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4
Elaboracé&o e caracterizacao fisico-quimica dos corpos de
prova extraidos do tubo inicial de PEAD

4.1
Generalidades

O material avaliado no presente trabalho incialmente encontrava-se na
forma de um tubo de PEAD. Mas, essa geometria ndo €& apropriada para
algumas caracterizagdes previstas nesse estudo.

Por exemplo, as experiéncias reoldgicas necessitam de corpos de prova
de geometria paralelepipédica para a determinagcdo das caracteristicas
viscoelasticas no estado solido.

Assim, este capitulo, detalha a metodologia da elaboracdo dos corpos de
prova que foram extraidos do tubo inicial. Por outro lado, este capitulo também
tratara da caracterizagao desses corpos de prova.

Em comparacao aos resultados detalhados no capitulo Il, essas analises
nos permitirdo conhecer as possiveis mudancas nas propriedades do PEAD
devidas ao processo de transformacdo. De fato, temos que lembrar que a
histéria térmica do PEAD pode afetar muito suas propriedades mecénicas,

fisicas e quimicas, por ele ser um polimero semicristalino.

4.2
Elaboracéo dos corpos de Prova

O tubo inicial de PEAD sera submetido a moldagem numa prensa

hidraulica, empregando as seguintes etapas:

1. A primeira etapa consistiu em cortar o tubo de PEAD com uma serra
equipada com um disco de diamante, em varias tiras e depois em

pequenas pegas (O a ®):
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Figura 4.1: Etapas do corte do duto inicial

Na segunda etapa utilizou-se uma prensa hidraulica com uma temperatura
de conformacéao de 210 °C, na qual o PEAD se encontra no estado fundido.[71,
72, 73] Para a obtencdo dos corpos de prova foi empregada uma estrutura
sandwich formada por :

e 2 placas de ago inoxidavel (A),
e 1 placa de 10 cavidades com a geometria dos corpos de prova (B),

o 2 folhas de aluminio para permitir a desmoldagem (C).
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Figura 4.2: Material empregado para a elaboragao dos corpos de prova

A estrutura sandiwch, foi assim formada pela superposicdo dos diferentes
elementos A-C-B-C-A.

2. Colocou-se, entao, as pequenas pec¢as do PEAD até preencher ao maximo
0 espaco na placa B e, a seguir, se colocou uma folha de aluminio (C) e
por ultimo outra placa de ago inoxidavel (A). Todas as etapas desta fase

estdo mostradas nas imagens @ a ®.

3. A estrutura sandwich foi colocada entre os pratos da prensa para a

fabricacdo dos corpos de prova (@). Cada prato tem um sistema de

regulagcao de temperatura propria (®).
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Figura 4.3: Etapas da manufatura dos corpos de prova

O ciclo térmico empregado para a manufatura dos corpos de prova pode

ser separado em 3 etapas:

e Aguecimento e degasagem: Nesta fase o polimero é aquecido, desde
a temperatura ambiente até a temperatura de trabalho (210 °C), sem

aplicar pressao. Esta etapa permite 2 operagdes: i) fusdo do polimero ii)
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As

esquema

degasagem (eliminagdo de solventes residuais de sintese, umidade
absorvida). A duragéao foi de cerca de 10 min, seguindo as informagdes

técnicas de livros de transformacgao de plasticos [71, 72].

Moldagem: Esta fase permitird o conformacao final dos corpos de
prova por prenchimento das cavidades do molde, empregando uma
pressao de 50 bars. O tempo de duragao nesta fase é de 5 minutos [71,
72].
Resfriamento: Para realizar o resfriamento do polimero a pressao foi
retirada até a pressdo ambiente. A duragcdo é de 20 minutos, o
resfriamento é lento até a temperatura ambiente.

etapas mencionadas anteriormente sao representadas

ticamente da seguinte forma:

. calefaccao e degasagem moldagem resfriamento
— Q
Z | < > ()| S
[]
5 ]
a 210°C &
=
(]
|_ \
P =50 bars|
~20°C
P= I:)a\mb
Tempo
Figura 4.4: Esquema do ciclo térmico empregado na manufatura dos corpos de prova

Transcorrido o tempo de resfriamento, os corpos de prova foram retirados, e

cortados, obtendo-se corpos de prova retangulares (O a ®).

4.

Estas amostras foram novamente cortadas, para obter corpos de
provas de menor tamanho. Para efetuar o corte final, se utilizou a
mesma serra onde o duto original foi cortado, obtendo-se os corpos de
prova mostrados na foto®. E importante dizer que todos os defeitos de
corte dos corpos de prova foram retirados para se ter uma superficie
sem defeitos (fotos @ e ®).
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Figura 4.5: Corpos de prova a analisar

65
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4.3
Analises quimicas por espectroscopia infravermelha com
transformada de Fourier (FTIR)

Para conhecer a influéncia dos parametros impostos durante o processo
de remoldagem sobre a morfologia e a estrutura quimica iniciais do PEAD-
Brastubo, analises por FTIR dos corpos de prova foram realizadas no modo
ATR. Os resultados obtidos foram comparados com o espectro caracteristico de

diferentes partes do duto realizados no capitulo Il.

4.3.1
Espectro FTIR do PEAD-Brastubo depois da moldagem

A andlise FTIR em absorbancia do PEAD-Brastubo depois da moldagem

esta apresentada na Figura 4.6

PEAD Brastubo depois da moldagem

Stretching

Rocking

Bending

4000.0 3600 3200 2800 2400 2000 1800 1600 1400 1200 1000 800 650.0
cm-1

Figura 4.6: Espectro infravermelho do PEAD-Brastubo depois do moldagem

Podemos observar que o espectro do PEAD depois do moldagem,
apresenta tambem as trés regides de absorcdo caracteristicas das ligagdes
simples C-H do tipo sp®, ja descritas no capitulo Il. A cada uma corresponde um
modo de vibracdo como mencionado no principio do FTIR (Anexo |). Podemos
observar, que os valores dos numeros de onda se situam nas regides espectrais

que foram citadas para o PEAD inicial (Tabela 4.1).
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Numero de onda (cm™) Interpretacdo molecular
2840 e 2920 C-H (stretching)
1465 e 1475 C-H (bending)
715 e 732 C-H (rocking)

Tabela 4.1, Interpretagdo das bandas de absorbancia do PEAD moldado

De maneira geral, o espectro FTIR caracteristico do PEAD pds-moldagem
pode parecer semelhante a analise da parte interna do tubo inicial, descrita no
capitulo Ill, (Figura 3.3). Mas, observamos o desaparecimento das duas regides
largas de absorbéancia encontradas na analise FTIR do tubo inicial:

e A primeira entre 3200-3400 cm™, caracteristica dos grupos OH
(hidroxilas)

e A segunda presente entre 1550-1700 cm™, revelou a existéncia de
unidades carbonilas (C=0).

