabricagéo do produto final.
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5.2 Quebra de Pequenos Eixos Poliméricos

Este caso envolve a falha de pequenos eixos poliméricos, ilustrados na Figura 13, que
apresentavam a quebra de sua extremidade. E importante destacar o histérico deste trabalho, no
qual o cliente desejava que suas pecas fossem menos abrasivas, o que levou a aditivacdo do
material durante o processo de moldagem. Entéo, realizaram-se os ensaios de FTIR, DSC, TGA
e MEV em quatro amostras, a fim de caracterizar e determinar a causa do problema nesses
produtos. Dentre as quatro amostras analisadas, haviam trés conjuntos que diferiam em relacdo
aos momentos de produg¢do, os quais serdo denominados em “A”, “B” e “C”, além do conjunto

de pecas quebradas.

Figura 13 - Imagem ilustrativa das amostras de eixos poliméricos.

=

Fonte: Afinko, 2016.

Na Figura 14 esta apresentada uma comparacdo dos espectros no infravermelho das
amostras, indicando que elas possuem a mesma composi¢do quimica, ou seja, poli(dxido de
metileno) (POM), também conhecido como poliacetal, com suas bandas caracteristicas
descritas na Tabela 4 (Le Roy et al, 2012). O POM é amplamente empregado como
termoplastico resistente em produtos de precisdo que necessitam de rigidez, baixo atrito e
estabilidade dimensional (Hufendiek et al, 2018). Também foram observadas bandas de
grupamentos fluoralcanos (CF) (Jung et al, 2018).
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Figura 14 - Comparacédo dos espectros no infravermelho das amostras de eixos poliméricos.
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Fonte: Afinko, 2016.

Tabela 4 - Bandas de absorcéo e grupamentos quimicos caracteristicos presentes nas amostras de eixos

poliméricos.

Namero de Onda (cm™) Grupamento Caracteristico
2985 Deformacdo axial assimétrica de CHs
2923 Deformacdo axial assimétrica de CH>
1468 Deformagéo angular de CH>
1385 Deformagéo angular de CHs
1240 Deformacéo axial de C-O
1092 Deformacdo axial e angular C-O-C
887 Deformacéo axial C-O-C
634 Deformacéo angular de C-C-F

Fonte: Afinko, 2016.

A Figura 15 apresenta a estrutura quimica do poliacetal, permitindo verificar os

grupamentos quimicos presentes nesse material. Na Tabela 5 estdo apresentados os resultados
do ensaio de DSC, indicando temperaturas de fusdo cristalina na faixa de 174°C a 177°C,
considerando o segundo aquecimento, as quais estdo na faixa caracteristica do POM (Majka et

al, 2021). Nesse sentido, ndo ha indicios de contaminagdo com outro material polimérico.
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Figura 15 - Esquema da estrutura quimica de POM.
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Fonte: elaborado pelo autor.

Tabela 5 - Resultados dos ensaios de DSC dos eixos poliméricos.

1° Aquecimento Resfriamento 2° Aquecimento
Amostra
Tm (°C) Tc (°C) Tm (°C)
Quebrada 174,88 149,64 174,36
A 176,22 150,57 176,79
B 176,64 150,40 177,49
C 175,32 151,07 176,36

Tm: Temperatura de fusdo cristalina; Tc: Temperatura de cristalizacéo.
Fonte: Afinko, 2016.

As curvas de termogravimetria estdo apresentadas na Figura 16, onde é possivel
observar um comportamento térmico similar, que conta com duas perdas de massas, sendo a
primeira mais acentuada entre 250 e 500°C, relativa a matriz polimérica (Mohan Babu &
Mettilda, 2014). A segunda perda de massa ocorre entre 500 e 650°C, sendo possivelmente

relacionada a aditivacdo do material.

Figura 16 - Comparacéo das curvas de TG das amostras de eixos poliméricos.
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Fonte: Afinko, 2016.
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As analises anteriores permitiram verificar que todas as pegas possuem a mesma
composi¢do quimica, logo se observou que a amostra quebrada apresentou um deslocamento
no inicio de perda de massa para temperaturas mais baixas em relacdo as outras amostras,
indicando que este material estava possivelmente degradado (Kong et al, 2022). As Figuras 17,
18, 19, 20 e 21 apresentam as micrografias obtidas pelo ensaio de MEV. Na Figura 16a esta
destacado em vermelho uma regido onde foi feita uma cisdo através de uma fratura criogénica,
0 que também pode ser visto nas demais amostras. A fratura criogénica € utilizada no preparo
de amostras de MEV para preservar a estrutura interna dos materiais, evitando deformacoes e
guardando caracteristicas morfoldgicas, as quais podem apresentar informacdes sobre o

