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RESUMO

Existem diversos polimeros e elastdmeros que apresentam bom desempenho em aplicagdes
em ambientes agressivos, em particular ambientes corrosivos, mesmo em contato com agentes
quimicos considerados extremamente fortes, como o etanol, diesel e a gasolina.Este trabalho
teve como objetivo central estudar o comportamento de elastomeros e do Poli(cloreto de
vinila) ap6s o envelhecimento causado por imersdo em etanol, diesel e gasolina, que poderiam
substituir oatualmente empregado o PVC. Foramanalisados materiais com melhores
caracteristicas de desempenhopara substituir os atuais protetores de respingos (item exigido
em todas as bombas de combustiveis desde a implantacdo da Norma Reguladora (NR) 20),
atualmente fabricados ou produzidosde PVC flexivel (rico em plastificantes). O
trabalhoanalisou o comportamento das propriedades das amostras selecionadas, a partir do seu
carater resistente aos agentes quimicos corrosivos,quando colocadas em contato direto com
combustiveis, por meiodo estudo de suas propriedades fisicas e quimicas.Foram analisados 4
tipos diferentes de materiais: o Poli(cloreto de vinila) (PVC), Fluorelasttmero (FKM),
Elastobmero de Fluorsilicone (FVMQ) e o Elastémero de Poliuretano(PU)em quatro condigcfes
diferentes: Puro (onde as amostras ndo foram submergidas), submergidas em etanol, diesel e
gasolina. As amostras foram imersas nos combustiveis durante 45 dias.A metodologia
utilizada para acompanhar e avaliar as mudancas fisicas e quimicas dos materiais apos
imersdo foi: calculo da perda de massa, microscopia eletrénica de varredura (MEV) e
propriedades mecéanicas como ensaio de tracdo e ensaio de dureza.Como resultados observou-
se queo FKM e o PU obtiveram valores baixos de perda e ganho de massa, melhores valores
de dureza e as fotomicrografias apresentaram que ambos materiais ndo tiveram alteracoes

aparentes.

Palavras-Chave:Protetores de respingos; PVC;PU; FKM; FVMQ.




ABSTRACT

There are several polymers and elastomers that perform well in harsh environments,
particularly corrosive environments, even in contact with extremely Strong chemicals such as
ethanol, diesel and gasoline. The objective of this work was to study the behavior of
elastomers and PVC after aging caused by immersion in ethanol, diesel and gasoline, which
could replace the currently employed, Poli(vinylchloride). Materials with better performance
characteristics were analyzed to replace current splash protectors (required in all fuel pumps
since the implementation of Regulatory Standard (RS) 20), currently manufactured or
produced from flexible (plasticizer-rich) PVC. The work aimed to analyze the behavior of the
properties of the selected samples, from their resistance to corrosive chemical agents, when
placed in direct contact with fuels, by studying their physical and chemical properties. Four
different types of materials were analyzed: Poly(VinylChloride) (PVC), Fluorelastomer
(FKM), Fluorsilicone Elastomer (FVMQ) and PolyurethaneElastomer (PU) under four
different conditions: Pure (where samples were not submerged), submerged in ethanol, diesel
and gasoline. The samples were immersed in fuels for 45 days. The methodology used to
follow and evaluate the physical and chemical changes of the materials after immersion was:
mass loss calculation, optical microscopy (SEM) and mechanical properties such as tensile
test and hardness test. As results it was observed that FKM and PU had low values of mass
loss and gain, better hardness values and photomicrographs showed that both materials had no

apparent changes.

Keywords: Splashguards; PVC; PU; FKM; FVMQ.
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1 INTRODUCAO

A evolucéo e a necessidade da vida levaram os seres humanos a procurar novas fontes
para pesquisas, para descobrir materiais mais duraveis. Dentre esses materiais estavam 0s
polimeros e os elastdbmeros, poiseles possuem grande variedade de aplicacGes, devido as suas
propriedades, funcbes e valor final. Eles possuem aplicagdes bem diversificadas, desde
simples embalagens até produtos sofisticados como os utilizados nas industrias petroguimica,
automotiva, naval e aeronautica (SEIXAS, 2013; WIEBECK, 2005).

Os polimeros e os elastbmeros sdo compostos quimicos organicos que possuem
elementos quimicos como carbono e hidrogénio, tem elevada massa molecular, densidade
relativamente baixa e sdo obtidos por reacfes quimicas de polimerizacao (de vulcanizacdo em
diversos elastdmeros) Dessa forma, (SEIXAS, 2013; WIEBECK, 2005).

Pecas feitas de polimeros e elastbmeros em contato permanente com oxigénio, luz
solar, agua, alcool, acidos e outros produtos quimicos podem ter sua vida Util reduzida. A
exposicdo do material a esses agentes pode causar uma deterioracdo irreversivel das
propriedades quimicas, fisicas e mecanicas desses materiais. O nome dessa deterioracdo por
agentes externos tem o nome de degradacdo (NAVARRO, 2009; SEIXAS, 2013).

A degradacdo pode causar mudangas na estrutura dos materiais, introduzindo
modificagdes macromoleculares e alterando as propriedades dos mesmos. A degradacédo pode
ocorrer de forma mais intensa com a incidéncia constante de raios UV, que podem causar uma
repolimerizacdo dos polimeros e dos elastdmeros (NAVARRO, 2009; SEIXAS, 2013).

Os elastbmeros sdo bastante estaveis em meios liquidos (mais do que os polimeros)
tais como agua, solucdes inorganicas acidas ou basicas e atmosferas agressivas, entretanto ndo
apresentam boas propriedades em solventes organicos (0s polimeros podem ser dissolvidos,
de forma que os mesmos ressecam) (NAVARRO, 2009; SEIXAS, 2013; WIEBECK, 2005).

Dessa forma, partiu-se da hipoOtese de que certos materiais poliméricos sdo mais
resistentes a acdo de agentes quimicos, particularmente em se tratando de meio altamente
agressivo como os combustiveis veiculares como a gasolina, o etanol e o 6leo diesel. Nesse
caso sugere-se que os materiais fabricados em FKM e PU resistem mais ao ataque quimico
desses combustiveis do que os atualmente utilizados.

O interesse pelo estudo de materiais alternativos para os protetores de respingos,
surgiu a partir do estudo do referencial bibliografico sobre as propriedades dos polimeros e da

experiéncia do autor no estagio de Engenharia de Materiais em uma rede de distribuicdo de



11

combustiveis, quando observou a curta vida util desses produtos e a constante necessidade de
substituicdo dos mesmaos.

O fato de estudar a propriedade de materiais alternativos para a substitui¢éo dos atuais,
podera aumentar a vida util dos protetores de respingos e com isso melhorar a seguranca dos
operadores e frentistas, além de proporcionar um maior intervalo na troca dos produtos nos

bicos das bombas de abastecimento.
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2 OBJETIVO GERAL

Analisar a potencialidade dos elastdmeros FKM, FVMQ e o0 PU em substituir os atuais
poli(cloreto de vinila) (PVC) flexiveis como material base para produzir protetores de
respingos de combustivel, atendendo a melhoria com uma relagdo custo x beneficio dos

requisitos: propriedades quimica, fisicas e mecénicas.

2.1 Objetivos especificos

Os objetivos especificos desta pesquisa sao:

e Verificar a quantidade de etanol na gasolina atraves do teste da proveta.

e Submergir as amostras em combustiveis diferentes (gasolina, etanol e diesel) para
analisar as mudancas de cada um nos materiais.

e Medir a perda de massa, pesando antes e depois das amostras serem submergidas, para
verificar a perda de plastificantes e outros produtos compostos.

e Caracterizar as amostras antes e depois de serem submergidas pelo ensaio de tracao,
para analisar as deformacdes dos materiais.

e Verificar por microscopiaeletrénica de varredura (MEV) a presenca de fissuras apos

submersao das amostras nos combustiveis.
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3 REVISAO BIBLIOGRAFICA

Os postos revendedores de combustiveis brasileiros caracterizam-se pela
comercializacdo de gasolina comum e aditivada, etanol, Oleo diesel e, em alguns
estabelecimentos, o gas natural veicular, além de realizar outras atividades, como verificacdo
e troca de Oleo, servigos de borracharia e de lavagem de veiculos. Essas tarefas sdo
desenvolvidas por trabalhadores com as fungdes de chefe de pista, frentistas e caixa de pista.