Para observar mais claramente esta diferenca, a Figura 4.7 mostra os

espectros do PEAD antes e depois da moldagem.

PEAD Brastubo depois da moldagem

PEAD Brastubo antes da moldagem —parte interior

Grupos O-H Grupos C-O

Umidade Oxidagéo

T T T T T T T T T T T ]
4000.0 3600 3200 2800 2400 2000 1800 1600 1400 1200 1000 800 650.0
cm-1

Figura 4.7: Espectro infravermelho do PEAD-Brastubo antes e depois da moldagem
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A auséncia dessas duas regides € devido a moldagem dos corpos de
prova realizada em alta temperatura, o que permitiu eliminar a agua presa dentro
do PEAD, eliminando assim os grupos OH e C-O do polimero. No mesmo tempo,
é importante dizer que a combinacdo dos pardmetros temperatura-tempo nao

produz qualquer forma de degradacéo.

4.3.2
Analises Comparativas

Como ja é conhecida a origem de cada pico de absorbancia do espectro

do PEAD, sera analisado, agora:

a importancia do tipo de polietileno (item 3.2.1)

e as consequéncias do resfriamento (item 3.2.2)

outros efeitos da moldagem (item 3.2.3)

4.3.2.1
Tubo PEAD depois da moldagem vs. PEAD virgem e PEBD virgem

O polietileno Brastubo que serve de base a nosso estudo, € do tipo de alta
densidade e esta pigmentado, tendo cor amarela.

Afim de avaliar a influéncia desses parametros sobre o espectro FTIR do
PEAD-Brastubo, descrito anteriormente, analisamos dois outros polietilenos. Um
€ de alta densidade e o outro de baixa densidade.

Ambos apresentam a caracteristica de serem virgens. Os diferentes

espectros obtidos estéo ilustrados na Figura 4.8.
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PEAD Brastubo depois da moldagem
PEAD virgem
PEBD virgem

4000.0 3600 3200 2800 2400 2000 1800 1600 1400 1200 1000 800 650.0
cm-1

Figura 4.8: Espectros comparativos, PEAD-Brastubo, PEAD virgem e PEBD virgem

O exame desses resultados demonstra que a espectroscopia
infravermelho nao permite detectar o tipo de morfologia do polietileno. De fato,
nao é possivel observar qualquer diferenga entre o espectro do PEAD virgem e o
do PEBD virgem.

A comparacado do espectro do PEAD Brastubo com a analise do PEAD
virgem indica também que nao ha a presenga de picos resultantes do pigmento

usado no duto. Diferentes hipoteses podem explicar esta auséncia:

1. Uma concentragéo baixa de pigmento;

2. O pigmento nao tem nenhuma fungdo quimica no dominio do
infravermelho. Em outras palavras ndo tem uma natureza organica, ou

seja é de origem mineral,

3. As bandas de absorbdncia do pigmento estdo ocultas pelas do
polietileno. Mas, essa hipdtese parece pouco provavel porque significaria

que o pigmento seria derivado de uma parafina.
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4.3.2.2
PEAD Brastubo depois da moldagem com resfriamento

E sabido que as caracteristicas estruturais de um polimero semicristalino
dependem da sua historia térmica. Por exemplo, o grau de cristalinidade
depende da velocidade de resfriamento. Mais precisamente, um resfriamento
rapido do estado fundido ao estado sdlido, reduz o grau de cristalinidade de um
polimero semicristalino. Isso influi sobre diferentes propriedades do material:

mecanicas, térmicas, opticas...

A anadlise comparativa de dois corpos de prova elaborados com duas
histérias térmicas bem diferenciadas, nos mostra que o espectro infravermelho é
pouco influenciado pelo grau de cristalinidade (Figura 4.9).

PEAD-BRASTUBO depois da moldagem
Resfriamento rapido

Resfriamento Lento

4000.0 3600 3200 2800 2400 2000 1800 1600 1400 1200 1000 800 650.0
cm-1

Figura 4.9: PEAD Brastubo depois da moldagem com resfriamento lento e rapido

A Unica zona espectral modificada foi a regido de 1000 a 1200 cm’
(indicada pelo simbolo Y'). Esta apresenta uma amplitude maior no caso do

polietileno Brastubo resfriado rapidamente, quer dizer menos cristalino. Isso
parece indicar que as vibracdes caracteristicas das ligagcdes C-C aparecem mais
facilmente com uma reducido da cristalinidade, que induz um aumento da
mobilidade molecular. O mesmo fenémeno aparece logicamente no espectro do

PEBD, descrito na Figura 4.8. De fato, com esse ultimo polimero o volume livre é
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maior pela presenca das ramificacdes laterais: a mobilidade das cadeias

aumenta e a ligagdo C-C aparece mais claramente.

4.4
Analises reoldgicas

Os polimeros sao materiais viscoelasticos que apresentam propriedades
intermediarias entre as dos materiais elasticos, que recuperam instantaneamente
suas dimensdes e forma original apds a deformacao, e as dos materiais viscosos
que fluem sob acdo de uma forga externa. O comportamento viscoelastico dos
polimeros pode ser qualificado de complexo porque depende, além da
composigao quimica e estrutura molecular, da temperatura e da escala de tempo
(quer dizer, da frequiéncia de solicitacdo) e também do esfor¢o ao qual ele esta
submetido.

A reologia € a ciéncia que permite o estudo das propriedades dos materiais
viscoelasticos. No ambito dessa ciéncia um material submetido a uma tenséo o
sera deformado com um valor y. No modo de cisalhamento, esses dois
parametros estao relacionados com a equacao de Hooke 6 =G xy, onde G é o
modulo de cisalhamento (o0 anexo |, apresenta mais informagdes sobre a teoria
da reologia).

As propriedades viscoelasticas (ou reoldgicas) de um polimero podem ser
caracterizadas com um equipamento cientifico chamado “redmetro”. Essa
maquina permite a relizacado de diferentes experiéncias que permitem conhecer
os efeitos da temperatura, frequéncia, deformacao ou tensido sobre a reposta
viscoelastica do polimero. Em nosso trabalho, foi utilizado um redmetro a tensao
controlada. O principio deste equipamento é apresentado no Anexo |.