processamento do material (Hayes et al, 2015).
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Figura 19 - Micrografias obtidas da amostra C.
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As micrografias obtidas pela analise de MEV evidenciaram que todas as amostras
apresentaram material particulado disperso na matriz polimérica, indicando que essas particulas
estdo relacionadas ao aditivo utilizado para moldagem das pecas. Ainda, foram realizadas
analises de EDS em pontos contendo tais particulas, os quais revelaram altos teores de fltor, o
que é coerente com os resultados de FTIR, que evidenciaram as bandas de fluoralcanos, além
do histérico do trabalho. Conforme mencionado, a aditivacdo da amostra esta relacionada a um
agente deslizante e auxiliar de fluxo, para tornar as pecas menos abrasivas. Nesse contexto,
sabe-se que o PTFE é amplamente utilizado em diversos estudos de processamento de
polimeros como aditivo para melhorar a fluidez, o preenchimento de moldes e a liberagdo
durante processos de extrusdo, além de minimizar defeitos superficiais (Achilleos et al, 2002;
Ariawan et al, 2002)

Tambeém é possivel observar que as pecas apresentam diversas regides com aspecto de
escamas, por exemplo nas Figuras 18b, 19b e 20b, o que esta relacionado a uma mé
compactacdo do material durante o processo de fabricacdo, colaborando para sua fragilizagéo.
Por outro lado, ha indicios de degradacdo do material, evidenciado, por exemplo, pelo aspecto
poroso destacado na Figura 18c, além do descolamento acentuado na Figura 21b. Nesse sentido,
a andlise de EDS também revelou teores residuais de cloro (Cl) em alguns pontos da amostra
quebrada, coerentes com as regides de degradacdo, indicando uma possivel causa por ataque
quimico, uma vez que o cloro é altamente agressivo na degradagao de poliacetal (Oner & White,
1993).

Ademais, vale destacar que as particulas de aditivo dispersas sobre o polimero
apresentam ma adesdo e aglomerados irregulares na ponta do eixo, atuando como pontos de
tensdo que levam a fragilizacdo do material. Dessa forma, além de atuar como concentrador de
tensdo, essas irregularidades podem colaborar para o inicio de um ataque quimico. Por
concluinte, a falha do material neste caso decorre do processamento da amostra, de modo que
as particulas do aditivo estdo mal distribuidas, concentrando-se na extremidade da peca, 0 que
fragiliza o material, além dos indicios de degradacéo. As medidas corretivas a serem tomadas
neste caso, podem incluir melhor controle do processo de incorporagéo do aditivo para garantir
dispersdo homogénea. Além disso, testes de resisténcia quimica podem ser realizados para

avaliar a compatibilidade do material com agentes ambientais, evitando a degradacgéo da peca.
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5.3 Falhaem Protetores de Poeira

Esse caso revela um estudo completo que emprega as técnicas de FTIR, DSC, TGA,
MEV e GC-MS, no qual foram analisados protetores de poeira utilizados em cilindros aplicados
em mineragdo. Tais protetores falharam, apresentando um aspecto de “derretimento”, o qual se
acreditava ser influenciado por agentes quimicos do ambiente de uso das pec¢as. Dessa forma,
os ensaios foram conduzidos em duas amostras de procedéncias distintas, nomeadas “I” e “II”,
além da amostra problema.

Os ensaios de FTIR, DSC e TGA foram bastante coerentes e possibilitaram a
caracterizacdo do material como Policloreto de Vinila (PVC). Na Figura 22 esté apresentada a
comparagdo dos espectros no infravermelho das amostras, com as bandas caracteristicas
descritas na Tabela 6. Contudo, foram observadas bandas que ndo fazem parte da estrutura
quimica do PVC, as quais estdo associadas a grupamentos oxigenados, relativos a aditivacao
das amostras. Além do mais, essas bandas apresentam comportamentos distintos, conforme
destacado nas areas cinzas da Figura 22 (Jia et al, 2017; Jung et al, 2018). A Figura 23 apresenta

a estrutura quimica do PVC, evidenciando os grupamentos quimicos desse material.

Figura 22 - Comparacéo dos espectros no infravermelho das amostras de protetores de poeira.
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Fonte: Afinko, 2024.

36



Tabela 6 - Bandas de absorcdo e grupamentos quimicos caracteristicos presentes nas amostras de protetores de

poeira.

