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5.

RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1.

Caracterizagao do PEAD Original
5.1.1.

Caracterizagao Mecanica

Com o objetivo de ter uma referéncia a fim de fazer uma
comparagao direta com o PEAD exposto as diferentes condi¢gdes de
envelhecimento, o comportamento mecanico do PEAD original também foi
avaliado a tragao e a fluéncia.

Os corpos de prova foram submetidos a tracdo até a ruptura e a
fluéncia durante 5 horas, tendo sido possivel construir as curvas de
tenséo vs deformacao (Figura 49) e de deformacao vs tempo (Figura 50),
respectivamente. Os valores médios das propriedades de interesse foram
obtidos pela média de 5 corpos de prova. Esses valores séao
apresentados na Tabela 5 para o ensaio de tragao.

TENSAO (MPa) vs DEFORMAGAO

25
—— PEAD Original

TENSAO (MPa)
= o 3

o
I

2 3 4
DEFORMAGAO
Figura 49. Curva de Tensédo (MPa) vs Deformacédo (mm/mm) para o PEAD

original.
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Pode-se observar que o PEAD original tem uma tensdo de
escoamento de 24 MPa, com moddulo de elasticidade de 408 MPa,
apresentando também uma alta ductilidade, ja que atingiu uma
deformacao até a ruptura de 352%. Segundo a literatura, o PEAD tem um
limite de escoamento entre 18 — 31 MPa [22] um modulo de Young entre
700 — 1400 Mpa [7,41], uma tensdo de ruptura entre 22,1 — 31 MPa e uma
deformacao até a ruptura na faixa de 10 — 1500 [22].

Tabela 5. Propriedades mecénicas do PEAD original.

VALOR |DESV.PADRAO
Tensao de Escoamento (MPa) 2413 0,21
Modulo de Young (MPa) 408,39 44,24
Tensao na Ruptura (MPa) 18,02 1,07
Deformacgao até a Ruptura (%) 352 0,73

E importante ressaltar que o médulo de Young do PEAD original
ficou fora do intervalo que a literatura tem estabelecido. Esse
comportamento pode ser atribuido a rigidez do equipamento utilizado
durante o ensaio de tragdo, por isso foi necessario corrigir esse valor.
Chaves D. [7] menciona a interagdo entre a maquina — corpo de prova
durante o ensaio de tracdo, onde estabelece que é possivel determinar o
modulo de Young do PEAD original mediante um ajuste linear para
compensar a flexibilidade (complidncia) do equipamento, conforme
descrito em seu trabalho. Portanto, tendo em conta o ajuste proposto por
Chaves [7] para o equipamento utilizado nesse trabalho, o valor do
modulo de Young corrigido do PEAD original foi de 807,7 MPa, valor
aceitavel dentro da faixa apresentada na literatura.

Na Figura 50, se apresenta o grafico da fluéncia do PEAD original
para as tensdes constantes de 3, 6 e 7 MPa, onde é notavel o aumento
da deformacgao inicial com o aumento da tensdo aplicada. Os valores
obtidos de taxa de deformacdo e deformacao inicial estdo listados na
Tabela 6. Esse aumento da deformagao deve-se ao fato de que no
momento em que € aplicada a carga, as cadeias do PEAD da fase

amorfa, comegam a se alongar ou a desemaranhar [8,9,27,28], como


DBD
PUC-Rio - Certificação Digital Nº 1321824/CA


PUC-RiIo - Certificacéo Digital N° 1321824/CA

100

apresentado na Figura 51. Essas cadeias suportam assim quase a
totalidade da carga, o que acarreta uma maior deformacao instantanea e,
também, um aumento da taxa de deformagdo em fungdo do tempo de
aplicagdo da carga. Além disso, na temperatura ambiente o PEAD
encontra-se na regido de comportamento borrachoso, pois a temperatura
de transicao vitrea € menor do que a temperatura ambiente (Tg < Tamb),
0 que contribui a que quanto maior for a tensado aplicada, maior sera a

mobilidade segmental [42].

DEFORMAGAO vs TEMPO (s)
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Figura 50. Curva do ensaio de fluéncia para tensdes de 3, 6 e 7 MPa no PEAD

original.

Figura 51. Esquema do processo de deformagao na fluéncia do PEAD original
[8].

A partir dos modelos viscoelasticos, foi simulado e avaliado o
comportamento a fluéncia do PEAD nas tensdes aplicadas de 3, 6 e 7
MPa (Figura 52a, b e c, respetivamente), utilizando o ajuste numérico por

regressdo nao-linear associado com o método dos minimos quadrados.
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Foram avaliados os modelos do sélido linear padrao (3 parametros) e o
modelo de 4 parametros, e conseguiu-se estabelecer que o modelo dos 4
parametros foi aquele que matematicamente melhor se assemelhou ao
comportamento experimental do PEAD. Essa concluséo foi baseada no
fato de que se conseguiu sempre com o modelo de 4 parametros obter
um maior coeficiente de correlagdo do que aquele obtido como o modelo

de 3 parametros (Tabela 7).

Tabela 6. Valores comparativos do ensaio de fluéncia do PEAD original. Ajuste
dos dados experimentais com o0 modelo de 4 parametros.

PEAD
TENSAO PEAD ORIGINAL - EXPERIMENTAL MODELADO
(MPa) DEFORMACAO DESV. TAXA DE DESV, TAXA DE
INICIAL PADRAO | DEFORMAGAO | PADRAO | DEFORMAGAO
3 MPa 2,2E-02 7E-04 6E-08 4E-09 7E08
6 MPa 2,4E-02 3E-03 2E-07 6,3E-08 2E-07
7 MPa 2,6E-02 1E-02 2E-07 4E-08 2E-07

A partir dos modelos viscoelasticos, foi simulado e avaliado o
comportamento a fluéncia do PEAD nas tensdes aplicadas de 3, 6 e 7
MPa (Figura 52a, b e c, respetivamente), utilizando o ajuste numérico por
regressédo nao-linear associado com o método dos minimos quadrados.
Foram avaliados os modelos do sélido linear padrao (3 parametros) e o
modelo de 4 parametros, e conseguiu-se estabelecer que o modelo dos 4
parametros foi aquele que matematicamente melhor se assemelhou ao
comportamento experimental do PEAD. Essa concluséo foi baseada no
fato de que se conseguiu sempre com o modelo de 4 parametros obter
um maior coeficiente de correlagdo do que aquele obtido como o modelo
de 3 parametros (Tabela 7).

O melhor ajuste do modelo de 4 parametros aos dados
experimentais foi associado ao fato de que nesse modelo, conforme
mostra a sua equagao basica (3.27), existem tempos de relaxagao
diferentes, que indicam que o PEAD avaliado apresenta uma grande

distribuicdo do peso molecular. De fato, tempos de relaxagdo menores
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sdo caracteristicos de cadeias com baixo peso molecular, enquanto
maiores tempos de relaxacdo estdo associados a cadeias de alto peso
molecular [43]. A grande distribuicdo do peso molecular do PEAD avaliado
foi confirmada de forma indireta pelos ensaios mecanicos feitos e pelo
valor do indice de fluidez do polimero, o qual foi de 7,8 g/10 min
[43,44,45]. Usando o modelo de 4 parametros foi possivel prever de forma
bastante satisfatéria os valores experimentais para a taxa de deformacéo
(Tabela 6).

. FLUENCIA 6 MPa
FLUENCIA PEAD 3 MPa
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Figura 52. Modelagem da fluéncia do PEAD original para a) 3 MPa, b) 6 MPa e
c) 7 MPa.
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Tabela 7. Valores dos parametros obtidos dos modelos viscoelasticos aplicados

a modelagem do comportamento a fluéncia do PEAD original.

MODELO 4 PARAMETROS MODELO 3 PARAMETROS
3 Mpa 6 MPa 7 Mpa 3 Mpa 6 MPa 7 MPa

r? 0,995 0,995 0,995 0,98 0,981 0,98

N1 (MPa*s) | 4,6E+10 | 2,9E+10 | 3,3E+10 | - - -

R1 (MPa) 1,3E+05 | 2E+05 2,6E+05 | 1,3E+05 | 1,9E+05 | 2,6E+05

N2 (MPa*s) | 2,8E+09 | 1,7E+09 | 1,9E+09 | 1,2E+06 | 3,2E+09 | 3,6E+09

R2 (MPa) 1,6E+06 | 9,3E+05 | 1E+06 54E+06 | 7E+05 8E+05

5.1.2.
Caracterizagao por DRX

Na Figura 53 estdo apresentados os picos de interesse no
difratograma do PEAD original. Pode-se observar que o polimero mostra
trés picos bastantes intensos, caracteristicos da fase cristalina do PEAD,
além de uma banda correspondente a fase amorfa entre os angulos de 15
e 26°.