Por lidarem em seu dia a dia com agentes de risco, principalmente a exposicdo aos
vapores de combustiveis liquidos, os profissionais prestadores de servi¢os desses postos de
combustiveis estdo muito expostos aos produtos quimicos, dentre eles o benzeno presente na
gasolina, reconhecidamente como um agente cancerigeno para 0s seres humanos.

A gasolina, particularmente, possui na sua composi¢do uma concentracdo de até 1%
(um por cento) em volume de benzeno (CAS n°71-43-2), um hidrocarboneto aromatico que
possui acdo mielotoxica, sendo classificado pela International Agency for Research on
Canceno grupo 1, ou seja, carcinogénico para humanos, desde 1982(CONCEICAO, 2019).

De acordo com os dados do Cadastro Geral de Empregados e desempregados, no
Brasil, emagosto de 2018, havia39.712Postos Revendedores de Combustiveis (PRC) com um
ou mais empregados, contabilizando-se o total de 373.206 empregados neste ramo de
atividade (CONCEICAO, 2019).

Ainda segundo os autores,

[...] embora ja existisse uma ampla normatizacdo relativa ao controle da exposi¢édo
ocupacional ao benzeno no Brasil (MENDES et all, 2017), somente em 2016 foi
publicada uma regulamentacéo especifica para o controle desta exposi¢do nos PRC
(Portaria MTh n° 1.109, de 21 de setembro de 2016 que aprovou o Anexo 2 -
Exposicdo Ocupacional ao Benzeno em Postos Revendedores de Combustiveis -
PRC- da Norma Regulamentadora n° 9 -Programa de Prevencdo de Riscos

Ambientais —PPRA). (CONCEICAO, 2019, p. 13).

Essa regulamentacéo trouxe avangos ao determinar medidas de protecao para reduzir a
exposicdo ao benzeno dos frentistas e demais trabalhadores. Dentre essas medidas foram
implementadas nos PRC’s: 0 enchimento do tanque até o automaético, a vedagdo com 0 uso
dos protetores de respingos, a elaboracdo e implementacdo de procedimentos operacionais e
de manutencéo e a capacitacdo dos trabalhadores.

Nesse sentido este trabalho analisa os diversos materiais de fabricacdo dos protetores

de respingos, propondo um aumento em sua vida Util e reducdo dos custos de operacdo na
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aquisicdo de produtos com maior resisténcia aos agentes quimicos presentes nos combustiveis

nacionais.

3.1 Protetores de respingos

Os protetores de respingos sdo produtosfabricados pelo material polimérico
poli(cloreto de vinila) (PVC) flexivel, de formato circular que pode ser de uma polegada (17)
ou trés quartos de polegada (%4"), sendo que o mais utilizado € o de %", como pode ser visto
na figura 0LA(BRASIL POSTOS, 2013).

Eles possuem um furo central para o encaixe do bico de abastecimento, além de
ranhuras na regido virada para o bico, estes tém funcdo de absorver o combustivel e sdo
utilizados para proteger o veiculo e o frentista contra respingos de combustiveis, 0s quais sdo
danosos e toxicos, durante o abastecimento, onde pode ser observado na figura 01B. Ele é
obrigatdrio em todos postos de combustiveis de acordo com a Norma Reguladora (NR) 20
(BRASIL POSTOS, 2013; NR-20, 2019).

Figura 01 — (A) Protetor de respingos e (B) o conjunto bico, capa e protetor montado.

A

Fontes: RCOMERCIO (2019) e NETPOSTO (2019).
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3.2Poli(cloreto de vinila) (PVC)

O poli(cloreto de vinila), mais conhecido como PVC, é obtido a partir da reacdo de
polimerizacéo de cloretos de vinila, seu monémero apresenta um cloro (CI) unido a uma das

ligacGes da cadeia de dupla ligacéo do carbono, vide a figura 02 (PERITO, 2011).

Figura 02 — Representagdo quimica do mondémero do PVC.

H Cl

\ /
C=C

/ \

H H

Fonte: PERITO, 2011.

O PVC é um dos principais termoplasticos, onde as propriedades dos PVC flexiveis
foram as estudadas neste trabalho. Ele é obtido a partir de duas vias, do cloro e insumos nédo
renovaveis, petrdleo e gas natural, em que temos uma proporc¢do de 57% do PVC a partir do
cloro e 43% dos insumos (PERITO, 2011)

Segundo Perito (2011) e Braskem (2002A) o PVC possui excelente resisténcia
quimica, o que lhe torna adequado para uma série de aplicacBes onde é necessaria esta
propriedade como tubos, valvulas, isolamento de fios e cabos elétricos, bolsas de sangue,
entre outros.Ele pode ser rigido ou flexivel (ou plastificado), eles possuem diferencas de
propriedades, em que o rigido tem melhores resultados, pois tem um maior grau de pureza, ja
o flexivel utiliza plastificantes, o mais utilizado séo os ftalatos.

O PVC e um dos polimeros mais utilizados pela industria. Juntamente ao poli(etileno)
(PE) e ao poli(tereftalato de etileno)(PET), devido suas caracteristicas fisicas e quimicas, mas
tem uma grande desvantagem, durante a queima ele libera acido cloridrico (HCI), este, além
de ser toxico, reduz as propriedades mecanicas durante o processo de reciclagem
(BRASKEM, 2002A).
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3.3 Plastificantes

Os plastificantes sd&o um dos principais componentes da composicdo dos PVC
flexiveis, pois com diferentes tipos desse produto podemos obter uma grande variedade de
aplicacdes, o nivel e o tipo de plastificante que é usado foi escolhido para se ter as
caracteristicas necessarias para cada aplicacdo (BRASKEM, 2002B).

De acordo com Braskem (2002B) os plastificantes sdo: em geral liquidos incolores e
inodoros, relativamente ndo volateis e que exibem baixa solubilidade em &gua. Sdo em sua
grande maioria ésteres ou poliésteres, incluindo outros com base em acidos adipicos,
fosforicos, sebaceos, trimetilicos ou azelaticos.

Os plastificantes agem para diminuir a intensidade das ligagdes de Van der Walls
presentes entre as moléculas do polimero, estas conferem aos monémeros de PVC uma
rigidez extremamente alta (se comparada com outros polimeros). Com a diminuicdo da
intensidade que os plastificantes conferem as moléculas do PVC reduz a atracdo
intermolecular, assim, aumentando a flexibilidade da cadeia polimérica. Outras propriedades
também sdo modificadas por esta reducdo de atracdo, tais como a dureza, temperatura de
amolecimento, flexibilidade, dentre outras (BRASKEM, 2002B).

Depois que o material PVC ¢ plastificado ha trés formas que o sistema pode perder
plastificante, quando o sistema perde seus plastificantes, ele fica quebradico e perde suas
principais propriedades. As trés principais formas de perder plastificantes séo volatizagédo em
gue ocorre a perda para a atmosfera, extracdo quando a perda ocorre para liquidos, como
oleos, agua, graxas, entre outros, e migracdo onde a perda ocorre por transferéncia entre duas
superficies que estdo em contato (BRASKEM, 2002A; 2002B).

De acordo com Braskem (2002B) para selecionar qual plastificante é o mais adequado,
considera-se trés caracteristicas importantes: compatibilidade que é a atracdo relativa entre
polimero e plastificante, ou seja, depende da configuracdo das moléculas, polaridade e peso
molecular, permanéncia que depende da volatilidade e suscetibilidade a extracéo e a eficiéncia
que depende do poder de solvatacéo.