Ndmero de Onda (cm?) Grupamento Caracteristico
2959 Deformacdo axial assimétrica de CHs
2917 Deformagcdo axial assimétrica de CH>
2856 Deformacéo axial simétrica de CH>
1712 Deformacédo axial de ((C=0)0)
1426 Deformacéo angular de CH;
1332 Deformacéo angular de CHs
1253 Deformagéo axial de C-O-C
1092 Deformacdo axial de C-C
957 Deformagéo angular de CH>

637 e 605 Deformagcéo axial de C-Cl

Fonte: Afinko, 2024.

Figura 23 - Esquema da estrutura quimica de PVC.
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Fonte: elaborado pelo autor.

Os resultados das anélises de DSC e TGA estdo descritos na Tabela 7 e na Figura 24,

respectivamente.

Tabela 7 - Resultados dos ensaios de DSC dos protetores de poeira.

1° Aquecimento 2° Aquecimento
Amostra N N
Tg (°C) Tg (°C)
Problema -38,80 -41,52
I -55,98 -57,55
I -54,95 -56,33

Tg: Temperatura de Transigao Vitrea.
Fonte: Afinko, 2024.
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Figura 24 - Comparacéo das curvas de TG das amostras de protetores de poeira.
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Fonte: Afinko, 2024.

Nota-se que os resultados da analise de DSC foram semelhantes para as amostras | e
I1, enquanto a amostra problema apresentou uma transicéo vitrea superior em relacéo as demais.
Ainda assim, a faixa de Tg adquirida, entre cerca de -41°C e -57°C, considerando o segundo
aquecimento, é caracteristica do PVC (Jia et al, 2017). As curvas de termogravimetria, por sua
vez, apresentaram comportamento similar, porém a amostra problema apresenta inicio da sua
primeira perda de massa ligeiramente antes das demais.
Dando continuidade, os cromatogramas obtidos para 0s extratos das amostras estdo
apresentados nas Figuras 25, 26 e 27, com as relagdes dos sinais observados e correlagdo com

0 banco de dados NIST 17 listados nas respectivas Tabelas 8, 9 e 10.
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Figura 25 - Cromatograma obtido para a amostra problema.
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Fonte: Afinko, 2024.

Tabela 8 - Relacdo dos sinais observados no cromatograma da amostra problema.
Tempo de

Pico Retencao (min) Area Relativa (%) Identificac&o
1 24.699 0.15 2-Ethylhexyl neopentyl phthalate
2 25.461 0.19 2-Ethylhexyl tetradecyl phthalate
3 25.874 97.80 Bis(2-ethylhexyl) phthalate
4 26.761 0.26 Diisodecyl phthalate
5 26.865 0.15 NI
6 26.930 0.20 Octyl decyl phthalate
7 27.051 0.42 NI
8 27.331 0.68 Di-2,6-dimethyl-4-heptyl phthalate
9 27.429 0.15 6-Ethyloct-3-yl-2-ethylhexyl phthalate

NI: Ndo Identificado.
Fonte: Afinko, 2024.

Os resultados da anélise de GC-MS da amostra problema evidenciou a deteccéo de 09
(nove) picos cromatograficos, sendo 02 (dois) ndo identificados, uma vez que seus respectivos
espectros de massas ndo se correlacionaram com aqueles contidos no banco de dados NIST 17.

Os picos identificados foram associados a ésteres ftalicos.
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Figura 26 - Cromatograma obtido para a amostra I.
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Fonte: Afinko, 2024.
Tabela 9 - Relacéo dos sinais observados no cromatograma da amostra .
. Tempo de A Lo e
Pico Retenco (min) Area Relativa (%) Identificacao
1 22.978 0.13 Butyl 2-ethylhexyl phthalate
2 25.464 0.28 Bis 2-propyl pentyl phthalate
3 25.880 97.73 Bis(2-ethylhexyl) phthalate
4 26.651 0.52 Octyl isodecyl phthalate
5 27.413 1.34 Di-n-octyl phthalate

Fonte: Afinko, 2024.

Na amostra I, foram detectados de 05 (cinco) picos cromatogréaficos, identificados pelo

banco de dados NIST 17 como ésteres ftalicos.
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Figura 27 - Cromatograma obtido para a amostra Il.
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Fonte: Afinko, 2024.

Tabela 10 - Relagdo dos sinais observados no cromatograma da amostra I1.

