3 Ciéncia dos Polimeros
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POLIMEROS

das meros,

ina

Sao macromoléculas compostas por muitas (dezenas de
milhares) unidades de repeticao denom

ligados por ligacao covalente.
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POLYMER

# Naturais

# Artificiais (naturais modificados)

# Sinteéticos



Polimeros naturais e sintéticos

il

L/

# Naturais

Latex da Hevea
Brasiliensis (borracha

natural)

Proteinas (ex. caseina
do leite)

Acidos nucleicos (DNA)
Celulose

Lignina

Amido

Nossos cabelos

Teia de aranha
Etc. B =2

# Sintéticos

Polietilenos
Poliestireno
PVC
Acrilicos
Nylons
Poliésteres

Borrachas sinteticas
(NBR, SBR, SBS, ...)

Silicones
Baquelite ou formica

Melamina
Etc.



Polimeros artificiais

CH,OH

Celulose

OH

o)

H,C — COH

Acido acético

o

CH,
CH,0
O f
O o)
o=c c=—0
CH; CH,

Acetato de celulose



HISTORICO

» Formacao da Terra (~ 4 bilhoes de anos)
» C, H, O e N se combinaram para formar moléculas

» Proteina (polimero) sintetizado na natureza a partir de

metano, amonia e dioxido de carbono.

» Com o passar do tempo surgiram diversos polimeros naturais
como a madeira, algodao, celulose, amido, etc, que o ser

humano comecou a utilizar.



Data

Material

Antes de 1800

Algodao, linho, 14, mateniais betuminosos, vidros e cimentos,
couro, celulose, borracha natural

1839 Vulcanizacdo da borracha natural (Charles Goodyear)
1846 Nifracdo da celulose (Schénbein) algodado mais ac. nitrico
1851 Ebonita (Nelson Goodyear)

1868 Celuldide, nifrato de celulose (Hyaft)

1889 Fibras celuldsicas regeneradas (Chardonnet)

1689 Feliculas fotograficas de nitrato de celulose (Reichenbach)
1890 Fibras de rayon (Despelsses)

1892 Fibras de rayon viscose (Cross, Bevan e Beadle}

1907 Resinas de fenol-formaldeido, baguelite (Baeckeland
1907 Solucoes de acetato e celulose W

1908 Peliculas fotograficas de acetato de celulose

1912 LAminas de celulose regenerada, celofane

1924 Fibras de acetato de celulose

1926 Poliester alguidico (Kienle)

1927 Coberturas de cloreto de polivinil para paredes

1929 Elastdmero sintético de polsulfefo, thiokol (Patrick)

1929 Resina uréia-formaldeido

1931

Polimelacilafg de mefis

1931




1935

Elilcelulose
1936 Acetato de polivinila

1937 Poliestireno

1937 Elastémeros ::Dpnllmems de esfireno-butadieno (Bupa S) e
1938 Fibras de n}rlmn-ﬁ 6 {Qﬂgﬂ;@g}

1939 Resinas de melam 1|

1940 Elastdmeros de ISE]butI]El'IG ISDDIEHD (Sparks e Thomas)
1941 F’Dlletllenm de baixa densidade, PEBD

1942 (Ellis e ﬂggj}

1943 honos, teflon (Plunkett)

1943 Silicones

1943 Poliuretanos (Baeyer)

1947 Resinas Epoxi

1948 Copolimeros de ac butadie

1950 Fibras de pmllester mhmﬂg!g Qggl;gon}

1850 Fibras de

1957 Polietileno linear de alta densidade, PEAD

1957 Polipropileno

1957 Policarbonato

1959 Elastémeros de ¢ ibutadi I I1S0L

1960 Elastémeros cmpmllmems de efileno- Qj;ggﬂgg;;g

1962 Resinas de poliimida

1964 Polifoxido de fenileng)

1965 | Polisulfona

1965

1970

1971 Sulfeto de W '




MATERIAS-PRIMAS PARA POLIMEROS

» Recursos renovaveis: latex da seringueira (borracha natural),
oleo de mamona e de soja (alguns nylons), celulose e etanol

(alcoolquimica).

» Recursos nao-renovaveis: carvao mineral e petroleo.