Os plastificantes ftalicos (DOP, DIBP e DIDP) sdo os mais empregados nos PVC, pois
possuem alta compatibilidade (considerados plastificantes primarios), tem uma relacdo
positiva de custo x desempenho, mas, dependendo das exigéncias, podem ser utilizados outros

tipos de plastificantes, como no caso de uma necessidade de se obter uma melhor flexibilidade
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a baixas temperaturas, se deve utilizar os plastificantes do grupo dos adipatos (BRASKEM,
2002B; PERITO, 2011).

3.3.1Ftalatos

Os ftalatos sdo a classe de plastificantes mais utilizada para combinacGes com resinas
vinilicas, o que incluem os PVC. S&o utilizados largamente por apresentarem um custo baixo,
em comparacao aos outros plastificantes, e de fornecer boas propriedades no produto final. O
problema de se utilizar o ftalato € que ele € tido como cancerigeno, podendo causar danos a
alguns orgdos (figado, pulméo e rins), anormalidades no sistema reprodutivo e alteracdes
hormonais, como crescimento das mamas e nadegas nos homens (BRASKEM, 2002B;
PERITO, 2011).

Os principais plastificadores no grupo dos ftalatos sdo: DOP (dioctilftalato) que € o
mais utilizado no mundo, representa cerca de 50% do total de plastificantes do mundo, e pode
ser utilizado em quase todas aplicagdes do PVC flexivel, observado na figura 03 (PERITO,
2011).

Figura 03 — Representa¢do quimica do ftalato DOP.

O
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Fonte: PERITO,2011.

O DORP é utilizado em bolsas de sangue, simuladores de tecidos humanos, embalagens,
calcados, tubos, perfis, entre outros; DIDP (di isso decilftalato) é aplicado usualmente na
fabricacdo de fios e cabos e DIBP (di isso butilftalato) que possui uma elevada eficiéncia, o

que facilita o processamento, mas € o que mais perde a plasticidade, por isso sua utilizacéo
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deve ser bem criteriosa e ele normalmente é utilizado juntamente ao DOP em calcados e
mangueiras, algumas das suas propriedades podem ser observados na tabela 01 (BRASKEM,
2002B).

Tabela 01 — Propriedades dos principais ftalatos utilizados no PVC.

PROPRIEDADES DIBP DOP DIDP
Peso Molecular (g/mol) 278 390 446
Densidade a 25° C (g/cm3) 1,035 0,983 0,966
Viscosidade a 20° C (cP) 42 85 113
Ponto de ebulicdo 760 mmHG (°C) 327 370 256
Ponto de fulgor (C) 177 218 232
Volatilidade 105° C & 1 hora (%0) 0,2 0,2 -
indice de refracéo 1,489 1,485 1,483

Fonte: BRASKEM, 2002B.

3.4Combustiveis

Os principais combustiveis liquidos utilizados nos postos de combustiveis sdo a
gasolina, gasolina aditivada, etanol e diesel. As gasolinas e o diesel tém origem fossil
(derivados do petréleo), enquanto o etanol tem origem vegetal (é extraido da cana-de-agucar).
O etanol esta presente tanto na gasolina comum, quanto na gasolina aditivada, s6 mudando a
proporcdo de cada uma e cada combustivel e o diesel ndo possui etanol em sua composicao,
mas possui 10% de sua propor¢do o biodiesel, que € um combustivel feito de éleos vegetais,
como mamona, soja, girassol, etc. O aumento do uso de etanol e biodiesel visam deixar os
combustiveis menos poluentes, pois ambos sdo considerados ecologicamente corretos (ANP,
2010; BRDISTRIBUIDORA 2019A; 2019B).
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3.4.1 Gasolina

A gasolina é constituida por hidrocarbonetos (compostos organicos que contém
atomos de carbono e hidrogénio, normalmente CgHzg) e aditivos, no caso da aditivada possui
mais aditivos e dispersantes quimicos que podem ajudar na limpeza do motor, e é devido a
essa composicdo de hidrocarbonetos podemos afirmar que ela tem carater apolar, ou seja, ela
s0 se dissolve em um solvente apolar, o que ndo é o caso da agua e do etanol, que sdo polares
(BRDISTRIBUIDORA, 2019A).

A gasolina é obtida através do refino do petréleo, que é composto por uma mistura de
hidrocarbonetos. Os processos de refino possuem Vvérias etapas que vai da destilagdo simples
até o craqueamento catalitico, esse aproveita a nafta e o gasoleo para a producdo da gasolina.
O tempo para a producdo da gasolina varia por alguns fatores como: tipo de petrdleo,
processo utilizado, da quantidade produzida e do tipo da gasolina (comum e premium)
(BRDISTRIBUIDORA, 2019A).

De acordo com a BrDistribuidora (2019A) existem duas classificacdes de gasolina
automotiva comercializadas no Brasil: a comum e apremium. A partir desses doistipos, as
distribuidoras podem ofertar gasolinas comerciais que atendam ou superem o0s parametros da
categoria em que estdo enquadradas. Cabe ressaltar que a gasolina conhecida como aditivada
é a gasolina comum com aditivos. A gasolina premium possui uma especificacdo superior e
Unica, que também recebe aditivos, mas possui maior octanagem do que a comum, sendo que
a comum possui octanagem minima de 87 e a premium tem a octanagem entre 91 e 97,
fazendo com que a mesma gere menos residuos, mas possui valor bem maior.Todas as
gasolinas recebem, por forca de lei federal, a adicdo de etanol anidro, cujo percentual atende a
legislacdo vigente, na gasolina comum possui 27% e na gasolina aditivada possui 25%, com

uma margem de erro de 1% para mais ou para menos.

3.4.2 Etanol

O etanol, também conhecido como alcool, é representado pela féormula quimica C2HsO
ou CH3CH20H, tem a presenca da hidroxila (grupo OH) faz com que ele se torne uma

substancia polar, por essa caracteristica 0 alcool se mistura facilmente com &agua e outros
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liquidos polares. Como o etanol é um composto organico faz com que ele seja encontrado
mais comumente nos estados liquido e sélido (ANP, 2017A).

Segundo BrDistribuidora (2019A) o alcool é altamente inflamavel, de forma que em

contato com uma forma de calor a partir de 13°C pode ser inflamavel, ele € altamente toxico,
sendo necessario o0 uso de equipamentos de protecdo para 0 manuseio do mesmo e ele possui
um poder calorifico menor que o da gasolina e do diesel, o que gera menos energia e rende
menos quildmetros por litros.
De acordo com a ANP (Agéncia Nacional de Petroleo, Gas Natural e Biocombustiveis) deve
ter 96% de etanol e o restante de 4gua, com uma margem de erro de 1% para mais ou para
menos. Como este combustivel ajuda na reducdo do gas carbénico, ele é considerado uma
energia bem mais limpa e uma das razfes da introducdo do mesmo em outros combustiveis,
mas esse etanol inserido deve ter 99,6% de etanol, com margem de erro de 0,1% para mais ou
menos (ANP, 2017A).

3.4.3 Diesel

De acordo com BrDistribuidora (2019B) o 6leo diesel é composto por atomos de
carbono e hidrogénio em grandes concentracdes (possuindo a formula CHs(CH2)14CHs
(C16H34)) e enxofre, nitrogénio e oxigénio em baixas concentra¢fes. Assim como a gasolina, o
diesel é derivado do petroleo, é inflamavel, toxico, volatil, limpido e com odor forte e
caracteristico. E usualmente utilizado em motores de combustio interna e ignicdo por
compressdo de automoveis, dnibus e caminhdes, esses conhecidos como motores do ciclo
diesel.