Em modo dindmico, esta maquina submete o corpo de prova a uma tensao
de cisalhamento alternada o(w) e faz a medida da amplitude vy, e da defasagem &
da deformacgéao resultante y(w). De todos estes parametros, pode-se calcular o
modulo complexo de cisalhamento G*(w)=G’+jG” do polimero.

A parte real G, chamada “mdédulo de armazenamento” é caracteristica da
rigidez do material, quer dizer da energia elastica armazenada e depois
restituida pelo polimero. A parte imaginaria G”, € o “mdédulo de perda”. Ele é
especifico da “parte viscosa” do material, quer dizer da energia dissipada pelos

movimentos macromoleculares.
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B Determinacdo do dominio linear do PEAD: andlise com esforco variavel

Qualquer experiéncia de reologia necessita inicialmente da determinacao
do dominio da reologia linear, onde o mdodulo de cisalhamento é independente
da tensao (ou da deformacédo) imposta, para uma dada temperatura. De fato a lei

de Hooke o =Gy supbe uma mudanca linear do esforco com a deformagao

imposta (ou vice-versa). Nessa mesma regido, os modulos viscoelasticos tém
que ficar constantes.

Concretamente, a determinacdo da regido de reologia linear com um
redmetro a tensado imposta consiste em submeter o material a diferentes valores
de tensdo e medir as deformacgdes correspondentes.

A Figura 4.10 apresenta os resultados obtidos com o PEAD a temperatura
de 25 °C e com uma freqiiéncia de cisalhamento constante (»=10 rad.s™). Esta
curva mostra que € mais facil conhecer os limites do dominio da reologia linear
através do exame das curvas de G’ e G”.

De fato, a variacdo da deformagdo com o esforgo imposto parece linear
sobre a totalidade da regidao de analise. Mas, o exame das curvas dos médulos
indica que o limite superior da regido da reologia linear é o ~ 10°Pa. Em outras
palavras, o esforco escolhido para o ensaio reolégico, ndo deve exceder este

valor pois, caso contrario, as medidas obtidas n&o terao significado cientifico.
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Figura 4.10: Evolugéo das propriedades viscoelasticas do PEAD com a deformacéao

imposta a temperatura T=25 °C e uma frequéncia angular o = 10 rad s’
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4.4.1
Analise termomecanica do PEAD

A analise termomecanica de um polimero consiste em caracterizar a
evolugado das propriedades reoldgicas do material em fungcdo da temperatura,
com uma freqiéncia de cisalhamento constante.

Essa analise apresenta um grande interesse pratico porque permite a
descricdo dos diferentes estados térmicos do polimero (vitreo, borrachoso,
liquido).

Assim é muito util para determinar as temperaturas caracteristicas de
fendbmenos criticos (fusao, transigcao vitrea, degradacao). O valor dos médulos
elasticos indicam também o nivel de cristalinidade, ou de forma geral, as
mudangas estruturais. No caso particular de nosso estudo, a analise
termomecanica do PEAD foi realizada no dominio de temperatura [-150 °C,
160 °C] com uma freqiiéncia angular de 10 rad.s™ e com o esforgo imposto de
2.10° Pa.

Este ultimo valor foi escolhido depois da determinacdo do dominio da
reologia linear, a baixa temperatura (-150 °C). De fato, nessa temperatura, o
polimero € muito mais rigido que a 25 °C: o dominio da reologia linear é menor.

A analise termomecénica tem como primeiro objetivo determinar, ou pelo
menos verificar, a estrutura do polimero. O PEAD pertenece a familia dos
polimeros semicristalinos, ou seja, sdo formados por zonas cristalinas e zonas
amorfas.

As primeiras sdo caracterizadas por apresentarem uma disposicao
espacial ordenada das cadeias moleculares. As segundas sao totalmente
desordenadas.

A analise termomecanica do PEAD, apresentada na Figura 4.11, nos
permitird conhecer as temperaturas caracteristicas deste polimero é prever a

fusdo das zonas cristalinas e a transicao vitrea das zonas amorfas
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Modulos G' e G" (Pa)

1.E+10

1.E+09

1.E+08

1.E+07

1.E+06 .
[}
A
1.E+05
8
“atpnn
|
R e e T e e e e s L
-150 -100 -50 0 50 100 150

Temperatura (°C)

Figura 4.11: Evolugao das propriedades termomecanicas do PEAD (» = 10 rad 3'1)

1.

Em baixas temperaturas, a predominancia do valor do médulo elastico G’

indica que o polimero esta no estado vitreo.

Para uma temperatura préxima de —128 °C, a curva do médulo elastico G’
apresenta uma ligeira inflexdo. Entretanto nessa mesma temperatura, a
curva do modulo de perda G” descreve um pico. Ambos fenbmenos sao as
ilustragdes reoldgicas da transigao vitrea do PEAD e sao ligados a relaxao

mecénica das cadeias na regido amorfa do polimero.

A seguir podemos observar entre -120 °C e 120 °C, uma nova zona. Neste
dominio térmico, as zonas amorfas sdo moveis. Mas o polimero apresenta
ainda uma rigidez mecénica alta porque as zonas cristalinas sdo quase

imoveis.

Se examinamos com mais detalhe a curva do modulo de perda G” no
mesmo dominio térmico, podemos observar a presengca de um pico
secundario muito largo entre -50 °C é 100 °C. Este pico, ja descrito na
literatura cientifica, € chamado pico o, [74]. Corresponde a relaxacao
mecanica das zonas amorfas “forgadas”, ou seja na vizinhanga imediata das

zonas cristalinas e tem uma amplitude maxima perto de 25 °C. A presenga
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do pico a. € mais facil de verificar pela forma da curva da tan6=G”/G’ em

funcao da temperatura (Figura 4.12).

5. Ao final, podemos ver a 120°C, a fusdo das regides cristalinas do polimero,

caracterizada por uma diminuicao muito rapida dos médulos G’ e G”.
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Figura 4.12: Evolugao das propriedades termomecanicas do PEAD (o = 10 rad s-1)

Em conclusao, trés temperaturas foram determinadas:

1. A temperatura de relaxagao principal (a relaxagdo o das zonas amorfas
classicas) nos permite ter uma boa estimativa da temperatura de
transicéo vitrea a -128 °C (Figura 4.13-O).