ALCOOLQUIMICA

» Etanol: estrela do momento (PE Verde)

1Desidratacao do etanol:
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3 Etanol a butadieno:

H H
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CARVAO MINERAL

)

Da destilagéo obtém-se: ostbvary;icruétpass.alibabé.&:om
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» Gas de Hulha: etileno e metano

Metano + oxigénio = formaldeido
Fenol + formaldeido = baquelite
Uréia + formaldeido = sinteco
» Amonia: producao de uréia e catalisadores para resina epoxi
» Alcatrao: numa segunda destilacao, produz-se PS

» Coque


http://portuguese.alibaba.com/product-free-img/high-quality-natural-bitumen-gilsonite-cheaper-and-better-than-oil-bitumen--101057154.html

PETROLEO
Origem

~ 400 milhoes de anos

A4

» Depositos de pequenos crustaceos, detritos e residuos
vegetais e sedimentos arrastados pelas aguas e ventos foram

cobertos por lodos e formaram rochas sedimentares.

» Bactérias anaerobias, sal marinho, pressao e calor

(catalisadores: argilas) > PETROLEO e gas natural

» Pela migracao, podemos encontra-lo em diversos lugares






Fonte de energia nao-renovavel
Petra = pedra e Oleum = 6leo (0leo de pedra)
Mistura oleosa
Inflamavel
Menos densa que a agua
Cheiro caracteristico
Cor variando entre amarelo

negro




Segundo a ASTM (American Society of Technical Materials):

“Uma mistura de ocorréncia natural, constituindo-se
predominantemente de hidrocarbonetos e derivados
organicos sulfurados, nitrogenados e oxigenados, a qual
pode ser removida da terra no estado liquido. O petrodleo
bruto esta comumente acompanhado por quantidades
variaveis de substancias estranhas, tais como agua,
matéria inorganica e gases. A remocao dessas substancias
estranhas nao modifica a condicao de mistura do petroleo
cru. No entanto, se houver qualquer processo que altere
apreciavelmente a composicao do oleo, o produto resultante

nao podera mais ser considerado como petroleo.”
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+ Constituigdo e aspecto variam segundo diferentes formagoes

geologicas
HCs saturados de
cadeia alifatica 3>
Alto teor de HCs minimao 75% de alcanos
aromaticos Oulros {parafinas)
= 1o Satlurados
(1]
-hl-h.l.:l:cm 78%

Aromaficos

%
i
HCs de cadeia
fechada e aromatica:
minimo 50% de HCs
aromaficos
HNafienos
—

HCs saturados de cadeia
aliciclica: minimo 70% de
cicloalcanos (naftas)




Oleos nafténicos s&o caracterizados pela elevada proporcéo da fracéo de
hidrocarbonetos ciclicos. A convencéo € que quando o teor de carbono
parafinico é inferior a 55-60%, o 6leo é rotulado como nafténicos.

Os usos principiais destes 0leos séo os 6leos de transformador, refrigerantes,
solventes, fluidos de corte, e alguns lubrificantes.



Tabela 1.2 - Andlise elementar do dleo cru tipico (%% em peso)

Hidrogénio
Carbono
Enxofre
Nitrogénio
Oxigénio
Metais

11-14%
83-87%
0,06-8%
0,11-1,7%
0,1-2%
até 0,3%




Conjunto de operacoes que
REFINAR ‘ transformam o 6leo em produtos de

maior valor agregado

!

Processos fisicos e quimicos que tém
como objetivo a separacao, a
transformacao e o acabamento do
petroleo

Objetivos do refino:

1- producao de produtos energéticos (combustiveis e gases em
geral)

2- producao de produtos nao-energéticos (parafinas,
lubrificantes...) e petroquimicos



- Temperatura de Composicao
Fracao e o . Usos
) ebulicdo (°C) aproximada
Gas residual _ C1-C2 Gas combustivel.
Gas liquefeito de Até 40 C3-C4a Gas combustivel engarrafado, uso
petréleo (GLP) domestico e industrial.
Gasolina 40 -175 C5-C10 Combustivel de automdveis, solvente
Querosene 175 - 235 C11-C12 lluminacao, comjl:iiostwel de avides a
Gasodleo leve 235 - 305 C13-C17 Diesel, fornos.
Gasoleo pesado 305 - 400 C18-C25 Combustivel, materia-prima para
lubrificantes.
Lubrificantes 400 - 510 C26 - C38 Oleos lubrificantes.
Residuo Acima de 510 C38+ Asfalto, piche, impermiabilizantes.




Separacao da
mistura sem alterar
a composicao
quimica.

Processos Fisicos

Processos de
Separacao

Modificacao quimica
do tamanho e da
estrutura das
moléculas (reforma).