Ao contrario dos motores movidos a gasolina e etanol, os motores diesel tém apenas a
aspiracdo de ar e a ignicdo se da por autoigni¢cdo do combustivel. O ar aspirado vai para 0
interior do cilindro e depois é comprimido pelo pistdo, essa combustdo bem mais intensa do
que gasolina e etanol, chegando a atingir temperaturas de 500°C. Como essa combustdo &
mais intensa, ela produz Oxidos de enxofre, que sdo altamente poluentes e podem ser
descarregados na atmosfera ou se transformar em &cidos na cadmara de combustdo. Para
diminuir esses efeitos diminuem a quantidade de enxofre na mistura e/ou adicionam
quantidades maiores de biodiesel na mistura final desse combustivel (BRDISTRIBUIDORA,
2019B).
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3.5 Fluorelastémeros (FKM)

Uma das borrachas fluor carbonadas mais conhecidas no mercado é o Viton, esta foi
patenteada pela empresa norte-americana The Chemours Company (Du Pont) em 1938. Elas
sdo compostas por elastbmeros FKM e possuem o fluoreto de vinilideno como seu
mondmero, possui densidade de 1800 kg/m® (valor mais elevado que a maioria dos

elastdbmeros) e possui coloracdo preta, verde ou marrom (GOMES, 2019A).

De acordo com Grison (2010) as principais propriedades das borrachas fluorcabonadas
sdo excepcional estabilidade a altas temperaturas, com excelente resisténcia a compressdo a
temperaturas elevadas e boa flexibilidade a baixas temperaturas, na ordem de 240-260 °C;
apresentam resisténcia quimica a hidrocarbonetos dos grupos alifaticos, aromaticos e
clorados, dleos de silicone, 6leos e massas minerais e combustiveis; ndo sdo resistentes a
solventes com alto grau de polaridade.

As principais aplicacdes destes elastdmeros sdo: vedante do tipo o-rings, tubos que
suportam altas temperaturas e em contato com lubrificantes, com liquidos hidraulicos nédo-
inflaméveis e com agentes quimicos agressivos (GOMES, 2019A; GRISON, 2010).

3.6 Elastébmeros de silicone

De acordo com Grinson (2010) os elastdmeros de silicone tém como caracteristica
principal possuirem cadeias poliméricas de dtomos de silicio e oxigénio, onde os 4&tomos de
silicio fazem o transporte dos radicais organicos, preferencialmente radical metilo. Os
siloxanos, outra denominacao para este tipo de elastdmero, sdo também polimeros de misturas
inorganicos-orgénicos com a formula quimica [R2SiO]n, onde R é um radical orgénico
(metilo, etilo ou fenilo) e n é o nimero de repeticdes dessa formula.

As principais vantagens dos Silicones é que eles possuem uma resisténcia a uma faixa
ampla de temperaturas, variando entre -20 a 180°C, resistem bem ao intemperismo, 0z6nio,
radiacdo UV, boas propriedades quimicas e possuem propriedades mecanicas intermediarias
(XU, 2015).
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No geral os elastdbmeros de silicone possuem baixa resisténcia aos derivados de
petroleo, alcalis e acidos concentrados, mas para modificar esse cenario é utilizado a técnica
de vulcanizagdo FVMQ (Fluorsilicone) (GRINSON, 2010).

3.6.1 Elastomero (FVMQ)

Segundo Han (2015) o FVMQ possui a maioria das caracteristicas do silicone comum,
por exemplo, as borrachas de fluorsilicone tém propriedades fisicas e mecanicas similares e
oferece excelente resisténcia quimica para acidos diluidos e alcalinos, aosfluidosnao polares
como derivados de petroleo, hidrocarbonetos, diéster e 6leos de silicone. Entretanto, possuem
apenas uma resisténcia razoavel aos fluidos polares como alcoois e baixa resisténcia a
cetonas, aldeidos, aminas e fluidos de freios (os que ndo so a base de petroleo).

A diferenca no monémero do fluorsilicone para o silicone comum, esta na presenca do
fldor ligado no grupo funcional, como pode ser observado na figura 04, e este fluor faz a
diferenca para que o silicone deixe de ser pouco resistente aos derivados de petréleo, para ter
excelente resisténcia (HAN, 2015; XU, 2015).

Figura 04 — Mondmero do FVMQ.
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Fonte: GOMES, 2019D.

As principais aplicagdes do FVMQ séo: industria aeroespacial, industria automotiva,
0-rings, gaxetas, mangueiras, tubos, perfis, revestimento de cilindros e outras pecas estaticas e

dindmicas que ha necessidade de contato com combustiveis e acidos (GOMES, 2019D).
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3.7 Elastdmero de poliuretano (PU)

O poliuretano ¢ um polimero que compreende cadeias de ligacbes uretanicas, estas
com o grupo funcional de estrutura NH(CO)O. Ja o elastbmero de poliuretano, conhecido
como PU, possui dois tipos: poliéter e poliéster, sendo que as diferencas entre eles esta nas
suas propriedades (GOMES, 2019B; GRISON, 2010).

De acordo com Grinson (2010) as principais vantagens do PU é que ele possui alta
resisténcia a tracdo, a abrasdo, aos derivados de petroleo, ao 0z6nio e ao intemperismo. A
adesdo aos metais € excelente, caso os metais forem fosfatizados com fosfato ferroso e
pintado com algum adesivante. A temperatura de uso do PU é recomendada um pouco abaixo
dos 100°C e a cura dele é feita com peroxido de dicumila, com ou sem coagentes, a
temperatura variando de 170 a 180°C.

As principais aplicacBes deste elastdmero sdo: pegas técnicas, buchas e batentes, rolos,
roletes e pecas de manutencdo, peneiras e roldanas, rodas e esteiras, preservativos, cal¢ados,
entre outros (GOMES, 2019B).

3.8 Elastdmeros de acrilinitrila-butadieno hidrogenado (HNBR)

Segundo Grinson (2010) os elastbmeros de acrilinitrila-butadieno hidrogenado,
também conhecido como HNBR ou Therban (seu nome comercial mais popular), sdo obtidos
através de um elastbmero comum a acrilinitrila-butadieno (NBR) pelo processo de
polimerizacdo por emulsdo e apos dissolucdo completa é feita a adicdo de hidrogénio gasoso
gue provoca uma hidrogenacdo seletiva, parcial ou completa, para produzir um elastbmero
com teor mais alto de acrilonitrila (ACN).

As principais vantagens do HNBR ¢é que ele possui alto teor de ACN, mais de 40% de
sua composicéo, o que lhe confere alta resisténcia a derivados de petroleo, ao intemperismo, a
radiagdo UV e possui alta resisténcia a altas temperaturas, cerca de 150°C (GOMES, 2019C;
GRISON, 2010).

As principais aplicacbes deste elastbmero sdo: vedantes estaticos e dinamicos,
vedantes e juntas para o motor automotivo, vedantes e mangueiras para sistemas de
combustiveis, vedantes para suspensdes, tubos e correias e revestimentos para moinhos de
papel (GOMES, 2019C).
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3.9 Elastdomero de poliacrilico

De acordo com Gomes (2019E) as normas ASTM 2000 e SAE J200 definem que
elastdmeros de poliacrilico sdo um co-mondmero acrilico e sdo polimeros de ésteres de acido
acrilico com a adicdo de mondmeros acrilato de etilo, n-acrilato de butilo ou acrilato de 2-
metoxietilo.

As principais vantagens da borracha poliacrilica, como € mais conhecida, possuem alta
resisténcia ao calor e aos derivados de petrdleo, resiste bem ao 0z6nio, a solventes alifaticos,
mas possui pequena resisténcia a tracdo, em torno de 7 a 15 MPa. O grau de instauragdo, que
especifica a quantidade de hidrogénio que o composto pode vincular, varia de 1,0 a 5,0%, o
que é considerado baixo e a sua faixa de temperatura de uso varia entre -40 a 204°C
(GRINSON, 2010).

As principais aplicagbes deste elastomero sdo: vedantes e juntas dos sistemas de
transmissao automatica em automaveis, o-rings, mangueiras para sistema diesel, juntas com

cortica e revestimento de rolos, este Ultimo de maneira esporadica (GOMES, 2019E).

3.10 Principais ensaios realizados

Os ensaios realizados tém como funcdo detectar e identificar as diferencas em cada
uma das situaces em que as amostras foram submetidas, ndo submersas (0 que € chamado de
puro) e submersos em gasolina, etanol e diesel. O ensaio de perda de massa analisa a entrada e
saida de plastificantes, ensaio de tracdo mostra a deformacdo que o material suportou com
determinada carga, o teste da proveta a quantidade de etanol presente na gasolina, ensaio de
dureza Shore A mede a dureza de polimeros e elastbmeros e 0 MEV verifica a presenca de

trincas, micro trincas, entre outras imperfeigdes.