O pico de maior intensidade (26 = 21,6°) corresponde ao plano
(110) da estrutura ortorrdombica do PEAD; ja os picos localizados em 26 =
24,0° e 26 = 36,0° correspondem, respectivamente aos planos (200) e
(211). Esse resultado corrobora os resultados de trabalhos anteriores
[7,45,46].

A partir do método de deconvolugédo gaussiana foi avaliado o grau
de cristalinidade do PEAD original, como mostrado na Figura 54. A partir
das andlises das areas dos picos cristalinos e da regido amorfa
determinou-se o grau de cristalinidade: 59,33%. No método de calculo
das areas dos picos de interesse, conforme apresentado na Figura 54,
obteve-se um coeficiente de correlagao (r?) de 0,992, que demostra que o

ajuste obtido foi bom.
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Figura 53. Difratograma do PEAD original.
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Figura 54. Deconvolugao do difratograma do PEAD original.
5.1.3.

Caracterizacao Térmica

5.1.31.

Andlise do DSC

Na Figura 55 encontra-se a curva do DSC do PEAD original, entre
a temperatura de 50 e 170 °C, apresentando a transicao de fusao, a partir
da qual é possivel estabelecer a temperatura e o calor de fusdo. O PEAD

empregado mostrou um pico endotérmico bastante pronunciado, sendo
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determinada uma temperatura de fusdo de 138,5 °C, com um calor de
fusdo de 188,5 J/g.

A partir do valor do calor de fuséo, calculou-se a cristalinidade do
PEAD como sendo de 65,25%. Entretanto, esse valor deve ser encarado
apenas como uma referéncia, pois 0 método usado para gerar a linha
base para calculo do calor de fusdo leva a desvios do valor final
calculado.

Segundo a literatura [22], a faixa do grau de cristalinidade para o
PEAD original deveria estar entre 62 e 82 %. Assim, para o PEAD original
avaliado neste trabalho, obteve-se um valor adequado a partir deste
ensaio.

Embora, o valor calculado a partir do ensaio de DRX seja menor
que o limite inferior da faixa estabelecida pela literatura, isso foi atribuido
ao fato de que comercialmente existem varios tipos de PEAD, os quais
variam em fungdo da fabricagdo, dos catalisadores utilizados e dos
diferentes aditivos empregados. Todas essas variaveis podem gerar um
grau de cristalinidade ligeiramente diferente. Outro fator a ser destacado é
que ao realizar a deconvolugao da curva DRX nao foram considerados no
calculo da cristalinidade alguns picos muito pequenos [7], que podem
contribuir na diferenca entre os valores dos indices de cristalinidade

medidos pelas duas técnicas.
15
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CALOR ABSORVIDO (mW)
[¥5]

—— PEAD Original

35

50 70 90 110 130 150 170
TEMPERATURA (°C)

Figura 55. Curva do DSC do PEAD original.
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Além desses aspectos, a diferengca que existe nos valores da
porcentagem de cristalinidade entre o ensaio DRX e o ensaio DSC, deve-
se principalmente ao efeito da temperatura do ensaio. Como foi
mencionado em trabalhos anteriores [7], [46], 0 ensaio DRX é realizado a
temperatura ambiente e no ensaio de DSC a temperatura é variada em
uma taxa de aquecimento pré-estabelecida (10 °C/min), o que leva a
mudancgas na estrutura do PEAD. A diferenga encontrada concorda com
os resultados obtidos nos trabalhos mencionados, onde, sdo reportados

valores ao redor de 1 a 10%.
5.1.3.2.
Analise do TGA

Os resultados desse ensaio estdo apresentados nas curvas
termogravimétrica (TGA) e derivativa termogravimétrica (DTGA) nas
Figura 56a e 56b, respetivamente. Na curva TGA (Figura 56a) pode- se
observar que ndo houve mudanga na massa até a temperatura de 373°C.
A partir dessa temperatura observou-se o comego da perda de massa.
Em torno de 425°C comegou a perda brusca de massa e, até
aproximadamente 500°C, houve uma perda de massa total de
aproximadamente 96,54 % da massa devido a degradacao do polimero. A
partir da curva DTGA (Figura 56b) verifica-se que a temperatura da
maxima taxa de perda de massa ou de degradacgdo foi alcangcada a
474,32°C.

E importante ressaltar que a partir dos 500°C o grafico da TGA
(Figura 56a), exibe um comportamento linear, ou seja, ndo houve perda
de massa. Esses residuos restantes no polimero sao de
aproximadamente 3,46%, equivalente a 0,182 mg de amostra utilizada.
Essa pequena quantidade de residuo estavel é atribuida a provavel
presenca no PEAD de pequenas quantidades de aditivos, como

lubrificantes ou pigmentos inorgéanicos [7,47].
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Figura 56. Resultado do ensaio da andlise termogravimétrica do PEAD original,
a) TGA e b) Derivada do TGA (DTGA).

5.1.4.

Caracterizagao Quimica

5.1.4.1.

Analise dos Espectros FTIR e RAMAN do PEAD original

Os espectros FTIR e RAMAN permitem de forma complementar
caracterizar os grupos funcionais e, apds o envelhecimento, visualizar as
possiveis alteragdes ocorridas.

No caso do PEAD original (Figura 57), formado pela repeticdo do
grupo funcional -(CH2)n- se observam as bandas de absorbancia
caracteristicas das ligagbes simples C-H e das ligagdes covalentes C-C.
De fato, os espectros FTIR e RAMAN apresentam as diferentes bandas
de absorgdo associadas aos trés modos de vibragdo da ligagdo C-H,
cujos valores dos numeros de onda se situam nas seguintes regides: no
modo “stretching” entre 2950 cm™" e 2840 cm™ (V) e 2926 cm™~' e 2848
cm™' (RAMAN); no modo péndulo ou “bending” entre 1350 cm™' e 1450
cm™' (IV) e entre 1400 cm™ e 1500 cm™ (RAMAN); no modo torgdo ou
“rocking” em 720 cm~' e 730 cm™ (IV) e no modo twisting entre 1295 e
1305 cm™ (RAMAN). Por outro lado, a ligagdo C-C apresenta vibragtes

relevantes no modo “stretching/bendig” na banda de 1130 cm™ e no modo
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“stretching” na banda de 1061 cm’' s6 no espectro RAMAN
[2,7,48,49,50,51].

Cabe ressaltar que as bandas tipicas do PEAD original avaliado, no
seu espectro FTIR, sdo formadas por dois picos (Figura 57). Esse
fendbmeno deve-se ao meio circundante, que afeta a frequéncia de
vibragdo. Desta forma, para o PEAD, cada pico representa uma
configuragcdo particular da ligagdo C-H, como se observa na Figura 58,
onde uma das bandas (2) é tipica das ligacbes dentro da cadeia
polimérica, enquanto a outra ligagao (1) corresponde as extremidades da
cadeia [2].

E importante mencionar a presencga de outros grupos funcionais no
PEAD original no espectro FTIR. As bandas de 3200 cm™' — 3700 cm’
caracteristicas ao grupo das hidroxilas (O-H), evidenciam a presencga de
umidade na amostra. As bandas entre 1550 cm~"- 1700 cm™ e 1640 cm™
- 1700 cm™, correspondem ao grupo das carbonilas (C=0) e etilenos
(C=C) respetivamente, devido a possivel termo-oxidagdo ou, ainda,
possivel reticulacdo do PEAD durante o processo de sintese e
peletizacdo na fabrica e/ou durante o processo de fabricacdo dos corpos
de prova [2,7,48]. As bandas entre 910 cm™ e 1370 cm™" no espectro FTIR
e entre 1360 e 1400 cm™", no espectro RAMAN, correspondem aos grupos
vinila, CH3z com ramificacdo e peroxidos, respectivamente [49], indicando

a possivel degradagao como ja foi mencionado.
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Figura 57. Espectro FTIR e RAMAN do PEAD original.
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Figura 58. Representacao esquematica das diferentes vibragdes das ligacdes C-
H do PEAD [2].