2. As zonas amorfas forcadas, que relaxam a uma temperatura mais alta,

com um maximo observado a 25 °C (Figura 4.13-Q)

3. O ponto de fusao, caracteristico das zonas cristalinas do PEAD, perto da
temperatura T=125 °C (Figura 4.13-Q)
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Figura 4.13: Representacao esquematica da morfologia macromolecular do PEAD

4.4.2
Analise espectromecéanica do PEAD

Como mencionado anteriormente, o comportamento viscoelastico de um
polimero é também afetado pela freqlUéncia de solicitacdo mecanica. Em
reometria, uma analise espectromecanica permite caracterizar a resposta
viscoelastica de um material em funcido da freqiéncia de oscilagdo e com uma
temperatura constante. Como no caso da analise termomecénica descrita na
parte 4.4.1, uma analise espectromecéanica necessita conhecer, em uma primeira
etapa, a regido da reologia linear. Em nosso reémetro com esforgco imposto, isso
consiste em registrar a mudanga da deformacao em funcao da variagdo do
esforco imposto, a uma freqiéncia de cisalhamento e uma temperatura
constantes.

Um exemplo é proposto na Figura 4.14 com a temperatura de 160 °C.
Essa analise demonstra que até com um esforgo de 100 Pa os modulos de
armazenamento (G’) e perda (G”) ficam constantes. Esse ultimo valor define o
limite superior da regido de viscoelasticidade linear. Em consequéncia, o esfor¢o
necessario para o ensaio espectromecanico realizado nessa mesma temperatura

sera escolhido a 80 Pa.
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figura 4.14: Determinagéo da regiao da reologia linear do PEAD (T= 160 °C, ®=10rad s’
)

4.4.2.1
Curva espectromecanica a T=30 °C

A analise termomecanica do PEAD apresentada na Figura 4.11, mostrou
que a 30 °C o polietileno de alta densidade encontra-se no estado sélido. A
analise espectromecanica conduzida na mesma temperatura, confirma este
resultado (Figura 4.15). De fato, podemos observar que o médulo elastico G’
(~10%Pa) é superior ao médulo de perda G” em todo o dominio de freqiiéncia
analisado. O resultado mais interessante a descrever é a diminui¢cao dos valores
dos moédulos com baixa freqiéncia de cisalhamento.

O resultado observado era esperado, pois o efeito do principio de
equivaléncia tempo-temperatura nos permite verificar que em baixa freqiéncia, o
polimero tem um comportamento comparavel ao observado em temperatura
mais alta. De fato, uma frequiiéncia baixa, que & equivalente a um tempo de
analise longo, permite a medida de movimentos macromoleculares de longa
amplitude como os observados a alta temperatura. Ao contrario, uma freqiéncia
reologica alta s6 permitira detectar os pequenos movimentos moleculares

semelhantes aos obtidos a baixa temperatura.
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Figura 4.15: Curva espectromecanica do PEAD (T= 30 °C, ¢ =80 Pa)

Nessa mesma temperatura, o polimero tem um comportamento reolégico
estavel. De fato, trés analises reolégicas consecutivas realizadas nessa
temperatura mostraram uma boa reprodutibilidade das medidas cientificas: os

modulos encontram-se na mesma escala, como é ilustrado na Figura 4.16.
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Figura 4.16: Curvas espectromecanicas do PEAD (T= 30 °C)
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4.42.2

Curvas espectromecanicas entre T=60 °C e 110 °C

79

Nas analises feitas na faixa de temperaturas de 60 °C até 110 °C, o mesmo

fendbmeno descrito para a temperatura de 30 °C é observado: os moddulos

diminuem quando a frequéncia é menor (Figuras 4.17 a-f).
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Figura 4.17: Curvas espectromecanicas do PEAD (T= 30 °C a 110 °C)

De forma geral, para uma mesma frequéncia, o nivel dos médulos G’ e G”
diminui com a temperatura utilizada durante a analise espectromecanica. A
Figura 4.18 mostra a diminuicdo do valor do médulo complexo de cisalhamento
entre 30 °C e 110 °C. Este resultado esta perfeitamente em acordo com as

informacdes dadas pela analise termomecanica descrita anteriormente.
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Figura 4.18: Comparagao do comportamento espectromecanico do PEAD a T= 30 °C

eT=110°C
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Como mencionado anteriormente, em reologia, uma baixa da frequéncia
da solicitagao é equivalente a um aumento da temperatura.

Este principio, denominado equivaléncia “tempo-temperatura” permite a
construgdo de wuma curva mestre a partir das diferentes curvas
espectromecanicas feitas a varias temperaturas. Esta curva mestre necessita,
em uma primeira etapa, da definicdo de uma temperatura de referéncia T, quer
dizer uma analise espectromecéanica de base. Na aplicacdo da equivaléncia
“tempo-temperatura”, as outras analises sao transladadas ao longo do eixo das
freqUéncias até se encontrar a melhor superposi¢ao com a curva de base.

Em outras palavras, uma analise realizada a T>T.s necessitara uma
translacdo em direcao das baixas frequiéncias, entretanto uma analise conduzida
a T<T, implicara um deslocamento até as freqiiéncias mais altas.

De uma maneira pratica, a translacdo €& obtida multiplicando-se a
freqiéncia do ensaio por uma fator ar (Anexo |). De fato, as curvas
espectromecénicas sao todo o tempo desenhadas com uma escala temporal

logaritmica. Em consequéncia:

log (ar ®) = log (ar) + log(w) (1)

Em realidade, a mudanca da densidade do polimero com a temperatura

pode também induzir um ligeiro deslocamento vertical de um fator bt. Assim,

log(br G’) = log(br) + log(G’) e  log(br G”) = log(br) + log(G") (2)

Com a aplicacdo dessas regras, tentamos construir a curva mestre do

PEAD entre T=30 °C e T=110 °C. Os resultados obtidos estdo presentados na
Figura 4.19.
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Figura 4.19: Tentativa de construgdo de uma curva mestra para 30°C < T <110 °C

A Figura precedente demonstra perfeitamente que a superposicao é aceita
para as temperaturas inferiores a T=75 °C. Para temperaturas T>75 °C, pode-se
observar facilmente que a superposicao nao é possivel nas duas curvas G’ e G”.
Este resultado parece indicar que o polimero observado ndo apresenta a mesma
estrutura ou morfologia nestas diferentes temperaturas. A andlise calorimétrica
do PEAD com a temperatura permite verificar esta hipdtese (Figura 4.20).