3.10.1 Perda de massa

A perda de massa consiste em medir a diferenca em gramas da amostra, antes e depois
dos ensaios. No caso dos elastdmeros e polimeros, a perda de massa pode indicar a perda de

plastificantes, vaporizacdo da &gua, aditivos e/ou produtos volateis de reacdo ou
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decomposicdo. Caso a perda de massa seja muito significativa, deve-se fazer ensaios mais
completos para descobrir o motivo dessa perda, como o DSC (calorimetria exploratoria
diferencial) e 0 TGA (andlise termogravimétrica) (GRISA, 2011; LI, 2003).

3.10.2 Ensaio de tracao

De acordo com Mendes (2007) o ensaio de tracdo é bastante utilizado para o encontrar
informacBes comuns sobre a resisténcia dos materiais e € um teste de aceitacdo de materiais a
partir do confronto das propriedades determinadas pelo ensaio e os ajustes especificados no
projeto. O experimento consiste na aplicacdo de uma carga uniaxial, ou seja, em apenas um
sentido (normalmente verticalmente). Esta carga tem um valor crescente ao mesmo tempo que
sdo medidas as variacGes de comprimento.

As especificacdes quanto a forma e dimens@es dos corpos de prova, velocidade, carga
inicial e afins sdo ditadas pela norma técnica correspondente, que para 0s materiais
poliméricos é a ISO 37 (ZHENKUN, 2010).

No ensaio de tracdo, a amostra € sujeita a um esforco uniaxial (figura 05). As
extremidades dos corpos de prova recebem garras do equipamento de medicdo, para que o
mesmo fique fixo durante todo o teste (MENDES, 2007).

Figura 05 — Exemplificagdo de um corpo de prova submetido a um ensaio de tragéo.
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Fonte: MENDES, 2007.
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Com os dados das medidas de cargas e os alongamentos € construida a curva tensao
xdeformacgdo, como na figura 06, essa mostrando as diferentes curvas para tipos diferentes de
polimeros, sendo que o comportamento do PVC € esperado que seja de um polimero pléstico

e 0s outros materiais tenham o comportamento de polimeros elastbmeros (MENDES, 2007).

Figura 06 —Tensdo xdeformacao para polimeros (a) frageis, (b) plasticos, (c) elastdmeros.

“‘u

Fonte: MENDES, 2007.

3.10.3 Teste da proveta

Teste da proveta € o teste padrdo para a analisar a quantidade de etanol presente na
gasolina comum, pois € usual donos de postos de combustiveis e distribuidoras fazerem
adulteracdes na gasolina, fazendo com que ela tenha a aparéncia do combustivel dentro das
normas. E usualmente inserido solventes mais baratos (ANP, 2017B).

Desde a década de 1970, quando o programa Prodlcool foi lancado pela Petrobras,
atualmente esse programa fui substituido pela a ANP, regularizaram que a porcentagem
obrigatdria de etanol anidro combustivel que deva ser adicionado a gasolina deva ser de 27%
do seu total no caso de gasolina comum e 25% no caso da gasolina aditivada, sendo que ha
uma margem de erro de 1%, para mais ou para menos (ANP, 2017B).
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3.10.4 Microscopia eletronica de varredura (MEV)

De acordo com Dedavid (2007) a microscopia eletrénica de varredura (MEV) se
baseia em um feixe elétrons com um pequeno didmetro para analisar a superficie do material,
ponto a ponto, por linhas sucessivas e propagar o sinal do detector a uma tela catddica no qual
a varredura esta sincronizada com o feixe incidente. Esse feixe de elétrons € utilizado no lugar
de fdtons, que sdo empregados nos microscopios Opticos convencionais, fazendo que
solucione o problema de aumento de resolugdo maximo em 2000 vezes dos microscopios
comuns e podem ser observadas amostras com valores da ordem de 2 a 5 nanémetros, em
instrumentos comerciais, chegando até a 1 nm em instrumentos de pesquisa avancada,
fazendo com que o MEV seja mais utilizado do que outros microscopios.

Os aparelhos mais novos permitem aumentos de até 300 mil vezes, sendo que a maior
parte é para materiais solidos, assim, conservando a profundidade de campo harménico com a
observacdo de superficies rugosas. O MEV é um aparelho que provém informacdes de
maneira mais rapida sobre a morfologia e identificacdo de elementos quimicos em amostras
solidas. E bastante utilizado em diferentes areas de conhecimento e ciéncias, como por
exemplo: biologia, odontologia, farmécia, engenharia, quimica, metalurgia, fisica, medicina,
geologia, dentre outros (DEDAVID, 2007).

Segundo Dedavid (2007) a aparéncia tridimensional da imagem das amostras, que é
resultado direto da grande profundidade de campo, é outra caracteristica importante, pois
também permite o exame em pequenos aumentos e com grande profundidade de foco, sendo
de extrema utilidade, uma vez que a imagem eletrénica complementa a informacdo dada pela

imagem oOtica.

3.10.5 Dureza Shore A

De acordo com Meththananda (2009) as medicGes de dureza oferecem um método
rapido e facil de testar solidos e tém suas origens nos testes de metais. Tais testes séo
convenientes para fins de controle de qualidade e especificacdo, como, por exemplo, nas
varias classes de ligas de ouro. As medigBes de dureza sdo abundantes na literatura sobre
materiais compostos.Uma variedade de testes estd disponivel (Knoop, Brinell, Rockwell,

Barcol), definidos pela geometria e dimensdes do centro, e pela carga aplicada. No caso de



28

metais e outros solidos, como polimeros vitreos, compositos e tecidos calcificados, o
indentador na aplicacdo de uma carga produz uma indentacdo permanente, € 0 numero de
dureza é geralmente a carga por unidade de &rea de superficie da indentacdo. A fisica
subjacente a essas medicGes de indentacdo foi descrita em detalhes por Tabor, onde foi
demonstrado que a dureza esta relacionada ao esforco de escoamento na compressao.O teste
de dureza também é realizado em materiais elastoméricos, por exemplo, os testes de dureza
Shore e ISO. Possuindo um controle de qualidade conveniente, facil e rapido.

Alguns fabricantes de materiais de impresséo o utilizam para caracterizar a rigidez dos
materiais de impressdo definidos. O recuo no caso de elastbmeros € de natureza
predominantemente el&stica, isto é, recuperavel. No teste de dureza Shore A, o indentador é
de extremidade plana. Idealmente, a escala de dureza deve converter o intervalo de médulo de
0 — 0 em uma escala de dureza de 0-100 (METHTHANANDA, 2009).

A dureza Shore ndo se reflete em outras propriedades como acontece com outros tipos
de dureza, assim, ndo podendo ser utilizado como modo de previsdo da resisténcia ao desgaste
ou a outra propriedade mecénica. A dureza Shore avalia a resisténcia relativa a indentacédo, a
qual varia com o tempo, principalmente porque os materiais usados neste tipo de ensaio
possuem uma grande resiliéncia e uma grande capacidade para absorver a energia e de se
adaptar a deformacdo (METHTHANANDA, 2009).
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4 MATERIAIS E METODOS

Os procedimentos experimentais adotados neste trabalho para o estudo dos efeitos dos
combustiveis nos elastbmeros e no PVC foram divididos em quatro etapas e estdo

representados no fluxograma da figura 07.

Figura 07 — Fluxograma dos metodos a serem desenvolvidos.
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Fonte: Proprio autor.
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4.1 Materiais e reagentes

Os materiais utilizados foram os seguintes: Composto flexivel de Poli Cloreto de
Vinila (PVC), 70 FKM K655 (FKM), 95 AU 925 (PU) e o MIL-DTL-25988C (FVMQ).
Algumas propriedades desses materiais podem ser observadas na tabela 02.

Tabela 02 — Tabela com algumas propriedades dos materiais analisados.