(continua)
Pico Re:;irggg (Orlﬁin) Area Relativa (%) Identificac&o
1 22.940 0.11 Eicosane
2 26.680 0.10 NI
3 26.741 0.08 Di-2,6-dimethyl-4-heptyl phthalate
4 26.802 0.06 NI
5 26.871 0.28 Di-2,6-dimethyl-4-heptyl phthalate
6 26.931 0.33 Di-2,6-dimethyl-4-heptyl phthalate
7 26.994 0.62 Di-2-nonyl phthalate
8 27.124 0.33 Di-2,6-dimethyl-4-heptyl phthalate
9 27.183 1.88 Di-2,6-dimethyl-4-heptyl phthalate
10 27.244 0.74 Di-2,6-dimethyl-4-heptyl phthalate
11 27.325 0.39 Di-2,6-dimethyl-4-heptyl phthalate
12 27.400 1.01 NI
13 27.437 4.86 Di-2-nonyl phthalate
14 27.515 1.81 Bis(2-ethylhexyl) phthalate
15 27.631 6.46 Di-isononyl phthlate
16 27.693 4.74 Di-2,6-dimethyl-4-heptyl phthalate
17 27.857 12.27 Di-isononyl phthlate
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Tabela 10 - Relagdo dos sinais observados no cromatograma da amostra I1.
(concluséo)

Pico Re:;irggc? ((:r?in) Area Relativa (%6) Identificacdo

18 27.930 5.56 Di-isononyl phthlate
19 28.059 15.73 Di-isononyl phthlate
20 28.126 5.85 Di-isononyl phthlate
21 28.197 0.89 Di-2,6-dimethyl-4-heptyl phthalate
22 28.260 12.86 Di-isononyl phthlate
23 28.333 5.51 Di-isononyl phthlate
24 28.463 10.00 Di-isononyl phthlate
25 28.539 2.20 Di-isononyl phthlate
26 28.665 4.48 Di-isononyl phthlate
27 28.866 0.85 Dinonyl phthalate

NI: Ndo Identificado.
Fonte: Afinko, 2024.

A amostra Il diferente das demais, apresentou 27 (vinte e sete) picos cromatograficos,
dos quais 03 (trés) ndo foram identificados pelo banco de dados NIST. Os picos identificados
correspondem a ésteres ftalicos, com apenas um pico associado a um hidrocarboneto.

A analise de GC-MS indicou que as amostras problema e | apresentaram perfis
cromatograficos semelhantes, com o plastificante bis 2-etil hexil ftalato como pico majoritario,
identificado com tempo de retencdo de 25,8 min. Por outro lado, a amostra Il apresentou um
perfil completamente diferente, contendo ésteres ftalicos distintos dos observados nas outras
amostras. Na Figura 28 esta apresentada uma comparacdo das substancias identificadas nas
amostras em funcdo de sua porcentagem de area relativa, evidenciando que o bis 2-etil hexil
ftalato foi encontrado em proporcdes significativamente maiores nas amostras | e problema,
enguanto o plastificante di-isononil ftalato predominou na amostra Il. Portanto, é evidente que
0s materiais possuem aditivacOes distintas, que afetam suas propriedades, ainda que sejam
aditivos plastificantes predominantes em todos os casos. Ademais, ndo foram detectados
aditivos antioxidantes, estabilizadores de calor e luz ultravioleta, o que pode favorecer a

degradacéo prematura do polimero (Canevarolo, 2006; Ezrin, 2013).
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Figura 28 - Comparacdo entre as substancias identificadas nas amostras em funcéo de suas respectivas
porcentagens de areas relativas.
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Fonte: Afinko, 2024.

A Figura 29a apresenta a imagem da estrutura quimica geral do ftalatos, compostos

amplamente empregados como plastificantes, os quais atuam no aumento da flexibilidade de

um composto na temperatura de uso da peca (Canevarolo, 2006). Ja a Figura 29b apresenta o

bis 2-etil hexil ftalato, composto identificado como pico majoritario nas amostras problema e |

Figura 29 — Esquema da estrutura quimica de: (a) ftalatos em geral e (b) bis 2-etil hexil ftalato.
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Fonte: elaborado pelo autor.

A anélise de MEV revelou superficies majoritariamente lisas, com a presenca de

material particulado de diferentes geometrias distribuido de forma heterogénea nas amostras,

como pode ser observado na Figura 30.