5.1.4.2.
Analise dos Espectros FTIR e RAMAN dos Oleos Originais

Os oleos utilizados como meios de submersao das amostras do
PEAD também foram analisados pelas técnicas de FTIR e RAMAN, como
se apresenta na Figura 59 e nos anexos 1 e 2, com o fim de identificar a

possivel presenga de diferentes compostos organicos.
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Figura 59. Espectro FTIR e RAMAN do Oleo Basico Original.

Pode se observar que o espectro FTIR (acima) do 6leo Basico
apresentado na Figura 59, apresenta um espectro muito semelhante dos
Oleos Exterram e Lubrax mostrados nos anexos 1 e 2 respectivamente. A
principal diferenca, com respeito ao 6leo basico, encontra-se na presenca
de duas bandas, nas faixas entre 1160 cm™ e 1260 cm™* e entre 1690 cm"
e 1800 cm™. Ja no caso do espectro RAMAN (abaixo) o comportamento
€ muito semelhante; quer dizer os trés 6leos (Basico, Exterram e Lubrax)
possuem as mesmas bandas, a diferenga existe nas intensidades das
mesmas, como se apresenta na Figura 59 e nos anexos 1 e 2,
respectivamente.

As analises foram efetuadas dividindo tanto os espectros FTIR e
RAMAN em faixas, o que permitiu efetuar a deconvulacdo das bandas
principais mostradas na Figura 59 e nos anexos 1 e 2, evidenciando a
sobreposicdo de bandas menores, como se apresenta nas 60, 61 e 62.
Ou seja, os espectros sdo formados por varias bandas, que se sobrepdem
umas com outras. A deconvolugdo permite, assim, estabelecer de uma
forma mais precisa a presenga de diferentes compostos, tais como

organicos, sulfurados, nitrogenados e aromaticos.
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As divisbes das bandas principais, e comuns aos trés o6leos, do
espectro FTIR, encontram-se nas Figura 60a, 60b e 60c. Pode-se
visualizar na Figura 60a, a banda entre 700 cm™ e 735 cm™, que
corresponde a vibragdo em deformacéo da ligacdo NO2, de grupos dos
carbo-nitratos, dos compostos organo-nitrogenados de estrutura >C=NO;
[49]. Entre 720 cm™ e 755 cm™, encontra-se a vibragdo de atomos de
hidrogénio adjacentes na posicdo 1,2 dos compostos aromaticos,
provavelmente das piridinas com estrutura dos anéis heteroliticos; entre
660 cm™ e 830 cm”’ observa-se a vibragdo no modo “stretching” da
ligagdo C-Cl. dos compostos organo-cloretados de estrutura funcional
(satu)-CHCI; [49]. Entre 790 cm™ e 840 cm™' ocorre a vibragéo da ligagdo
C-C, do grupo dos alcanos de estrutura funcional >C(CH3)2 [49]. A banda
entre 700 cm™ e 900 cm™' responde a vibragdo no modo “stretching” da
ligacdo O-O do grupo funcional —OCHs dos peréxidos e dos peracidos (-
CO-OO0OH) do grupo das carbonilas. Ainda é possivel observar, entre 835
cm' e 975 cm, a vibragdo no modo “stretching”, da ligagdo N-S do
grupos das sulfuro-amidas de estrutura —SO2NH—; a banda entre 905 cm’"
e 1020 cm™ é da ligagdo C-C=C, que vibra no modo “stretching” do grupo
dos alquinos monosubstituidos de estrutura -C=CH [49]. Finalmente,
entre 1085 cm™ e 1105 cm™' pode ocorrer vibragdo no modo “deformagao”
do grupo 1,3 benzeno, com estrutura funcional do aromatico (=C-H) [49].

Da Figura 60b, foi possivel identificar as bandas entre 1325 cm™ e
1385 cm™!, que correspondem a vibragdo no modo “stretching” da ligagéo
P=N dos compostos organo-fosforados aromaticos de estrutura
(RO3)P=N-Ar e R(RO)2P=N-Ar [49]. Entre 1350 cm™' e 1395 cm™ ocorre a
vibragdo simétrica no modo “bending” da ligagcdo C-Hz do grupo dos
alcanos de estrutura C(CH); e a banda entre 1410 cm” e 1480 cm™
corresponde a vibragédo assimétrica no modo “stretching” da ligacado N=N-
O dos compostos azoxi com estrutura funcional —N = N* — 0~ [49].

Da Figura 60c, foi possivel identificar a presengca de compostos
localizados nas bandas entre 2800 cm™ e 2900 cm™' que correspondem a
vibragdo no modo “streching” da ligagdo C-H do grupo dos aldeidos de

estrutura funcional —CHO [49]. Entre 2860 cm™ e 2960 cm™ ocorre a
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vibragdo simétrica no modo “stretching” da ligagdo CHs do grupo dos
acetatos de estrutura funcional -O<CO+CH3 e a banda entre 2930 cm™ e
2990 cm™ é da vibragdo assimétrica no modo “stretching” das ligagdes
CHs e CH2 do grupos dos etilo-ésteres do grupo das carbonilas de
estrutura funcional —O-CH2CHs [49].
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Figura 60. Deconvolugéo do espectro FTIR do 6leo Basico, nas faixas de a) 650
cm™ e 1000 cm™, b) 1250 cm™ e 1550 cm™ e ¢) 2800 cm™ e 3050 cm™.

No caso especifico do éleo Basico, observou-se bandas diferentes
no espectro FTIR em relagdo aos outros 6leos, como ja foi mencionado.
Essas bandas estdo mostradas nas Figura 61a e 13b, onde foi possivel
identificar diferentes grupos funcionais presentes. Na Figura 61a,
encontram-se as bandas entre 1185 cm™ e 1225 cm™, que correspondem
a vibracdo no modo “stretching” da ligagdo C=S do grupo dos ditio-ésteres
da estrutura funcional R-CS-SR dos compostos organo-sulfurados [49].
Entre 1210 cm' e 1225 cm™ existem bandas que correspondem a
vibragdo no modo “stretching” da ligagdo S=0O do grupo dos sulfitos cloro-

alquilos, do grupo dos sulféxidos de estrutura funcional >S=0 e entre
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1210 cm™ e 1250 cm™' ocorre a vibragdo no modo “strethcing” da ligagéo
C-O-C do grupo aromatico R-O-CO-O-NHR do grupos das carbonilas
(C=0) [49].

Da Figura 61b, foi possivel identificar as bandas localizadas entre
1670 cm™ e 1775 cm™, que indicam a vibragdo no modo “stretching” da
ligagdo C=0 do grupo das hidroxilas. Entre 1700 cm™ e 1730 cm™ ha a
vibragdo no modo “stretching” da ligacédo C=0, que provavelmente é das
a-dicetonas de estrutura funcional —-CO-CO- ou do grupo dos &cidos
carboxilicos de estrutura funcional Rz2N*CH2-COOH [49]. Entre 1775 cm™
e 1820 cm™ ocorre a vibragdo no modo “stretching” da ligagdo C=0 do

grupo dos diaril-carbonatos, do grupo das carbonilas [49].
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Figura 61. Deconvolugdo do espectro FTIR do éleo Basico, nas faixas de a)
1160 cm™ e 1280 cm™ e b) 1650 cm™ e 1850 cm™.