_ Faixa de
Propriedades/ _
o Dureza (Shore A)  Densidade (g/cm?) Cor Temperatura de
Materiais
trabalho (°C)

PVC 65 1,15 Laranja -15a70
FKM 70 1,32 Preto -10a200
FVMQ 80 0,95 Laranja -70 a2 180
PU 95 1,05 Preto -50 a 110

Fonte: Préprio autor.

Os reagentes utilizados para submergir as amostras durante 45 dias foram: etanol
comum, gasolina comum e diesel comum. Os combustiveis foram coletados no Posto R. E.
M. LTDA na Avenida Amazonas, 4594 em Belo Horizonte e o posto possui bandeira da BR

Distribuidora (Petrobras).

4.2 Métodos

4.2.1 Perda de massa

A perda de massa foi calculada em gramas, com uma pesagem antes dos corpos de
provas serem submersos nos combustiveis e outra apds a retirada dos mesmos apés 45 dias, se
utilizando uma balanca analitica de precisdo de 4 casas decimais BEL Engineering, modelo
M214A, com capacidade de 210 gramas. Considerando-se a diferenca entre a massa inicial

dos materiais e a obtida no final da amostragem. Os valores de perda de massa de cada
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tratamento foram obtidos atraves da porcentagem diferencial entre o peso inicial das amostras
e o0 seupeso final. Onde a equacédo para a perda de massa (PM) é igual a diferenca entre peso
inicial da amostra (Pi) pelo peso final da amostra (Pf), dividido pelo peso inicial,

multiplicando por 100 o resultado anterior, para se obter por porcentagem.

PM (%) =

(Pi — Pf)

4.2.2 Teste da proveta

O teste da proveta consiste em colocar uma mistura de cloreto de sédio (NaCl) com a
gasolina em uma proveta graduada com tampa, a proveta utilizada foi a de 100 mL, sendo que
50 mL foram de gasolina comum do Posto BR e o0s outros 50 mL vieram de uma mistura de
agua (H20) com NaCl, sendo que a proporcao de cloreto de sédio foi de 10% do H-O, criando

uma solugédo aquosa.

Com a proveta tampada, misturou-se a gasolina com a solucdo aquosa, de modo que
ndo se agitou a mesma, apenas fazendo o movimento de inversdo da mesma por 10 vezes
consecutivas. Ao final desse processo foi deixado em repouso a mistura por 15 minutos, para
gue a agua, mais densa do que o combustivel, fique na parte inferior e a gasolina na parte
superior.Apds o repouso, deve-se utilizar umaequacdo para obter a porcentagem de alcool em
que a porcentagem de etanol é dada pelo volume do alcool obtido ap6s repouso por volume
inicial da gasolina e tudo multiplicado por 100, para se obter em porcentagem.

Volume do alcool obtido apds repouso
% alcool = — - x 100
Volume inicial da gasolina
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4.2.3 Ensaio de degradacdo das amostras

No ensaio de degradacdo das amostras foram coletados um (1) litro de cada
combustivel (etanol, gasolina e diesel), doze (12) garrafas diferentes de PET, seja pela cor da
tampa, tamanho e rotulo, para colocar cada uma das amostras e dos combustiveis e trés (3)

amostras de cada um dos materiais que foram utilizados para o experimento.

Cada um dos materiais foram colocados em uma garrafa diferente e submersos
completamente pelo combustivel. As garrafas com tampa azuis continham gasolina (figura
08A), com tampa verde continham etanol (figura 08B) e tampa laranja continham diesel
(figura 08C).

Figura 08 — Amostras submersas em combustiveis: (A) Gasolina, (B) Etanol e (C) Diesel.
PR TR A .

Fonte: Préprio autor.

Ap0s quarenta e cinco (45) dias os materiais foram retirados e submetidos novamente

ao célculo de massa, ensaio de tracdo e ao MEV.
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4.2.4 Ensaio de tracao

Foram realizados os ensaios de tracdo no Laboratdrio de Polimeros do CEFET-MG,
através do equipamento Schimadzu, modelo Autograph AG-X. Utilizou-se velocidade de
deslocamento na ordem de 500 mm/min, seguindo a Norma ASTM D 471.

4.2.5 Ensaio de dureza

Os ensaios de dureza foram realizados no Laboratério de Andlises de materiais da
Mina do Pico — Vale S/A, em Itabirito — MG. Foi utilizado o durébmetro portétil Metro Tokyo
LX-A MR18974/19, com escala de 0 a 100 Shore A, em que foram medidos 3 vezes para cada
material. Para utilizar o equipamento, o material no qual se quer saber a dureza é submetido a
uma pressdo definida a qual € aplicada por uma mola calibrada que atua sobre o endentador.
Um indicador ira fornecer a profundidade da endentacdo, dessa forma, o valor é tido pela
profundidade da penetracdo no material e € mostrado no visor do equipamento, conforme a

figura 09.

Figura 09 — Medicdo de dureza a partir do durémetro Metro Tokyo LX-A.

Fonte: Proprio autor.
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4.2.6 Microscopia eletronica de varredura (MEV)

Foram realizados ensaios de Microscopia Eletronica de Varredura (MEV) no
Laboratdrio de Caracterizagdo do CEFET-MG, através do equipamento de marca Schimadzu,
modelo Superscan SSX. Para o ensaio as amostras foram metalizadas com uma fina camada
de ouro, por 15 minutos em cada amostra. Foram realizadas sessenta e uma fotos das amostras

com diversas ampliacOes, entre 20 e 800 vezes.
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5 RESULTADOS E DISCUSSAO
5.1 Teste da proveta

No teste da proveta foi possivel aferir que a gasolina utilizada nos experimentos
possuia a quantidade de etanol adequada de acordo com as normativas da Petrobras, a norma
diz que deve possuir 27% com margem de erro de 1%. Pode ser verificado, através dos

calculos descritos anteriormente e pela figura 10, que o valor do combustivel é 26%.

Figura 10— Resultado do Teste da Proveta.

3 = W i 1 e

Fonte: Proprio autor.

A importancia de determinar a porcentagem de etanol da gasolina é de identificar se a
quantidade deste tipo de combustivel influéncia nas amostras, ja que o etanol apresenta
moléculas com carater mais polar, enquanto a gasolina é apolar. Porém com o0s outros
resultados obtidos pode-se afirmar que a quantidade deste alcool ndo foi preponderante para
0s resultados finais.
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5.2 Perda de massa

A tabela 03 apresentou os valores encontrados da massa em trés condicdes: antes, logo

apos e um dia apos a submersdo e os valores de perda de massa em percentual. A partir dos

resultados obtidos na tabela 03, dos valores de massa e da perda percentual, foram gerados os

seguintes resultados:

O PVC em todas as situacdes analisadas foi o que teve as maiores perdas de carga e
foi 0 Unico que em todas as situacdes perdeu massa;

A diferenca nos valores de massa ap6s a submersdo e a massa final, se deve ao fato
das amostras estarem inchadas com a absor¢do dos combustiveis e apés um dia
descansando, parte desse combustivel absorvido saiu dos polimeros ao sair do
solvente;

Nas amostras tém-se um balanco quimico, entrada de combustiveis e saida de
plastificantes, aqueles em que a perda de massa foi positiva, saiu mais plastificantes do
que entrou de combustiveis, ja aqueles que tiveram perda de massa negativa, entrou
mais combustivel do que saiu de plastificantes;

Os materiais FKM e PU, tiveram pouca varia¢do no balanco de perda de massa, muito
esperado devido ao seu carater praticamente inerte em relacdo aos combustiveis;

O FVMQ teve pouca variacdo em relacdo ao diesel e ao etanol, mas teve um aumento
significativo quando submerso na gasolina, isso se deve a esse tipo de combustivel ser
apolar e ter um pequeno tamanho de cadeia, assim, penetrando e fazendo ligagdes com

sua estrutura mais facilmente.
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Tabela 03 — Valores de massa e perda de massa percentual.