De fato, pode-se observar a presenca de uma zona endotérmica ampla
para 65 °C<T<130 °C, caracteristica da fusdo lenta do PEAD. Assim, este
fendbmeno demonstra que nosso polimero apresenta uma distribuicdo larga de
massas macromoleculares. Os resultados indicam também que a partir de 65 °C,
o grau de cristalinidade do PEAD diminui rapidamente. Para T>130 °C, o
polimero esta totalmente fundido, quer dizer € completamente amorfo.

Em conseqiiéncia, a equivaléncia “tempo-temperatura” nao pode ser
aplicada na regiao térmica [65 °C-130 °C], porque o polimero analisado nao tém
o mesmo nivel de morfologia cristalina. A diminuicdo da cristalinidade pode ser
verificada também com a redugdo da valor do médulo elastico observado na

curva mestre (Figura 4.19)
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Figura 4.20: Analise calorimetrica do PEAD na regido [-100 °C; 270 °C]

Além das informagdes anteriormente descritas, é interesante observar que
a andlise calorimétrica do PEAD permite confirmar diferentes resultados da
analise termomecanica. Em particular, se a fusdo comeca lentamente a partir da
65 °C, a aceleragao do fendbmeno é percebida a 115 °C. Este ponto de fuséo

esta de acordo com o valor obtido pela analise termomecéanica (120°C).
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Figura 4.21: Detalhe da analise calorimétrica do PEAD na regiao [0°C; 100°C]


DBD
PUC-Rio - Certificação Digital Nº 0521456/CA


PUC-Rio - Certificacé@o Digital N° 0521456/CA

Capitulo IV - Elaboragéao e caracterizagdo dos corpos de prova 85

A observacido mais precisa do sinal calorimétrico no dominio térmico [0
°C;100 °C] permite encontrar outra boa correspondéncia dos resultados
calorimétricos e reoldgicos (Figura 4.21). De fato, é possivel ver a existéncia de
uma discontinuidade muito nitida e que nos faz lembrar a presengca de um
fendbmeno de transicao vitrea. Esta hipétese parece valida porque nesta mesma
regido, a analise termomecéanica mostrava a relaxagdo mecanica das zonas
amorfas “forcadas” do PEAD, quer dizer, aquelas que estdo na vizinhanca das

zonas cristalinas.

4.4.2.3
Curvas espectromecanicas para T > 120°C

Para temperaturas situadas na regido endotérmica de fusao, as analises
espectromecanicas do polimero, mudam rapidamente com uma alteragdo da
temperatura. Um exemplo € apresentado na Figura 4.22, para duas
temperaturas muito préoximas. A 127 °C, os dois componentes do madulo
complexo de cisalhamento aproximam-se mais e a elasticidade ainda fica

predominante, mostrando assim que o polimero nao esta totalmente fundido.
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Figura 4.22: Analise comparativa dos comportamentos espectromecanicos do PEAD a
T=123°C e T=127°C
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7

A 130 °C, o aspecto geral das curvas € muito diferente (Figura 4.23). A
curva do modulo de armazenamento G’ cruza a curva do médulo de perda G”. O
ponto de intersecdo observado a freqliencia angular o, permite a definigdo do
tempo de relaxacao terminal t do polimero com t = 1/w..

Este ponto particular define o limite entre as duas regibes. A alta
freqliéncia o, o aspecto elastico € mas importante que a contribucéo viscosa, o
polimero esta na regido borrachosa. A baixa freqliencia, ou seja para ® < o , 0

polimero esta na regiao de fluxo.
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Figura 4.23: Analise espectromecanica do PEAD a 130 °C

Quando a temperatura aumenta mais, o cruzamento G'=G” desloca-se
para freqliéncias mais altas, isto é para tempos mais curtos. A zona de fluxo tem

maior importancia (Figura 4.24).
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Figura 4.24: Analise espectromecanica do PEAD a 160 °C

A uma temperatura perto de 190 °C (Figura 4.25), um novo fendmeno

aparece a baixas frequiéncias: as curvas dos modulos formam um plateau quase

horizontal.

Uma segunda analise conduzida sobre a mesma amostra permite entender

que o polimero degrada-se pouco a pouco durante os ensaios reoldgicos

realizados a alta temperatura.

Este fendbmeno de degradacdo aparece em toda a regidao final da

experiéncia, isto é, em baixa freqliéncias onde o tempo de exposi¢ao térmica é

importante.
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Figura 4.25: Analise espectromecanica do PEAD a 190 °C

A analise do polimero por espectroscopia infravermelho permite confirmar
esta degradacao (Figura 4.26). De fato, o PEAD depois das experiéncias
reologicas a 190 °C, apresenta novas bandas de absor¢ao caracteristicas de um

fendmeno de oxidacdo e que revelam a presenca de:

1. ligagdes C-O a 1100-1200 cm™
2. unidades carbonilas (C=0) & 1700-1800 cm™
3. grupos hidroxilas (OH) & 3200-3500 cm™

De um ponto de vista mecéanico, a presenga de oxigénio na cadeia
macromolecular do PEAD, provoca um aumento da rigidez do polimero porque

esses grupos quimicos sao muito mais volumosos que as ligacdes C-H iniciais.
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Figura 4.26: Analises Infravermelhos: efeitos da exposigédo termica do PEAD a 190 °C

4.4.2.4
Curvas de equivaléncia tempo-temperatura na zona de fluxo

A analise DSC do PEAD, demonstra que para T>130 °C, o polimero esta
totalmente no estado fundido. Todas as cadeias apresentam entdo uma
morfologia amorfa e um aumento de temperatura sé produzira uma melhor
mobilidade macromolecular. Consequentemente, a equivaléncia “tempo-
temperatura” introduzida anteriormente pode ser aplicada outra vez entre 130 °C
e 190 °C, com a condicdo expressa de retirar os pontos experimentais
influenciados pela degradacéo.

A analise espectromecanica de referéncia foi escolhida a 130 °C. A
construcdo da curva mestre [75] foi obtida por translagdo das curvas
espectromecanicas ao longo do eixo das freqliéncia (Figura 4.27).