No caso do espectro RAMAN, as bandas foram localizadas e
identificadas como mostrado nas Figura 62a, 62b e 62c. Na Figura 62a,
encontram-se as bandas entre 210 cm™ e 350 cm!, que correspondem a
vibragdo no modo “stretching” da ligagdo C-N do grupos das aminas
alifaticas primarias e a banda entre 245 cm™ e 800 cm™ que responde a
vibragdo no modo “stretching” das ligagdes duplas dos grupos dos
tiocetais de estrutura funcional [49]:

o R
R =
“wgs g
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A partir da Figura 62b, foram identificadas as bandas entre 850 cm-
' — 1200 cm™, que correspondem a vibragdo no modo “stretching” da
ligacdo O-C, do grupo dos metilo-ésteres, de estrutura funcional R-
CO*OCHs, do grupo das carbonilas [49]. Entre 900 cm™ e 1290 cm™,
ocorre a vibragao-deformagdo no modo “stretching” da ligagdo C-H dos
compostos aromaticos. Entre 900 cm™ e 1050 cm', pode ocorrer a
vibragdo no modo “stretching” da ligagédo S-C-S dos diothalatos idnicos,

de estrutura funcional:

Relativa ao grupo dos compostos sulfurados. Ja a regiao entre 990
cm™ e 1290 cm™, corresponde a vibragdo no modo “deformacgdo” da
ligagdo C-H dos compostos aromaticos e a banda entre 1120 cm™ e 1420
cm™ corresponde a vibragdo simétrica no modo “stretching”, da ligagéo
C=C=0, do grupo dos cetonas aromaticos, de estrutura >C=C=0 [49]. A
banda entre 1300 cm™ e 1500 cm™", pode corresponder a dois possiveis
compostos [49]. Uma possibilidade é a da vibracdo no modo de
“deformacgao” da ligagdo O-H, do grupo dos alcoois. A outra probabilidade
€ essa banda corresponder a vibragao “deformagao”, da ligacdo C-H, dos
compostos com aneéis heteroliticos nitrogenados, como os quinolinos,
isoquinolinos ou quinazolinos [49]. Por fim, a banda entre 1750 cm™ e
2080 cm' responde a vibragdo no modo “stretching”, da ligagdo C-H dos
compostos aromaticos homo-nucleares, com anéis heteroliticos, como os

derivados das piridinas [49].
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Figura 62. Deconvolugéo do espectro RAMAN do 6leo Bésico, nas faixas de a)
1160 cm™ e 1280 cm™ e b) 1650 cm™ e 1850 cm™".

Por ultimo, da Figura 62c foi possivel se identificar as bandas entre
2225 cm' e 2360 cm', que correspondem a vibragdo no modo
“stretching” da ligacdo C=N dos compostos das nitrilas coordenados aos
ions metalicos (R- C=N — M); entre 2650 cm™ e 2745 cm™ as bandas
correspondem a vibragdo no modo “stretching” da ligacao C-H do grupo
dos aldeidos de estrutura funcional -CHO do grupo das carbonilas; entre
2800 cm™ e 2920 cm” correspondem a vibragdo simétrica no modo
“stretching” da ligagbes CH2 do grupo das aminas e iminas hidro-aldeidos
de estrutura funcional -CH2NH3* [49]. Finalmente, entre 2800 cm™' e 3000
cm” as bandas pode corresponder a vibragdo no modo “stretching” da
ligagcao C-H do grupo dos alcanos residuais, que podem estar ligados com
ions metalicos ou halogéneos (Cl, Br e I) e entre 3100 cm™ e 3280 cm™’
as bandas identificadas correspondem a vibragcao no modo “stretching”,
da ligacdo N-H do grupos das tioamidas secundarias, dos compostos
organo-sulfurados que contém a ligagdo C=S e entre 3200 cm' e 3240
cm™ ocorre a vibragdo simétrica no modo “stretching”, da ligagdo N-H do
grupo das ureas ou uretanos, com estruturas funcionais —NHCONH>,
>NCONH2 ou H2N-CO-O- [49].

A partir da identificagcdo aproximada dos grupos funcionais
presentes nos diferentes dleos, a partir dos espectros FTIR e RAMAN, se
pode estabelecer que os trés dleos sao de natureza quimica aromatica.

Além disso, mediante as demais bandas que apresenta o 6leo basico com
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respeito aos outros dleos, fica evidenciado que esse 6leo € mais oxidado

e sulfurado.

5.2.

Caracterizagdo do PEAD Envelhecido em Agua a 50 °C, por 1 Semana

e sob Pressoes Atmosférica, 7 e 14 bar
5.2.1.

Caracterizagao Mecanica

5.2.1.1.

Propriedades a Tragao

A Figura 63 mostra os resultados dos ensaios de tragdo do PEAD
envelhecido na agua, a 50 °C, em diferentes pressdes (atmosférica, 7 e
14 bar) apés 1 semana de imersao. Pode-se observar na Figura 63a, que
o valor do limite de escoamento mostra uma ligeira tendéncia a aumentar
com o aumento da pressdo aplicada, mas estatisticamente os valores
médios obtidos sao iguais. Pelos dados da Figura 63a, observa-se que a
temperatura foi a varidvel que mais afetou o valor do limite de
escoamento. Ja o valor do modulo de Young foi afetado tanto pela
temperatura quanto pela pressao. O efeito da pressao foi, entretanto,
mais relevante. Porém, é importante ressaltar que para as maiores
pressdes a tendéncia do valor do modulo de Young foi permanecer
constante (Figura 63b). No caso da deformagéo maxima (Figura 63c), ndo
houve alteracdo relevante com o aumento da pressdo no tempo de

envelhecimento analisado.
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Figura 63. Resultados dos Ensaios de Tragdo em Funcao da Pressao (bar) a)
Limite de Escoamento (MPa), b) Mddulo de Elasticidade (MPa) e c) Deformacao

Maxima.

O PEAD é um polimero que possui uma estrutura esferulitica, onde
a mobilidade molecular, especialmente nas regides amorfas, é fortemente
influenciada pelo volume livre disponivel [52]. Em relacdo ao limite de
escoamento (Figura 63a), observa-se que o comportamento do polimero &
influenciado principalmente pela temperatura. Esse comportamento ocorre
porque a aplicacdo de energia térmica leva a expansao do polimero, o
que permite que seu volume livre aumente e seja ocupado pela agua [53].

A presenca de agua no PEAD tem um papel importante, ja que
contribui para a formacgéo e transporte de cargas espaciais, geradas por
ions presentes na agua, além da possivel ionizagdo de impurezas, tais
como residuos do catalizador utilizado na produgao do polimero. A agua
pode ainda promover um aumento do numero de ligagdes secundarias
(dipolo-dipolo) entre as cadeias, o que pode contribuir também ao
aumento do limite de escoamento [53]. A temperatura contribui a

movimentagdo das cargas espaciais e das cadeias poliméricas, o que
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auxilia na interacao entre elas e pode facilitar o aumento da densidade de
ligacbes secundarias.

Se ha aumento dessa interacdo intermolecular, pode-se esperar
que haja reducéao do indice de fluidez, o que de fato foi observado (Figura
64). Porém, seria esperado haver também um aumento da cristalinidade
do polimero, mas isso néo foi observado (Tabela 8). Deve-se ressaltar,
entretanto, que conforme discutido no item 5.3.1.3 ha certo grau de
incerteza na determinacdo do indice de cristalinidade empregando a
técnica de DRX e, portanto, variacoes pequenas de valor podem nao ser
claramente identificadas, principalmente se as alteragdes no espectro de
R-X ocorrerem para angulos de Bragg maiores, cujas contribuicdes foram
mascaradas pela técnica de deconvolugdo usada.

O aumento do modulo de elasticidade (Figura 63b) com o aumento
da pressdo € um comportamento caracteristico de polimeros semi-
cristalinos como o PEAD e pode estar relacionado ao empacotamento da
fase amorfa devido ao efeito da presséo, o que ira restringir a capacidade
de deformacao do polimero [11,54]. Porém, é preciso ressaltar que com o
aumento da pressdao as estruturas esferuliticas nao apresentam

mudangas no seu tamanho/morfologia [54].

Tabela 8. Grau de cristalinidade do PEAD envelhecido na agua, a T =50 °C, t =

1 Semana e pressdes atmosférica, 7 e 14 bar, calculado pelo método DRX.

% Amorfa | % Cristalina r?
Original 40,87 59,13 0,99
P atm 41,65 58,35 0,99
7 Bar 4113 58,87 0,99
14 Bar 43,23 56,77 0,99

Como os valores do limite de escoamento sdo muito préximos para
os corpos de prova envelhecidos nas diferentes pressées (Figura 63a) a
diferenca observada para o moédulo de elasticidade é devida a
deformacéao elastica, que apresentou diminuigdo até o escoamento. De
fato, o empacotamento devido a pressado e o aumento de interacdes entre

dipolos e cargas espaciais vao restringir a mobilidade das regidées amorfas
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e reduzir a ductilidade do polimero [11,53].

INDICE DE FLUIDEZ vs PRESSAO (Bar)

50 °C - 1 SEMANA - AGUA
7,94
7,8
7,74

7,64

7,54

INDICE DE FLUIDEZ

744

73

ORIGII INAL P altm 7 14
PRESSAO (Bar)

Figura 64. indice de fluidez do PEAD envelhecido a em 4gua, a 50 °C, 1 semana

e pressdes atmosférica, 7 e 14 bar.