Materiais Massa Massa ap0s Massa Perda de
inicial (g)  submersdo (g) final (g) massa (%)
Diesel - PVC 0,8111 0,7528 0,7444 8,22
Diesel -FKM 0,4194 0,4206 0,4192 0,05
Diesel — PU 1,1272 1,2223 1,1905 -5,62
Diesel - FVMQ 0,1529 0,1502 0,1501 1,83
Etanol — PVC 0,6180 0,5498 0,5438 12,01
Etanol -FKM 0,4430 0,4232 0,4212 4,92
Etanol — PU 1,1242 1,2427 1,1418 -1,57
Etanol - FVMQ 0,1524 0,1699 0,1585 -4,00
Gasolina — PVC 0,7726 0,6299 0,6126 20,71
Gasolina — FKM 0,4189 0,4314 0,4287 -2,34
Gasolina — PU 1,1298 1,2869 1,1589 -2,58
Gasolina - FVMQ 0,1572 0,2001 0,1883 -19,78

Fonte: Préprio autor.

De acordo com Bastos (2007) De Paoli (2008) e Seixas(2013) o inchamento em
solvente, no caso diesel, etanol e gasolina, sera maior quanto maior for a semelhanca da
estrutura do solvente e do polimero, no caso do etanol (molécula polar), espera-se que quanto
maior a polaridade da cadeia polimérica, maior o grau de inchamento. Moléculas pequenas
como o etanol, com massa molar igual a 46,06 g/mol, tém maior facilidade em difundir no
volume livre do polimero e atuar como um plastificante localizado, reduzindo as interacdes
intermoleculares e assim diminuindo a massa final das amostras.

No caso de diesel e gasolina (moléculas apolares), possuem semelhanca alta com as
estruturas dos polimeros, assim, maior o grau de inchamento. O diesel possui moléculas bem
maiores que o etanol, massa molar igual a 226,44 g/mol (cerca de cinco vezes maior que 0
etanol), dificultando ele difundir no volume livre do polimero e atuar como um plastificante
localizado, mas devido sua semelhanga estrutural, as cadeias atuam de forma a ligar com os
hidrocarbonetos das amostras (BASTOS, 2007; DE PAOLLI, 2008; SEIXAS, 2013).

Ja a gasolina possui um carater misto, pois mesmo possuindo moléculas maiores que o
etanol, massa molar igual a 114,23 g/mol (cerca de 2,5 vezes maior que o etanol) ainda é

considerada uma molécula pequena. Ela possui cerca de 26% de sua composi¢do de etanol,
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portanto, uma parte desse combustivel atua como plastificante localizado e a maior parte atua
de forma semelhante ao diesel, ligando os hidrocarbonetos aos polimeros, possibilitando a
maior degradacdo e perda de massa entre os trés (BASTOS, 2007; DE PAOLI, 2008;
SEIXAS, 2013).

5.3 Ensaio de tracéo

As amostras foram submetidas ao ensaio de tracdo e passaram por quatro situacdes
diferentes, puro (situacdo em que o material ndo teve qualquer tipo de contato com 0s
combustiveis), submergido em etanol, diesel e gasolina. Para uma maior padronizacdo, em
cada grafico o puro ficou na cor preta, o etanol na cor vermelho, o diesel na cor azul e a
gasolina na cor verde. Como cada amostra tem um diametro, espessura e formato diferente,
cada material foi analisado individualmente e ndo foi possivel fazer as curvas de engenharia,
principalmente pelo PVC possuir formato Unico em cada amostra, ndo foi possivel calcular
sua area de maneira satisfatoria, portanto, as curvas nos graficos foram expressas por forca

(em Newtons) e deformacéo (em milimetros).

5.3.1PVC

A figura 11 apresentou os resultados das quatro amostras de PVC, onde foi possivel
observar o comportamento do material apés cada uma das condi¢Ges e podemos indicar 0s

seguintes fatores:

e O PVC Puro apresentou maior deformacéo e menor resisténcia a tensdo aplicada. Na
curva é possivel observar a deformacdo elastica do material foi de aproximadamente
15 mm e sua deformacéo plastica foi até o ponto de 82 mm, onde ocorreu também a
sua ruptura;

e O PVC Etanol e o PVC Diesel apresentaram valores intermediarios de deformacéo e
tensdo aplicada mais elevados que o PVC Puro. Esse comportamento decorre a perda
de plastificantes, que foi em uma proporc¢éo parecida em ambos com o diesel com uma

perda um pouco maior, que faz com que o material figue menos ddctil e ressecado,
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diminuindo sua deformacéo plastica (no ponto 54 mm no PVC Etanol e 45 mm no
PVC Diesel);

e O PVC Gasolina apresentou menor deformacdo e maior resisténcia a tensao aplicada.
Na curva € possivel observar a deformacdo elastica do material foi de
aproximadamente 2 mm (cerca de 86,7% menor que PVC Puro) e sua deformacéo
plastica foi até o ponto de 25 mm (cerca de 70,2% menor que o PVC Puro), onde
ocorreu também a sua ruptura. Esse comportamento se deve a grande quantidade de
plastificantes que a amostra perdeu, tendo um comportamento de um polimero fragil

(onde néo ocorre deformagdo eléstica e pouca deformacéo pléstica).

Figura 11 — Resultado do ensaio de tracdo para o PVC.
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Fonte: Préprio autor.
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5.3.2 FKM

A figura 12 apresentou os resultados das quatro amostras de FKM, onde foi possivel

observar o comportamento do material ap6és cada uma das condi¢des e podemos indicar 0s
seguintes fatores:

e Todas as amostras possuiram valores proximos de deformacdo, com o FKM Diesel
possuindo o menor valor (8,5 mm) e o FKM Etanol possuindo o maior valor (9,4 mm).
Essa diferenca minima (cerca de 9,4%) demonstra que a submersdo em combustiveis
n&o alterou de modo significativo a capacidade de deformar o material;

e Os valores de tensdo maxima do FKM Puro, Etanol e Diesel tiveram valores bem
proximos (79,2 N, 73,4 N e 72,7 N respectivamente), entretanto o FKM Gasolina teve
um valor menor de tensdo méaxima com 54,9 N. Esse menor valor de tensdo maxima
pode estar relacionado com a absorcdo maior (aumento da massa final) de

combustivel, enquanto os outros materiais tiveram perda de massa.

Figura 12 — Resultado do ensaio de tragdo para o FKM.
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Fonte: Préprio autor.
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5.3.3 FVYMQ

A figura 13 apresentou os resultados das quatro amostras de FVMQ, onde foi possivel
observar o comportamento do material apés cada uma das condi¢des e podemos indicar 0s
seguintes fatores:

e Todas as amostras apresentaram baixa deformacéo e tensdo maxima, se comparado
com 0s outros materiais. 1sso se deve formato, espessura das amostras e massa dos
FVMQ, eles possuiam massa entre 3,5 (FKM) e 7,5 (PU) vezes menor;

e Foi possivel observar que o FVMQ Etanol obteve menor deformacéo do que as outras
amostras e valores maiores de tensdo maxima, em um comportamento que lembra a
relagdo do PVC Gasolina em relacéo as outras amostras de PVC;

e O FVMQ Gasolina teve um valor menor de tensdo maxima, esse menor valor de
tensdo maxima pode estar relacionado com a absorcdo (aumento da massa final) maior
de combustivel, enquanto os outros materiais tiveram menor aumento de massa
(etanol) e perda de massa (diesel).

Figura 13 — Resultado do ensaio de tracdo para o FVMQ.
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Fonte: Proprio autor.
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5.34PU

A figura 14 apresentou os resultados das quatro amostras de PU, onde foi possivel

observar o comportamento do material apés cada uma das condi¢des e podemos indicar 0s

seguintes fatores:

A amostra de PU Puro apresentou os menores valores de deformacdo e tensédo
méaxima. A tensdo maxima das outras amostras foram maiores, mas a deformacéo foi
bem maior, levando a crer que a submersdo teve um comportamento que favoreceu
esse aumento;

O PU Gasolina possui os maiores valores de tensdo méxima (cerca de 450 N) e
deformacéo relativa (58,6 mm);

O PU suportou tensdes maiores que 0s outros materiais (cerca de 4,5 vezes maior que
0 PVC) e possuiu deformacgdes menores apenas que o PVC. Esse comportamento se
explica pela geometria e pela massa das amostras, estas sendo as gue possuiam as

maiores massas.