O factor de translagdo “ar” € definido por:
G(Twar) =G'(Ter, ®) ; G'(T,war)=G"(Twer, ®) com ar<1 dado que T>T

O principal interesse desta curva mestre é de permitir o conhecimento da
reposta espectromecanica do PEAD sobre um amplo dominio de freqiéncia, e
em particular até valores de freqiiéncia muito baixas, sem risco de degradacao

térmica.
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Figura 4.27: Curva mestre do PEAD na zona de fluxo (Tref=130 °C)

No estado fundido muitos polimeros apresentam um comportamento

viscoelastico que pode ser descrito pelo modelo analitico de Maxwell (Anexo 1),

constituido pela associagcdo em série de uma mola e um amortecedor. Esse

modelo propde que os modulos viscoelasticos podem ser descritos pelas

equacdes teodricas:

G - G,0°t?
1+ 0312
G - G, ot
1+ 021?

@)

onde: G, é a amplitude do modulo de cisalhamento,

T € o tempo terminal de relaxacéo,
o € a freqUéncia angular,

Mo, = G, = viscosidade no estado fundido.

log G'~2log ® + log G, ©°

log G~ log ® + log G, ©

Se deduz das formulas precedentes que a baixa freqliiéncia:


DBD
PUC-Rio - Certificação Digital Nº 0521456/CA


PUC-RIo - Certificagdo Digital N° 0521456/CA

Capitulo IV - Elaboragéao e caracterizagdo dos corpos de prova 91

Consequentemente, um polimero que obedece ao modelo do Maxwell
apresentara, em representagcado log-log e a baixa freciiéncia, curvas G'(o) e
G”(w) que serao retas de inclinagbes 2 e 1, respectivamente.

No caso do PEAD estudado, as inclinagbes das curvas G'(») e G”(®) séo
menores que os valores propostos pelo modelo de Maxwell. Em outras palavras
este modelo simple ndo permite a descricdo do comportamento
espectromecanico do poletileno caracterizado. Isto demonstra outra vez que
nosso PEAD ¢é feito de cadeias macromoleculares de pesos muitos diferentes.
Ou seja, apresenta uma distribuicdo ampla de pesos moleculares [76, 77].

O tracado da viscosidade imaginaria (=G’/®») em fungao da viscosidade real
(G"/w) em uma representagado Cole-Cole confirma este ultimo resultado. De fato,
no caso de polimeros monomoleculares, o grafico obtido € um segmento de
circulo centrado sobre o eixo horizontal. Nosso caso é evidente que o centro do
circulo € localizado muito abaixo. Isso é caracteristico da existencia de cadeias

de pesos moleculares muito diferentes[78]

7.E+05
| = 130°C
6E+051 | m160°C
1 = 190°C
5.E+05 A
. 4.E+05:
m J
©
o
© i [
> 3.E+05: -
ma
J N
2.E+05 4 - [ ]
DE-
-]
] —
1.E+05
0.E+00 L e e L o e e e B L e

0.E+00 1.E+05 2.E+05 3.E+05 4.E+05 5.E+05 6.E+05 7.E+05

eta' (Pas)

Figura 4.28: Representagéo da curva mestre do PEAD no diagrama Cole-Cole
(Tref=130 °C)
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Diferentes modelos existem para representar o comportamento
espectromecanico de um polimero que apresenta uma distribugdo longa de
tempos de relaxdo [78]. A grande maioria expressa a viscosidade complexa

n"(®) no lugar do médulo complexo de cisalhamento, mas as duas quantidades

sao relacionadas por:

JO

1. A primera possibilidade consiste em utilizar a associagdo de modelos do

tipo Cole-Cole. Em geral, o uso de 2 termos pode ser suficiente. Assim:

* 4 M,
®)= + 5
n(©) 1+ (jor, )" 1+ (jot,)" ®)

onde:
M1 € M2 Sao as viscosidades limites
T¢ € T2 S840 0s tempos de relaxagao.

o4 € o, Sao os indices de distribui¢ao.

O resultado esta apresentado na Figura 4.29 e ja pode ser qualificado de

satisfatério. Os melhores parametros do modelo sao:

n1=1.0410°Pas;ty=9s; o4 =0.61
n2=1.1210°Pas;1,=1612s; a, = 0.58

coeficente de correlagao r= 0.994
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1.E+06 5
1[ = G(130°Cref) 2 G'(130°Cref)
= G'(160°C) a G"(160°C)
11 = &(190°C) ~ G"(190°C) |
LE+05 4 ColeCole 2t ColeCole 2t ﬁﬁwéﬁ ®
; s
_ o
ﬂS ] o
e a
L5 LE04 %%&56‘36
® ] i
_ pifn
o e o
» P o
O 1E+03 4 o
=} E AN []-
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Frequéncia angular (rad/s)

Figura 4.29: Curva mestre do PEAD: aplicacdo do modelo a de Cole-Cole (Tref=130 °C)

2. Outra opcéao propde o uso de um modelo de tipo Havriliak e Negami [78].

Sua expresao é

* — Mo 6
n' (o) —(1+(jm)a)ﬁ (6)

O resultado da aplicagao desta ultima equacdo aos dados experimentais
€ presentado na Figura 4.30. A relacdo entre 0 modelo e o resultado

experimental € muito boa.

A estimacdo dos parametros deste ultimo modelo produz os

seguintes valores:

Mo=14810"Pas;t=0.046s;a=0.11;p=11.2

coeficente de correlagao r=0.999
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1.E+06 E
o G'(130°Cref) a G"(130°Cref)
1| = G(1e0°C) a G"(160°C)
1| = G(190°C) ~ G"(190°C)
1E+05 § | —H Negami —H Negami
e f
&
: 1.E+04 4
Q 3
o 3
O 1
)
L2 1.E+03 4
> E
ko] 3]
Na) p
= 1
l.E+02§
1.E+01 e e o
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Frequéncia angular (rad/s)

Figura 4.30: Curva mestre do PEAD: aplicagao do modelo Havriliak-Negami (T,,=130 °C)

4.5
Andalises de Fluéncia

O emprego de tubos de plastico sera uma realidade econdmica e técnica
em diversas aplicagcbes de engenharia se os tubos poliméricos tiverem a
capacidade de combinar uma boa resisténcia quimica com estabilidade
mecanica. Consequentemente, no ambito de nossa pesquisa é indispensavel
conhecer o comportamento mecéanico do polietileno apés longo tempo de
solicitacao.

Mais particularmente, para avaliar o comportamento dindmico-mecanico do
PEAD serao usados ensaios de fluéncia mecanica. Esta experiéncia consiste em
registrar ao longo do tempo e a uma temperatura fixa, a evolugdo da deformacéao

de uma amostra do material submetida a uma tensao constante.