Cabe ressaltar que no envelhecimento a pressdo atmosférica, o
polimero apresentou um menor modulo em relagdo aos valores sob 7 e 14
bar, mas esse valor foi superior ao do material original. Esse
comportamento esta de acordo com a discussdo anterior — menor
pressdo, maior mobilidade molecular — e mostra a influéncia do efeito
combinado dos dois agentes de envelhecimento — temperatura e pressao
— no comportamento a tragdo do PEAD apds imersao em agua a 50°C
[52,54].

5.21.2.
Propriedades a Fluéncia

Os resultados dos ensaios de fluéncia estdo mostrados na Figura
65 e na Tabela 9. Como pode ser observado na Figura 65a, o valor do da
taxa de deformagao estacionaria aumenta apreciavelmente com o
aumento da pressao, porém nao foi observado variagcdo em fungdo do
aumento do valor da pressao aplicada de 7 bar para 14 bar, para o tempo
de envelhecimento de uma semana.

No caso da deformacéo instantanea (Figura 65b), houve tendéncia

a um ligeiro aumento do valor médio com o aumento da press&do, mas os
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valores sao estatisticamente iguais
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Figura 65. Resultados dos ensaios de fluéncia em fungdo da pressao (bar) a)
Taxa de deformacéo (s™) e b) Deformagéo inicial.

Tabela 9. Componentes do modélo de 4 parédmetros do PEAD original e
envelhecido na agua a 50°C, 1 Semana e a pressdes atmosférica, 7 e 14 Bar.

Tenséo aplicada de 6 MPa.

p Eiﬁ'iia) | mi(MPa*s) | E1(MPa) | n2(MPa*s) | E2 (MPa) defo-:’-::;ag :g =
Original | 0,095 | 20E+10 | 2E+05 | 1,7E+09 | 9,3E+05 2E-07
Patm | 0994 | 32E+10 | 1,9E+05 | 1,3E+09 | 8,4E+05 2E-07
7Bar | 0095 | 4,9E+09 | 2,1E+05 | 3,4E+08 | 9,7E+05 1E-06
14Bar | 0992 | 56E+09 | 2,5E+05 | 2,7E+08 | 9,5E+05 1E-06

O comportamento geral do PEAD sob fluéncia mostrou claramente
o efeito da componente viscosa sobre a resposta mecanica do polimero.
Ou seja, houve aumento da taxa de deformagéo estacionaria devido a
aplicacdo de pressao, enquanto a deformacdo instantanea inicial nao
apresentou variagao estatisticamente significativa.

A taxa de deformacao reflete a facilidade do polimero se deformar
em um certo tempo. Do ponto de vista molecular consiste em quanto vao
se deslocar as cadeias poliméricas em um determinado tempo. Assim, o
aumento da taxa de deformagdo implica que o material esta se
deformando mais em menos tempo. O aumento da taxa de deformacéao

em relagdo ao PEAD original quando o envelhecimento & feito sob
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pressao a 50°C (Figura 65a) ocorre, provavelmente, pela presenga de
agua que se difundiu para o interior do PEAD. Como ja foi mencionado,
as moléculas de agua atuam como lubrificante entre as cadeias e a sua
difusdo para o interior do polimero € maximizada pelo efeito combinado
da pressao e da temperatura [52].

Entretanto, conforme mostrado na Figura 65a, o efeito da pressao
€ preponderante no mecanismo de fluéncia, pois quando o
envelhecimento foi realizado a pressao atmosférica, nao houve aumento
da taxa de deformacédo em relagdo ao polimero original. A temperatura
favorece a mobilidade das cadeias moleculares e permite que a difusao,
especialmente no volume livre na fase amorfa, aumente. Somado a isso,
o efeito da pressao contribui na entrada de maior quantidade de agua no
material através da superficie [55,56,57].

A agua presente no PEAD gera a chamada plastificagdo, que
permite maior deformagédo sob cargas constantes. A plastificacao permite
a relaxacado das moléculas, afetando de forma prejudicial a coesao entre
as cadeias vizinhas, atuando como um lubrificante entre elas e permitindo,
portanto, que haja maior deformagdo em menor tempo [58].

O modélo que melhor se ajustou ao comportamento experimental a
fluéncia do PEAD envelhecido foi eem o0 dos 4 parametros. Com esse
modelo numérico conseguiu-se obter um ajuste bastante consideravel (r?)
para todas as condi¢cdes experimentais analisadas, como se apresenta na
Tabela 9. Além disso, a modelagem forneceu os valores numéricos dos
parametros contidos no modelo (Tabela 9) para todas as condigbes de
envelhecimento avaliadas. Com os valores desses parametros pode-se
relacionar os fendmenos envolvidos no comportamento a fluéncia do
PEAD envelhecido.

No modélo dos 4 parametros, a deformacao elastica instantanea
esta regida pela componente de Maxwell e o fluxo viscoso pelos termos
do modelo de Kelvin-Voight [27]. Portanto, a partir dos valores obtidos
para E1 (constante elastica) e n1 (viscosidade) apresentados na Tabela 9,
que correspondem a componente de Maxwell do modelo aplicado, pode-

se observar, que n1 apresenta uma queda de cerca de uma ordem de
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grandeza com o aumento da pressdo, enquanto Es ndo apresentou
alteracao consideravel. Ou seja, a viscosidade do PEAD esta sendo mais
afetada pelo efeito da pressdo no carregamento instantdneo. Esse
comportamento pode ser relacionado com a tendéncia de aumento da
deformacédo instantdnea do PEAD com o aumento da pressao (Figura
65b).

Os parametros de E2> (constante elastica) e n2 (viscosidade) da
Tabela 9, correspondem a componente de Kelvin-Voight do modelo
aplicado, e estao relacionados com o fluxo viscoso do polimero. Ou seja,
com a taxa de deformacdo. Os valores determinados apresentam um
comportamento semelhante ao do componente de Maxwell. Assim, n2
mostra uma queda grande, enquanto E2 permanece praticamente
constante com o aumento da pressado. Esses valores novamente indicam
que o PEAD esta se tornando mais fluido sob carga constante,
mostrando, assim, aumento da taxa de deformacdo com o aumento da
pressao. O efeito da pressdo se sobrepde, nesse caso, ao efeito da
temperatura.

Esse comportamento se adequa melhor aos resultados mostrados
na Tabela 4 em relacdo ao indice de cristalinidade, pois o aumento do
fluxo viscoso pode ser relacionado ao aumento da fase amorfa. Esse

efeito ira acarretar no aumento da taxa de deformacgao [17,59].
5.2.2.
Caracterizagao por DRX

A partir dos resultados do DRX do PEAD envelhecido nas
diferentes pressdes mencionadas, foi construido o difratograma com os
picos de maior interesse na faixa entre: 20: 15 — 40° (Figura 66). De forma
geral os picos de interesse, correspondentes aos planos (110), (200) e
(211) da fase cristalina das amostras envelhecidas, apresentam uma
pequena mudancga na posi¢ao do angulo de Bragg (20) com respeito ao
pico maior, correspondente ao plano (110), em relagéo ao difratograma do
PEAD original.
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Apods o envelhecimento em agua em fungdo da pressao, o PEAD
apresenta um pequeno aumento na intensidade do pico correspondente
ao plano (200). Porém, de forma bem sutil o pico correspondente ao plano
(110) esta sendo reduzido na sua intensidade ap6s o envelhecimento, em
magnitude maior que o aumento do pico do plano (200), evidenciando que
o pico do plano (110) foi quem teve maior influéncia na redugédo do grau

cristalinidade como mostrado Tabela 8.
DRX - PEAD ENVELHECIDO NA AGUA

- 50°C - 1 SEMANA
(110)
60000
w
g 45000 —— PEAD Original
B ——Patm
E — 1483‘;
E | R
s 30000 ( 2 0 O )
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0 T T A A‘l
20 30 40
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Figura 66. Difractograma de Raios X de PEAD envelhecido na agua, a T = 50
°C, t =1 Semana, e pressdes atmosférica, 7 e 14 bar.

5.2.3.

Caracterizagdo Quimica

5.2.31.

Analise dos espectros FTIR e RAMAN

Na Figura 67 mostra-se a regido entre 650 e 3600 cm dos
espectros FTIR (acima) e RAMAN (abaixo), onde pode se observar que
apos o envelhecimento, o PEAD apresentou mudancas relevantes com o
aumento da pressao.