Processos Quimicos

Processos de
Transformacao

- Dessalinizacao

- Destilacao

- Desasfaltacao

- Desaromatizacao

- Desparafinacao

- Craqueamento

- Reforma Catalitica
- Alquilacao

- Isomerizacao

- Polimerizacao



Destilacao a Pressao Atmosférica
Petroleo cru dessalinizado aquecido ~ 400°C (maxima T para que
nao ocorra decomposicao)

Vapor do petroleo vai para torre de destilacao de pressao

atmosférica
Separacao por diferenca de PE
Produto de topo: vapores de nafta leve e GLP

Principais produtos laterais desse processo: 6leo diesel,

querosene e nafta

Fracoes mais pesadas: destilacao a vacuo



60 graus Celsius 2
90 graus Celsius 2
120 graus Celsius =
200 graus Celsius =2
300 graus Celsius =2
350 graus Celsius =2
400 graus Celsius =2
Residuos =2 ,
Subprodutos 2



http://tiosam.com/?q=%C3%89ter_de_petr%C3%B3leo
http://tiosam.com/?q=Benzina
http://tiosam.com/?q=Nafta
http://tiosam.com/?q=Gasolina
http://tiosam.com/?q=Querosene
http://tiosam.com/?q=Gas%C3%B3leo
http://tiosam.com/?q=%C3%93leos_lubrificantes
http://tiosam.com/?q=Asfalto
http://tiosam.com/?q=Piche
http://tiosam.com/?q=Coque
http://tiosam.com/?q=Parafina
http://tiosam.com/?q=Vaselina

Destilacao a vacuo

» Residuo da destilacao atmosférica
» Pressoes muito baixas (0,01 — 0,05 atm) = reducao do PE
» Produtos de topo: vapor d’agua e alguns HCs leves

» Principais produtos laterais desse processo: gasoleo leve e

gasoleo pesado

» Fracoes mais pesadas: HCs de alto PM e elevada impureza

(asfalto)



{ Petroleo ) £LF
Nafta
L Gasolina
Dessa!gadora
Oleo Diesel |

Gasodleo Leve

Gasoleo
Pesado

Residuo de Vacuo Oleo

Combustivel
18%

Figura 2 - Esquema de Destilacdo para Obtencdo de Combustiveis.
[Correa, 1989 e Dayle, 2001]

Gasolina
20%

Oleo Diesel Querosene
33% 4%

Figura 1 - Perfil de Producéo de Derivados nas Refinarias Brasileiras (% total).
[Horta Nogueira, 2003]



Craqueamento Térmico

Quebra de moléculas HCs maiores - moléculas de HCs

menores
Variaveis: calor e pressao na auséncia de oxigénio (pirolise)

Correntes de alimentacao: gasoleos pesados e residuo do

processo de destilacao a vacuo

Produtos mais leves sao vaporizados e separados em torres

de fracionamento
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Craqueamento Catalitico

Quebra de moléculas HCs maiores = moléculas de HCs

menores
Variaveis: calor, pressao e catalisador (zeolita, alumina,
argila, silica...)
Maior controle de formacao de produtos

Problema: coque se deposita sobre a superficie dos

catalisadores, diminuindo sua eficiéncia

Vapores craqueados = separados na torre de

fracionamento

Catalizador - regenerado



Craqueamento Térmico X Craqueamento Catalitico

- pressdes muito elevadas - mais usado atualmente

- maior rendimento: coque e gas combustivel - baixas pressdes
- maior rendimento: nafta e GLP
- gasolina com maior octanagem

- maior controle na formacao de produtos




Induastria Petroquimica

Indastria 12 Geragéo 22 Geragao Industria de
de Refino Petroquimica Petroguimica Transformacao
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(P = Polimerizacao

Arvore Geneologica do Plastico

oxigénio + amonia
+ acidos oxalicos

—R-
/ compostos de polioxidricos e
P-

alcoois polioxidricos

+ aldeidos .
+acetona R "'P‘ 7
+ epicloridrina P de epox /

+ acrilonitrilo + estireno o]
, - s ABS
"

WV

P-

”

+ benzeno .
+ OXxigénio . ;
o
+ amonia + oxigénio ‘_
+ cianino de .
hidrogénio

+ dcido acetético g m‘m‘ i

+ acido fluoridrico .

+ oxigénio 22

+ silicone + agua P

+ oxigénio .

+ melanina

/+ monoxido
de carbono

+ oxigénio + ureia P