45.1
Método de ensaio

Antigamente, este ensaio consistia em suspender uma massa a
extremidade de um corpo de prova. Durante este ensaio de tracdo, a mudancga

das dimensbes do corpo de prova era medida regularmente; mas isso nao
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oferecia uma boa precisdo do resultado porque era baseado sobre uma
metodologia “manual’.

Agora, é mais pratico e confiavel programar uma analise de fluéncia
usando um reometro com tensdo imposta. Este aparelho impde ao corpo de
prova uma tensdo constante oy, e faz a medida continua da deformacédo
resultante y(t) ao longo do tempo.

O modo de manipulacido dessa analise esta detalhado no Anexo |I.

Uma experiéncia de fluéncia necessita uma temperatura e uma tensao

fixas em relacdo ao tempo. Os pardmetros empregados para realizar as

diferentes analises de fluéncia foram os seguintes:

Temperaturas: 30, 50, 100 e 120 °C
Tensdes impostas: 5 kPa, 10 kPa, 50 kPa, 0,1 MPa, 0,5 MPa, e 1 MPa.

Duracéo total da fluéncia: 1800 s.

e

Controle da forca normal aplicada (0 N).

As analises termomecanicas do PEAD, mostraram que nesse dominio de
temperatura o polietileno esta no estado solido. Portanto a geometria empregada
para a realizagdo dessa analise em nosso trabalho, foi do tipo tor¢ao retangular.
As amostras utilizadas em nosso estudo tém uma espessura média de 2 mm,
uma largura de 10 mm e um comprimento de 40 mm.

E importante mencionar que cada analise de fluéncia é seguida de uma
medida de recuperacdo da deformagao da amostra empregando uma tensio de
0 Pa.

45.2
Andlise de fluéncia do PEAD

A Figura 4.31 apresenta as mudangas da deformacgdo y(t) do PEAD para

diferentes valores de tenséo imposta.
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Figura 4.31: Curvas de deformabilidade do PEAD para varias tensdes (T=30 °C)

96

Pode-se observar facilmente que a deformacado aumenta regularmente

com o tempo até alcancar um valor limite. Este ultimo valor depende da tensao

aplicada durante o ensaio, como afirmado pela lei de Hooke, e que demonstra

que a deformacéo e a tensio sao dois parametros relacionados [79].

Para avaliar a fluéncia do PEAD é necessario introduzir uma nova fungao

J(t) denominada compliancia (ou flexibilidade) definida por:

It = y(t)

(7)

As variagdes da fungao reologica J(t) do PEAD a 30 °C sao apresentadas

na Figura 4.32.
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Figura 4.32: Curvas de fluéncia do PEAD a T=30 °C

Para pequenos valores de deformacido aplicada é possivel superpor as
diferentes curvas J(t). Esta regido definida por oo < 0.1 MPa, é caracteristica do
dominio da reologia linear onde a resposta mecéanica do polimero &€ pouco
dependente da tensao imposta. Mas, para oo > 0.1 MPa, a funcao de fluéncia é
mais afetada pelo valor do esfor¢o o, aplicado durante o ensaio.

Essa nova zona de maior deformabilidade define o dominio da reologia
ndo linear, ou seja uma regido onde a deformagdo ndo aumenta linearmente
com a tensao imposta.

Os mesmos fendbmenos foram encontrados a maiores temperaturas. Dois
exemplos sao mostrados, o primeiro a T=100 °C (Figura 4.33), e o ultimo a
T=120 °C (Figura 4.34).
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Figura 4.33: Curvas de fluéncia do PEAD a T=100 °C
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Figura 4.34: Curvas de fluéncia do PEAD a T=120 °C
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O valor critico da tensao que define o limite entre o dominio da reologia
linear e nao linear parece pouco afetado pelo aumento da temperatura.

Mas, a representagéo grafica das curvas de fluéncia a um mesmo esforgo
e a diferentes temperaturas mostra que o polimero é mais flexivel a medida que
a temperatura aumenta. As Figuras 4.35 a 4.37, ilustram este fenbmeno para

diferentes esforgos impostos.

2.0E-07 ~

0.1 MPa

_ 1.6E-07 A 120°C

'©

a ﬁ
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©
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o

£ 100°C

(@]

© 40E-08
50°C
30°C

0.0E+00 T T T T T T T T T ]
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Tempo t (s)

Figura 4.35: Efeitos da temperatura nas curvas de fluéncia do PEAD com o = 0.1 MPa

Observamos claramente que um mesmo aumento de temperatura nao

produz os mesmos efeitos sobre a flexibilidade do PEAD.
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Figura 4.36: Efeitos da temperatura nas curvas de fluéncia do PEAD com o, = 0.5 MPa

Entre 30

e 50 °C (AT = 20 °C), a flexibilidade do PEAD aumenta

ligeiramente, mas seu aumento é mais marcado entre 100 e 120 °C. Este

fendbmeno é devido a que nesta faixa de temperatura o polimero esta perto de

seu ponto de fusao.
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Figura 4.37: Efeitos da temperatura nas curvas de fluéncia do PEAD com o, = 1 MPa
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45.3
Modelizacéo da fluéncia do PEAD

Como visto anteriormente, o comportamento reolégico dos polimeros pode
ser descrito usando modelos analiticos baseados na associagao em série ou em
paralelo de molas e amortecedores (ver anexo | para maior detalhes).

O modelo mais simples para representar as propriedades viscoelasticas de um
polimero no estado sélido é chamado modelo de Kelvin-Voigt. E constituido pela
associagcao em paralelo de uma mola de rigidez G e de um amortecedor de
viscosidade r. Neste modelo, a tensao total é dada pela soma das tensdes nos
elementos e a deformagdo é considerada a mesma em cada elemento do

sistema.