Com respeito as bandas caracteristicas das ligagbes C-H e C-C do
PEAD, ndo houve alteragao relevante no espectro do FTIR (Figura 67)
com respeito as bandas observadas no espectro do PEAD sem

envelhecimento (Figura 57), nos trés modos de vibragdo “stretching”,
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“‘bending” e “rocking”. O mesmo aconteceu em relagdo ao espectro
RAMAN (Figura 67).

Por outro lado, é importante ressaltar o aumento da intensidade na
banda entre 3200 cm™ e 3650 cm™ (IV), correspondente ao grupo das
hidroxilas (O-H), o que revela a presenga de agua no PEAD em maior

quantidade, introduzida pela ag&o da pressao exercida no polimero [2,48].

3 ——ORIGINAL
—— P atm
—17 Bar
—— 14 Bar

50 |
0

650 250 1080 1250 1450 1850 1850 2050 2250 2450 2650 2850 2050 3250 2450 3880

NUMERO DE ONDA (cm ')

Figura 67. Espectros FTIR (acima) — RAMAN (abaixo) para o PEAD original e
envelhecido na agua, 50 °C, durante 1 semana, para pressdes atmosférica, 7
bar, 14 bar.

INTENSIDADE

Além disso, houve alteracdo na faixa entre 1550 cm™ e 1700 cm’
(IV), onde ha vibragao da ligagéo (C=0) do grupo das carbonilas, e, entre
1625 cm™ e 1687 cm™ (IV), onde ha vibragdo simétrica no modo
“stretching” da ligagao (C=0) dos acidos carboxilicos e entre 1640 cm™ e
1700 cm™ (IV) onde ocorre vibragdo da ligagdo (C=C), do grupo dos
etilenos [48]. O aumento de intensidade nessa regido pode ser devido a
possivel termo-oxidacdo que o PEAD pode experimentar ao ser
envelhecido a 50 °C durante uma semana em agua. Essas condigdes
experimentais podem permitir a formagédo destes grupos quimicos [2]. O

aumento das ligagdes duplas (C=C) pode ocorrer gragas a pressao e a
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energia fornecida pela temperatura. A presencga dessas ligagbes duplas
atua no sentido de reduzir a mobilidade das, e essas ligagdes podem
ocorrer devido aos pontos reativos ja presentes e a outros gerados pela
cisdo das cadeias do polimero, atribuidos ao processo de tipo Norrish I,
que levam assim ao aumento da reticulagdes [2,7]. Esse efeto se reflete
no aumento das propriedades mecanicas do PEAD envelhecido em
funcao da pressao e do tempo.

Pode-se visualizar também o aumento da intensidade da banda de
1435 cm’', correspondente a vibragao “streching” da ligagdo O-CHs do
grupo dos alcoois [48], ja que o PEAD durante a etapa de producgao,
peletizagdo e moldagem para obter os corpos de prova, pode apresentar
degradacdo devido a presenca de compostos que contenham oxigénio,
como ja foi mencionado no item anterior (4.1.4.1). A presenca desses
grupos, os quais segundo a literatura [62] sdo considerados sitios fracos
pela sua instabilidade quimica, pode trazer alteragdes estruturais
importantes, pois eles podem se decompor pelo ataque nucleofilico de um
anion de peroxido ou de hidroperoxido gerando um radical livre, conforme

mostrado na Figura 68. Essa reagédo conduz a formagao de alcoois.
R-OOH & R-00" + H'

o
R—EH—CHz—CHg—R. ——— RCHO + CH;=CH—R; + 'OH

Figura 68. Representagdo esquematica da formagado do alcool. a) geragdo do
radical livre pelo ataque nucleofilico e b) Formagao do alcool partir do radical
livre [62].

Ja na banda entre 1000 cm™ e 1150 cm', encontram-se varios
grupos funcionais de interesse, tal como na banda a 1078 cm™, que
corresponde a vibragdo de modo “stretching” da ligagédo C-C da cadeia do
polimero da fase amorfa [41], confirmando assim o aumento da fase
amorfa do PEAD envelhecido como se apresenta na Tabela 8. A banda

entre 1050 cm™ e 1150 cm™, corresponde a vibragdo da ligagdo C-O no
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modo “stretching” do grupo dos alcoois, cuja presenga ja foi explicada
anteriormente.

O espectro RAMAN do PEAD envelhecido apresentou um
comportamento sem variacdo relevante das bandas caracteristicas do
PEAD sem envelhecimento, porém € importante ressaltar o surgimento de
duas bandas novas localizadas nos nimeros de onda de 1188 cm™ e
2972 cm', que correspondem as vibragdes no modo “rocking” da ligagéo
O-CH3 e a vibragédo assimétrica da ligagdo C-H da mesma ligagdo da
estrutura RCOOCsHs dos grupos dos peroxidos [48]. A presenga do grupo
dos peroxidos no PEAD apds o envelhecimento mostra o comeco da
iniciacdo da degradagao do polimero, ja que comega com a geragao do
radical alquila Re pelo efeito da temperatura, devido a residuos do
catalisador e/ou impurezas presentes no mondmero. Esses radicais
alquila interagem rapidamente com o oxigénio molecular da agua, em um
processo chamado de auto-oxidagdo, formando os perdxidos, como se

apresenta na Figura 69 [62].
R + 0, —> ROO

ROO" + RH —= ROOH + R’

Figura 69. Esquema das reagbes de degradagdo do PEAD: a) formagédo do

radical alquila e b) formagao do perodxido [62].
5.24.
Microscopia Optica

Para avaliar o efeito macroscopico do envelhecimento, a superficie
das amostras, antes e depois de serem envelhecidas, mas antes de
serem ensaiadas, foram observadas em uma lupa. P6de-se observar que
antes do envelhecimento haviam bordas bem definidas e um acabamento
superficial uniforme, sem regides heterogéneas (Figura 70a). Apds o
envelhecimento algumas amostras apresentaram varios defeitos
superficiais, assim como bordas irregulares (Figura 70b a 70d). Alguns

autores atribuem esse efeito a erosdao causada pela presenca de
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reagentes quimicos, tais como o cloro, mesmo em pouca quantidade na

agua [60]. Esses defeitos podem, também, contribuir para a redugéo das

propriedades mecanicas do PEAD.

032 un

Figura 70. a) PEAD original; b) PEAD envelhecido em agua, a 50°C, durante 1

semana; P = atm; c) ldem; P = 7 bar; d) Idem; P = 14 bar.

5.3.

Caracterizagdo do PEAD Envelhecido em Agua a 50 °C, 14 bar,

Durante 1 e 2 Semanas
5.3.1.

Caracterizacao Mecanica
5.3.1.1.

Propriedades a Tragao

As propriedades a tracao em fungédo do tempo de imerséo em agua
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(1 e 2 semanas) a uma temperatura de 50 °C e sob uma presséo fixa de
14 bar estdo mostradas na Figura 71. Como se observa nas Figura 71a e
71b, o limite de escoamento e o modulo de elasticidade aumentam em
relacdo ao material original. No caso da deformagéo maxima (Figura 71c),
nao houve alteracdo estatisticamente significativa com o aumento do

tempo de envelhecimento em relagédo ao material nao envelhecido.

MODULO DE YOUNG (MPa) vs TEMPO (Semanas)
LIMITE DE ESCOAMENTO (MPa) vs TEMPO (Semanas) 50°C - 14 (BAR)
50°C - 14 BAR 600+

] a) 550-| b) T

274 T #‘

26+

o

=1

=3
I

25

23

LIMITE DE ESCOAMENTO (MPa)
1|,_
MODULO DE YOUNG (MPa)
F
—

350 l

T T 300 T T
ORIGINAL 1 2 ORIGINAL 1 2

TEMPO (Semanas) TEMPO (Semanas)

DEFORMAGAO MAXIMA vs TEMPO (Semanas)
50°C - 14 BAR

-

c)

DEFORMAGAO MAXIMA

e

ORIGINAL 1 2
TEMPO (Semanas)

Figura 71. Ensaios de tragdo em fungédo do tempo de envelhecimento em agua a
50 °C e 14 bar: a) Limite de escoamento (MPa), b) Médulo de Elasticidade (MPa)
e c) Deformagéo Maxima.

O comportamento a tracdo do PEAD em funcdo do tempo
exposicdo em agua a 50 °C e 14 bar é muito semelhante ao
comportamento em fungdo da pressdo, nas mesmas condi¢cdes de
envelhecimento ja mencionadas, frente ao polimero original (Figura 63 vs.
Figura 71). Ou seja, ha aumento do valor das propriedades mecanicas

(limite de escoamento e modulo de elasticidade), mas ndo do valor da
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deformacdo maxima.