Figura 14 — Resultado do ensaio de tracdo para o PU.
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Fonte: Proprio autor.
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5.4 Ensaio de dureza

De acordo com ASTM D2240(2015) o ensaio de dureza Shore A avalia as
propriedades de resisténcia a penetracdo sem perfurar o elastbmero e a dureza estad
relacionado ao modulo elastico e comportamento viscoelastico do material. Como foi possivel
observar nos gréficos de ensaio de tracdo, a deformacéo elastica do FKM e do FMVQ foram
baixas e do PVC e do PU foram altas, o que se reflete nos valores encontrados de dureza,

visto na tabela 04.

O valor da dureza do PVC de acordo com o fabricante aumenta quando é medido, pois
submetido ao oxigénio ela perde plastificantes, ficando mais ressecado e menos ddctil. O
FMVQ diminui bastante o valor do valor do fabricante, para as outras condicGes, pois a
amostra ndo tinha a espessura minima (6,4 mm), entdo sendo possivel confiar nos valores
medidos. A figura 15 apresenta um comparativo dos resultados do ensaio de dureza Shore A

agrupando os materiais, sendo possivel visualizar as diferencas encontradas em relacdo as

condicdes.
Tabela 04 — Valores de dureza Shore A, para todas as condi¢es.
. Dureza (Shore A)
Material Fabricante Puro Diesel Etanol Gasolina
PVC 65 80 75 86 85
FKM 70 73 75 60 70
FMVQ 80 52 50 60 52
PU 95 95 94 90 88

Fonte: Préprio autor.
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Figura 15 — Comparativo dos resultados do teste de dureza agrupando os materiais.
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Fonte: Préprio autor.

5.5 Microscopia eletronica de varredura (MEV)

De acordo com Seixas, 2013, a maior parte das degradagdes oxidativas ocorre na
superficie do polimero, devido a maior disponibilidade de oxigénio, luz, altas temperaturas e
outros substancias que podem degradar os materiais, assim, essas superficies se tornam
fridveis e é possivel acompanhar as alteragdes morfologicas atraves do MEV. Os resultados
foram separados em relacdo ao material e seguiram a mesma ordem, com A sendo o material
sem ser submergido, B submergido em gasolina, C em diesel e D em etanol e as fotos foram

tiradas apds o ensaio de tracao.
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A figura 15 apresentou os resultados das quatro amostras de PVC, onde foi possivel

observar as alteracbes morfoldgicas do material apds cada uma das condicdes e foi possivel

observar na amostra D que houve um desprendimento de uma parte do material. Os outros

materiais apresentaram superficies com poucas diferencas entre si, 0s pontos brancos nas

amostras podem ser perda de plastificante ou resquicios de sujeira.

Figura 15 — Resultado do MEV para o PVC. (A) representa o0 material sem ser submergido,
(B) submergido em gasolina, (C) em diesel e (D) em etanol.
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A figura 16 apresentou os resultados das quatro amostras de FKM, onde foi possivel

observar as alteracbes morfoldgicas do material apds cada uma das condicdes e foi possivel

observar na amostra B houve partes do material mais claras, que podem indicar que houve

algum tipo de reacdo entre o material e o elastdbmero. Os outros materiais apresentaram

superficies com poucas diferencas entre si, 0s pontos brancos nas amostras podem ser perda

de plastificante ou resquicios de sujeira.

Figura 16 — Resultado do MEV para o FKM. (A) representa o material sem ser submergido,

(B) submergido em gasolina, (C) em diesel e (D) em etanol.
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A figura 17 apresentou os resultados das quatro amostras de FVMQ, onde foi possivel

observar as alteracbes morfoldgicas do material apds cada uma das condicdes e foi possivel

observar na amostra B que houve trincas (na vertical) e microtrincas (na horizontal) e na

amostra D possui uma estrutura que pode ter sido um desprendimento de material ou

resquicio de sujeira. Os outros materiais apresentaram superficies com poucas diferencas

entre si, 0s pontos brancos nas amostras podem ser perda de plastificante ou resquicios de

sujeira.

Figura 17 — Resultado do MEV para o FVMQ. (A) representa o material sem ser submergido,

(B) submergido em gasolina, (C) em diesel e (D) em etanol
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5.54PU

A figura 18 apresentou os resultados das quatro amostras de PU, onde foi possivel
observar as alteracbes morfoldgicas do material apds cada uma das condicdes e foi possivel
observar nas amostrasA e C que houve um desprendimento de uma parte do material e nas
amostras A, B e C trincas que podem ter sido feitas pelo ensaio de tracdo realizado
anteriormente. Os outros materiais apresentaram superficies com poucas diferencas entre si,

0s pontos brancos nas amostras podem ser perda de plastificante ou resquicios de sujeira.

Figura 18 — Resultado do MEV para o PU. (A) representa o material sem ser submergido, (B)

submergido em gasolina, (C) em diesel e (D) em etanol.
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6 CONCLUSAO

Analisar a potencialidade dos elastdmeros FKM, FVMQ e o PU em substituir os atuais
poli(cloreto de vinila) (PVC) flexiveis como material base para produzir protetores de
respingos de combustivel, atendendo a melhoria com uma relagdo custo x beneficio dos
requisitos: propriedades quimica, fisicas e mecanicas.

O objetivo principal da pesquisa foi alcangado, pois foi possivel encontrar materiais com
propriedades quimicas, fisicas e mecéanicas boas o suficiente para substituir o PVC flexivel,
entretanto a relacdo custo x beneficio desses materiais exigiria um estudo maior e mais
especifico, pois as empresas que produzem os elastdmeros ndo fornecem o valor dos mesmos
em gramas, apenas em toneladas ou tarugos (caso do PU).

Apds submergir os materiais foi possivel observar diferencas, maiores e menores, entre
eles, provando que eles possuem e causam diferentes reagcGes nos materiais poliméricos.

A perda de massa foi essencial para analisar o balango de entrada e saida de
plastificantes, principalmente no PVC, que era o material que possuia ftalatos em sua
composicao.

O ensaio de tracdo constatou que o PVC apo6s submersdao ficou mais fragil,
principalmente na gasolina, que o FKM n&o sofreu tantas alteragdes, que as amostras FVMQ
possuia espessura muito baixa, assim, podendo influenciar nos resultados e que o PU teve um
aumento na deformacéo apds a submerséo.

Teste da proveta mostrou que a quantidade de etanol que a gasolina comum possuia
estava dentro dos parametros que a ANP regula, assim, ndo mudando as analises dos materiais
submersos em gasolina.

As fotomicrografias do MEV constataram que as superficies das amostras possuiram
degradacoes, trincas (principalmente pelo ensaio de tracdo), microtrincas, entre outros
fendmenos que s6 poderiam ser observados a partir desse ensaio.

Como observou-se queo FKM e o PU obtiveram valores baixos de perda e ganho de
massa, melhores valores de dureza e as fotomicrografias apresentaram que ambos materiais
ndo tiveram alteracOes aparentes e 0 PU apresentou propriedades mecéanicas melhores apds
serem submergidos, de acordo com o ensaio de tracdo, sendo assim, esse seria 0 material

recomendado para a substituicdo dos protetores de respingos atuais.
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6.1 Sugestdo para futuros trabalhos

- Padronizacao das amostras, com mesmo diametro e espessura, afim de poder fazer

comparacg0es entre todas as amostras e condicdes.

- Fazer outros ensaios de caracterizagdo (FTIR, DSC e TGA) e mecanicos (rasgamento
e compressao), afim de obter dados mais confiaveis sobre a origem dos materiais e para

analise de comportamento desses materiais em outras situacoes.

- Uso de outros polimeros comuns com plastificantes, ndo apenas elastdmeros, que
possam ter propriedades ideais para a finalidade de protetores de respingos e com um custo

nao tdo elevado.
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