G,, €
o}, & 21 €2

o =0;,t0), € =878

Figura 4.38: Representacao analitica do modelo de Kelvin-Voigt

A equagéao reoldgica que relaciona o esfor¢o com a deformacao tem a

seguinte forma:

G=y><G+n$( (8)

Em um ensaio de fluéncia o = oo = constante e y= f(t). A solugcado da

Yt =‘g’[1—exp[— TB )

equacao (8) é dada por:
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A funcado de fluéncia J(t) € obtida a partir da fungdo deformacao v(t)

Jt) = (13[1 - exp(— TD (10)

Comparado a um solido elastico um polimero descrito pelo modelo de

dividida por og:

Kelvin-Voigt apresentara uma “elasticidade atrasada“ [80, 81, 82]. O tempo de

retardo da fungao fluéncia neste modelo é igual a n/G (Figura 4.34).

f(t)

solido elastico

modelo de
Kelvin

f(t)=é(1—ex;{ ?D <n/G

(tempo de retardo)

1/G6 A

elasticidade
atrasada

tempo

Figure 4.39: Comparacao das curvas de fluéncia de um sdlido elastico e de um material

viscoelastico descrito por o0 modelo de Kelvin-Voigt

No caso de nossa pesquisa, tentamos aplicar esse modelo simples as
curvas de fluéncia do PEAD. Para qualquer temperatura ou esforgo estudado, o
modelo nao permite a descricdo dos dados experimentais. Este resultado nao é
surprendente pois ja sabemos que o PEAD estudado apresenta cadeias
moleculares de pesos moleculares muito diferentes.

Em uma segunda etapa, examinamos a possivel aplicagdo do modelo de Kelvin-

Voigt generalizado, representado pelo esquema da Figura 4.40.
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Figura 4.40: Modelo de Kelvin-Voigt generalizado

No ambito deste modelo a fungao fluéncia é definida por:

f(t)y=dy+ L+ > uf-e) (11)
L P

Jo € a complidncia instantdnea do material — traduz a elasticidade
instantanea — n, é a viscosidade limite (fluxo a tempo longo). Como o polietileno
esta no estado sélido podemos simplificar o modelo precedente considerando o
primeiro amortecedor com uma viscosidade infinita (np=x). Assim, a equagao

(11) se reduz a:

f(t)=Jd, + D J(1-e ") (12)

No caso mais simples, este modelo s6 apresenta uma mola em série com

uma associacao paralela mola-amortecedor (quer dizer i=1). Em outras palavras:
f(t)=dJg +J,(1-e V%) (13)

A otimizacédo dos diferentes parametros do modelo (complidncias Jo € J4,
tempo de retardo 64) permitiu obter uma melhor descricdo das curvas
experimentais. Um exemplo estda mostrado na Figura 4.41 para a tensédo imposta
de 1 MPa e duas temperaturas (30 e 50 °C).
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Figura 4.41: Aplicacdo do modelo de Kelvin-Voigt geralizado a 1 tempo.

Os valores do modelo estéo reunidos na tabela 4.2 para diferentes temperaturas.

Temperatura Jo (Pa™) J; (Pa™) 01 ()
30°C 5.71 107 3.10 107 466
50 °C 1.09 10° 6.32 10° 355
100 °C 4.87 10° 6.20 10° 308

Tabela 4.2: Pardmetros do modelo de Kelvin-Voigt geralizado a 1 tempo para o= 1 MPa.

Mesmo que a correspondéncia teoria-experiéncia ndo seja perfeita é
interessante notar que o modelo produz boas tendéncias. Por exemplo, o tempo
de retardo diminui com o aumento de temperatura. Esta evolugéo é logica. De
fato, a mobilidade molecular aumenta com a temperatura, isso implica uma
reducdo do tempo caracteristico de retardo.

Melhores resultados podem ser obtidos empregando um modelo
semelhante, porém com 2 tempos. Neste caso a fungdo fluéncia te a seguinte

forma:

f(t) =y +Jy(1-e % )+ J,(1-e 7% (14)
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Este ultimo modelo permite uma descricio muito boa dos dados

experimentais (Figura 4.42).

9.0E-09 -

8.0E-09 -

7.0E-09 -
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Compliancia J (Pa™)

5.0E-09 A

Modelo de Kelvin Voigt geralizado (2 tempos)

\ Modelo de Kelvin Voigt geralizado (1 tempo)

T=30°C

4.0E-09
0

200 400 600 800 1000 1200 1400 1600 1800 2000
Tempo t (s)

Figura 4.42: Andlise comparativa dos modelos de Kelvin-Voigt geralizado a 1e 2 tempos

(os dados experimentais sao representados de cor rossa).

Os parametros relativos a otimizagado da curva de fluéncia (T = 30 °C e

com um esforco de 1 MPa) estdo agrupados na tabela 4.3. Nesse ultimo modelo

os dois tempos

sdo muito diferentes. O tempo Uunico do primeiro modelo

generalizado (6= 466 s) esta situado entre os valores de tempo do modelo

generalizado a 2

tempos.

Temperatura | J, (Pa™) Ji (Pa™) Jo(Pa’) | 0:(s) | 62(s)

30°C

46110° | 1.7410° 2.82 10° 36.2 773

Tabela 4.3: Pardmetros do modelo de Kelvin-Voigt generalizado a 2 tempos para

o=1 MPa.
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4.6
Conclusao

Este capitulo permitiu a caracterizacao fisico-quimica dos corpos de prova
de PEAD obtidos por moldagem do tubo inicial. As analises espectroscopicas
FTIR foram Uteis para demonstrar que o processo empregado para a elaboragao
das amostras de PEAD né&o produziu qualquer forma de degradacao. Assim, os
corpos de prova apresentam caracteristicas muito semelhantes as do duto

industrial.

A caracterizagao termomecénica do PEAD moldado foi util para determinar
as temperaturas de transigéo vitrea (Tg =-128 °C) e de fusado (T= 130 °C) do
polimero estudado. As experiéncias espectromecanicas conduzidas em uma
ampla faixa de temperaturas serviram para construir a curva mestre deste PEAD
e assim conhecer o comportamento viscoelastico do PEAD sobre uma ampla

escala de tempo.

A analise da curva mestre indica que o polietileno estudado é constituido

por cadeias de pesos moleculares muito diferentes.

A ampla distribuicdo dos pesos moleculares é confirmada pela modelagem

das curvas de fluéncia com um modelo de Kelvin-Voigt generalizado.

A melhor concordancia entre experiéncia e teoria foi obtida com uma
descricao tedrica a 2 tempos de retardo. O tempo curto é caracteristico das
cadeias de baixo peso molecular, enquanto o valor maior é significativo das
cadeias poliméricas de maior peso molecular. Sera interessante, no dmbito do
capitulo IV destinado ao envelhecimento fisico-quimico do PEAD, examinar as
mudangas dessas caracteristicas reoldgicas em complemento as informagdes

obtidas pelas outras técnicas (gravimetria, TGA, espectroscopia FTIR).

A confrontacdo dos diferentes resultados permitira estabelecer relacbes
estrutura-propriedades fidveis e assim qualificar o emprego do PEAD para o

transporte e a distribuicdo de derivados de petroleo.
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