As razbes pelas quais essas duas propriedades do PEAD
envelhecido em agua, a 50 °C, 14 bar para 1 e 2 semanas de exposic¢ao,
aumentam frente ao polimero original ja foram mencionadas
anteriormente. Pode-se observar mais uma vez que a pressado foi a
variavel mais importante no tempo de ensaio empregado nesse trabalho e
nao houve influéncia marcante do tempo sobre as propriedades
mecanicas avaliadas, ou seja, estatisticamente s&o iguais conforme
avaliado pela analise estatistica t-Student. Mesmo assim houve uma
pequena variacdo do indice de fluidez, contribuindo a confirmacdo da
discussao apresentada anteriormente (Figura 72).

A analise da Difragcdo de Raios-X (Tabela 10) indicou a mesma
tendéncia observada anteriormente na Tabela 4. Observa-se que ha
efetivamente uma sobreposi¢cao dos efeitos da pressdo e do tempo de
exposig¢ao, pois houve um aumento da porcentagem da regido amorfa em
funcdo do aumento do tempo de exposicdo. Assim, os efeitos da
compactacgao da fase amorfa devido a pressado e do aumento da interagéo

das cadeias devido a absor¢ao de agua se somam [52,54].

Tabela 10. Grau de cristalinidade do PEAD envelhecido na agua, a T = 50 °C, P
= 14 bar, e tempos de imersédo de 1 e 2 semanas.

% Amorfa | % Cristalina r?
Original 40,87 59,13 0,992
1 semana 43,23 56,77 0,993
2 semana 46,04 53,96 0,992
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INDICE DE FLUIDEZ vs TEMPO (Semana)
50°C - 14 BAR- AGUA

8,0+

" —=— PEAD Original
N 7ed
a
5
—
[T
w
a
w
[} 764 ]
% \—, .
74 T T T
ORIGINAL 1 SEMANA 2 SEMANA

PRESSAO (Bar)
Figura 72. indice de fluidez do PEAD envelhecido a em &gua, a 50 °C, P = 14

bar e tempo de imersao 1 e 2 semanas.

5.3.1.2.
Propriedades a Fluéncia

Os resultados estatisticos dos ensaios de fluéncia estdo mostrados
na Figura 73. Em relacao a taxa de deformacao (Figura 73a) ha aumento
em relacdo ao material original. Os valores para 1 e 2 semanas sao,
entretanto, estatisticamente iguais. Mesmo assim, no caso deformacgao
instantanea (Figura 73b), cabe ressaltar que a tendéncia dos valores

médios é de apresentar reducao apos envelhecimento em duas semanas.
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TAXA DE DEFORMAGAO (s™') vs TEMPO (Semanas) DEFORMAGAO INICIAL vs TEMPO (Semanas)
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Figura 73. Resultados dos ensaios de fluéncia em fungdo do tempo de

envelhecimento (semanas) a) Taxa de deformagéo (s™) e b) Deformacéo inicial.

Esse resultado indica que embora o tempo de imersao néo seja
longo (2 semanas) esta havendo algum mecanismo de degradagéo na
agua, associado ao efeito combinado de temperatura e de presséo, que
esta reduzindo a flexibilidade do polimero.

Na Tabela 10 observa-se que houve uma redugao da porcentagem
da fase cristalina com o aumento do tempo de exposi¢cédo na agua. Os
resultados obtidos parecem indicar, assim, que os efeitos da compactacao
da fase amorfa devido a pressao, e o aumento da interacao das cadeias
devido a absor¢ao de agua (plastificagéo) sdo predominantes na medida
que o tempo de envelhecimento aumenta. Assim, pode-se esperar que
tanto a taxa de deformacédo, quanto a deformagéo elastica inicial sejam
reduzidos, para uma tensao constante [52,54,61].

Na modelagem do efeito do tempo sobre o comportamento a
fluéncia do PEAD, o modelo dos 4 parametros foi aquele que apresentou
um ajuste numérico bastante (r?>) aceitavel. Os valores dos parametros

obtidos estdo mostrados na Tabela 11.
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Tabela 11. Componentes do modelo de 4 parametros, obtidos a partir da

modelagem do PEAD original e envelhecido na agua a 50°C, 14 Bar, durante 1 e

2 semanas.
~ Taxa de
Pressao 2 N E4 N2 E> -
(14 bar) r (MPa*s) | (MPa) | (MPa*s) | (MPa) def"(gf}f'?“
Original | 0,99 | 2,9E+10 | 2E+05 | 1,7E+09 | 9,3E+05 2E-07
1Semana | 0,99 | 56E+09 | 2,5E+05 | 2,7E+08 | 9,5E+05 1E-06
2Semana | 0,99 | 6,1E+09 | 2,3E+05 | 3,7E+08 | 1,1E+06 1E-06

Pode-se observar que os resultados obtidos sdo muito
semelhantes aos obtidos no item 5.2.1.2. para o PEAD nao envelhecido
onde, as viscosidades da componente de Maxwell (n1), e da componente
de Kelvin-Voight (n2) foram reduzidas e as constante elasticas (E1 e E>)
nao tiveram variacdo consideravel com o aumento do tempo de
envelhecimento. Ou seja, novamente a viscosidade do polimero foi
reduzida, o que se reflete na maior taxa de deformacdao do PEAD
envelhecido. Para o comportamento da deformagédo instantanea
experimental houve uma boa relacdo com os resultados da simulagdo do
modelo de 4 parametros. Apesar dos resultados numéricos da Tabela 11,
com respeito a mola ter sido considerado como nao mostrando uma
variacao relevante, pode se visualizar que houve um pequeno aumento,
evidenciando que houve pequeno aumento da rigidez do PEAD, sendo
esse relacionado com a diminuicdo da deformacao inicial conforme os

resultados experimentais mostrados na Figura 73b.

5.3.2.
Caracterizacao por DRX

Os resultados da andlise por DRX do PEAD envelhecido,
permitiram a construgao do difratograma, mostrando os picos de maior
interesse na faixa entre 20: 15 — 40° (Figura 74). Na Figura 74, pode-se
observar que os picos que correspondem aos planos (200) e (211) da

fase cristalina das amostras envelhecidas, nao apresentam mudanca
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relevante na posi¢édo do angulo de Bragg (20), em comparagédo ao pico
maior correspondente ao plano (110) e ao difratograma do PEAD original.

Embora no primeiro tempo de envelhecimento seja perceptivel que
o PEAD apresente um pequeno aumento na intensidade do pico
correspondente ao plano (200) e no pico maior correspondente ao plano
(110), ha reducéao da intensidade apds o envelhecimento em maior tempo
em relagédo ao pico do plano (200); ainda que essa variagao nao esteja
claramente visivel na Figura 4. Para o maior tempo de envelhecimento na
agua a 50 °C e 14 bar de presséo, tanto o pico do plano (200), como o
pico do plano (110) estdo reduzidos, sendo esse ultimo em maior
magnitude, evidenciando, assim, que o pico do plano (110) foi quem teve
maior influéncia na reducdo do grau cristalinidade como se apresenta
Tabela 10.

DRX - PEAD ENVELHECIDO NA AGUA

50°C - P 14 Bar

60000 (110)

45000
L
2
Z: 30000 ——PEAD Original
] —— 1 Semana
E ——2 Semana
= (200)

15000 (211)
ictoprn A\ ~—
~ VAN

0 A
20 % 40
2THETA

Figura 74. Difractograma de Raios X de PEAD envelhecido na agua, a T = 50

°C, P = 14 Bar e tempos de 1 e 2 semanas.
5.3.3.
Caracterizagdo Quimica

No caso do espectro FTIR (Figura 75) do PEAD em funcdo do
tempo de envelhecimento em agua, pode-se observar que nao houve
alteracdo relevante com respeito aos picos caracteristicos do PEAD

original. Além disso, pode-se observar um comportamento bastante
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semelhante com o PEAD envelhecido em funcdo da pressao, conforme
apresentado no item anterior.