Figura 30 - Micrografias obtidas das amostras: (a) e (b) problema, (c) I e (d) II.
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Também foi realizada a analise de EDS em alguns pontos das amostras, o que
evidenciou uma composicao majoritaria de carbono e cloro, em conformidade com o esperado,
visto que se trata de PVC. Ainda, detectou-se oxigénio em todas as amostras, em teores
significativos. A amostra problema, diferente das demais, apresentou elementos como ferro em
baixa concentracdo, além de tracos de sodio, magnésio, aluminio, silicio, calcio, titanio e
potassio, que foram identificados como possiveis contaminantes externos, uma vez que a pega
estava em utilizagéo.

Na Figura 30b, observam-se aglomerados de menor tamanho impregnados na
superficie da amostra problema, o que néo foi visualizado nas outras pecas. Esse fendmeno esta
provavelmente associado a um processo de migracdo do plastificante do interior para a
superficie da amostra. Com isso, pode ocorrer perda de propriedades do material, como a
flexibilidade, o que é coerente com os resultados de DSC, que indicaram um maior valor de Tg
para a peca defeituosa. Assim, a falha pode estar associada ao aumento inesperado da rigidez
do material, além possiveis efeitos de degradacdo associados a diferenca da temperatura de
transicdo vitrea entre as amostras (Ezrin, 2013; Lynch et al, 2024).

Em sintese, a falha dos protetores de poeira pode estar relacionada ao comportamento
do PVC, pelo impacto nas propriedades térmicas e mecanicas do produto. A Tg elevada da
amostra problema implica em uma maior rigidez do material, o que deve estar associado a
migracdo dos plastificantes. O perfil de aditivacdo é capaz de agravar o defeito, pois as
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substancias empregadas podem néo garantir a estabilidade do material, possivelmente devido a
um desequilibrio da formulacdo. Nesse contexto, a auséncia de aditivos estabilizadores e
antioxidantes, bem como a presenca de contaminantes, podem contribuir para falha. As medidas
corretivas a serem aplicadas nesse processo incluem uma revisao da formulacdo do PVC,
garantindo a qualidade da matéria-prima e dos aditivos utilizados, investigando a estabilidade
desses compostos. Além disso, podem ser realizados testes de envelhecimento acelerado para
prever a durabilidade do material e implementar um controle no processamento e armazenagem,

para evitar perda dos plastificantes e garantir a confiabilidade do produto.
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6. CONSIDERACOES FINAIS

O presente trabalho demonstrou a relevancia da analise de falhas em materiais
poliméricos, destacando a aplicacdo de técnicas analiticas na investigacdo de defeitos que
afetam o desempenho desses produtos. Os estudos de caso permitiram visualizar a integracao
das técnicas de FTIR, DSC, TGA, MEV e GC-MS, evidenciando suas contribui¢des para a
investigacdo dos problemas, a partir da identificacdo de causas e mecanismos de falha, além de
auxiliar na prevencdo e melhoria de processos industriais.

Evidenciou-se a importancia da tematica, considerando as inimeras aplicagdes dos
polimeros no cotidiano. Esse contexto favorece a demanda por analises de falhas, como uma
estratégia de garantir a confiabilidade de diversos produtos. Também se destacou a versatilidade
dos materiais poliméricos em suas aplicacdes, 0s quais possuem inmeras propriedades a serem
exploradas. As pesquisas realizadas permitiram entender que a compreensdo dos conceitos
relacionados aos polimeros, desde sua composi¢do quimica até o processamento das pecas, €
fundamental para atuar de forma eficiente na resolucdo dos problemas.

Por outro lado, embora o0 embasamento tedrico sobre esses materiais seja fundamental,
ele pode ndo ser suficiente para resolver alguns casos. Isso ocorre porque cada pega possui um
historico de utilizacdo, que inclui os objetivos de aplicacdo, as matérias-primas utilizadas na
fabricacdo, as condicBes as quais foi submetida e diversos outros fatores que afetam seu
desempenho. Nesse sentido, o trabalho reforcou a necessidade de uma abordagem
multidisciplinar na analise de falhas, integrando conhecimento técnico-cientifico com a préatica
industrial.

As técnicas analiticas estudadas demonstraram ser ferramentas essenciais na
identificacdo e correcdo de falhas, além de desempenharam papel crucial no processo de
investigacdo e adequacdo as exigéncias dos processos industriais. Destaca-se, portanto, a
importancia do desenvolvimento de estudos nessa area de materiais poliméricos, bem como a
necessidade por avancgos tecnologicos continuos que atendam a crescente demanda por analises
de falha. Assim, ainda que seja inerente aos produtos apresentarem defeitos, é possivel adquirir

cada vez mais conhecimento para diminuir e prevenir esses problemas.
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