Da mesma forma, no espectro RAMAN (Figura 75), observou-se
um caracteristicas do PEAD sem envelhecimento, e ocorreu o
aparecimento de uma banda extra a 2972 cm’', que corresponde a
vibragéo da ligagdo O-CHsz dos peroxidos [48]. A presenga desses grupos
funcionais nos espectros FTIR e RAMAN no PEAD apés ser envelhecido
foram explicados no item anterior (4.2.3.1.1) apresentou um
comportamento muito semelhante. Ou seja, ndo houve alteracdo das

bandas.

—
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Figura 75. Espectros FTIR (acima) — RAMAN (abaixo) para o PEAD original e

envelhecido na agua, 50°C, 14 Bar, durante 1 e 2 semanas.

5.3.4.
Microscopia Optica

As superficies das amostras envelhecidas por duas semanas sob
uma pressdo de 14 bar apresentam varios defeitos, inclusive trincas,

conforme pode ser observado na Figura 76.
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Figura 76. a) e b) Fotografias do PEAD apds de ser envelhecido em uma T = 50
°C,t=2Semanas e P = 14 bar.

Um fator importante a ser considerado e que contribuiu ao
envelhecimento do PEAD sob pressao neste trabalho é a temperatura
utilizada, que foi de 50 °C. A temperatura € um parametro importante, pois
conforme a temperatura aumenta as cadeias poliméricas vao se tornar
mais flexiveis, o que vai contribuir para que o volume livre aumente. Isso
implica um aumento na difusdo da agua, especialmente na fase amorfa
do polimero, o que leva a uma facil e rapida plastificagdo. Ou seja, o
PEAD vai se tornar menos resistente aos solventes [57,61]. Além disso,
com o aumento da temperatura, aumenta a degradagéao nas propriedades
do PEAD. Ou seja, o efeito da temperatura (50 °C) por si sé causa
envelhecimento, que pode induzir e acelerar mudancas fisicas e

estruturais no polimero [61].
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5.4.

Caracterizagdao do PEAD Envelhecido por Radiagao UV

5.4.1.

Caracterizagao Mecanica
5.4.1.1.

Propriedades a Tragao

Os resultados dos ensaios de tragdgo do PEAD apds ser
envelhecido por radiagdo UV em diferentes tempos (8, 12 e 18 semanas)
estdo apresentados na Figura 77. Pode-se observar na Figura 77a que,
inicialmente, o valor do limite de escoamento aumentou conforme
aumentou o tempo de exposicao a radiacdo UV. Porém, entre 12 e 18
semanas ocorreu reducao do seu valor. J& o mddulo de elasticidade
(moédulo de Young, Figura 77b) aumentou com a exposigédo ao UV e,
estatisticamente, manteve valores constantes e maiores do que o PEAD
original em fungao do tempo de exposi¢cao ao UV. No caso da deformagéao
maxima (Figura 77c), ndo houve alteracdo estatisticamente significativa

com o0 aumento do tempo de exposicao.
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DEFORMAGAO MAXIMA vs TEMPO (Semanas)

5 C)

T =
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Figura 77. Ensaio de tragdo em fungdo do tempo de exposi¢do a radiagdo UV,
a) Limite de Escoamento (MPa), b) Mdédulo de Elasticidade (MPa) e c)

Deformacédo Maxima.

O comportamento do limite de escoamento e do médulo de Young
do PEAD indicam que o polimero esta se tornando mais rigido com o
tempo envelhecimento.

Um fator que esta diretamente relacionado com as propriedades
mecanicas do PEAD é o grau de cristalinidade. Um aumento do grau de
cristalinidade faz com que o polimero seja mais denso, aumenta sua
dureza, diminui sua ductilidade e o torna mais resistentes aos solventes e
ao calor [12,17].

A exposicdo do PEAD a radiagcdo UV acarretou, entretanto,
reducédo do indice de cristalinidade (Tabela 12). Porém, como pode se
visualizar na Figura 78, também houve reducéo do indice fluidez apds o
envelhecimento. Isso implica que alteragdes que induzem aumento da
rigidez no polimero estdo ocorrendo, onde citam-se a formacao de
reticulagbes, formacao de pontes de hidrogénio e de, principalmente,
ligacbes duplas como as principais causas do aumento de rigidez
observado [63].

Tabela 12. Grau de cristalinidade do PEAD envelhecido na radiacdo UV durante

8, 12 e 18 semanas.

% AMORFO | % CRISTALINO | R?

Original 40,87 59,13 0,99
8 Semanas 43,12 56,88 0,99
12 Semanas 46,69 53,31 0,99
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18 Semanas 46,15 53,85 0,99

INDICE DE FLUIDEZ vs TEMPO (Semanas)
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7.2
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Figura 78. indice de fluidez do PEAD envelhecido na radiagdo UV, durante 8, 12

e 18 semanas.

A radiagdo UV (200-400 nm) tem energia suficiente para gerar
ruptura da ligagao C-C. Assim, por essa razdo, o PEAD irradiado tende a
apresentar reticulacoes e defeitos na sua estrutura cristalina. Além disso,
o polimero possui, formadas pelo processo de termdlise, desde a sua
sintese e fabricagao dos pellets, tais como grupos carbonilas, peréxidos,
hidroxilas, grupos insaturados, residuos do catalisador utilizado e/ou
aditivos de qualquer tipo (Figura 57 - Item 5.1.4). Alguns desses grupos
espurios tém a capacidade de absorber maior comprimento de onda da
radiagdo UV, os chamados croméforos, conduzindo assim a geragao de
radicais livres ou pontos reativos através da cisao ou ruptura das cadeias
mais instaveis na regido amorfa, por reagdes do tipo Norrish | e/ou cisdo
do tipo beta (B) [64,65,66].

O resultado da cisdo sdo segmentos das cadeias poliméricas
principais mais curtos, com maior mobilidade e/ou pontos reativos das
cadeias maiores, que podem entrar em contato direto com o oxigénio do
ar ou pontos reativos de outras cadeias, dando assim, lugar a reticulagéo.
Além disso, os grupos polares induzidos pela oxidagéo, podem interagir

com outras cadeias, através de forgas dipolares intermoleculares ou
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pontes de hidrogénio, acarretando unido entre as cadeias de forma
simultanea, como se apresenta na Figura 36 — Item 3.5.2.3.2. [37,64].

Deve ser mencionado, também, que no processo de oxidagcdo do
PEAD (Figura 36 — Item 3.5.2.3.2), pode existir a formacao de fragées de
produtos insoluveis intermediarios a partir dos grupos peroxidos durante o
envelhecimento, que podem atuar como um aditivo atuando como
acrescentador da sua resisténcia mecanica. Por outro lado, é importante
ressaltar que no maior tempo de exposi¢cdo a radiacdo UV o PEAD
apresenta uma pequena queda no limite de escoamento € no médulo de
Young. Isso pode ser atribuido a quanto maior for tempo de exposigéo a
radiacdo UV as mesmas reticulagcbes criadas anteriormente podem estar
sendo destruidas [64,67].

5.4.1.2.
Propriedades a fluéncia

Nas Figura 79 a 6 sao apresentados os resultados da taxa de
deformacdo e da deformacédo instantdnea do PEAD depois de ser
envelhecido na radiagdo UV em funcdo do tempo de exposicdo. As
analises foram feitas deixando, por um lado, fixa a tensao aplicada (3, 6 e
7 MPa) e, por outro lado, o tempo de exposi¢cédo (8, 12, 18 semanas).
Além disso, nas Tabelas 13 a 15 estao listados os valores dos parametros

da modelagem do processo de fluéncia do polimero.

5.4.1.21.

Efeito do tempo de exposig¢ao a radiagao UV

Como pode ser observado nas Figura 79a, 79b e 79c ha a
tendéncia da reducédo da taxa de fluéncia em funcdo do aumento do
tempo de exposicao a radiagdo UV para todos os niveis de tenséo (3, 6 e

7 MPa) empregados. Esse resultado corrobora os resultados dos ensaios
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de tragédo e indice de fluidez, pois esta indicando que o polimero esta

ficando mais rigido com a exposi¢ao a radiagao UV.

TAXA DE DEFORMAGAO (s”) vs TEMPO (Semana: TAXA DE DEFORMAGAO (s”') vs TEMPO (Semana
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Figura 79. Taxa de deformagdo (s') em fungdo do tempo de exposigdo a
radiacdo UV para a) 3 MPa b) 6 MPa e c) 7 MPa.

No caso da deformacao instantanea, o efeito da tenséo aplicada
nao foi tdo marcante. Embora, exista uma nitida queda da deformacéao
com o aumento do tempo de exposicao, para a tensao de 3 Mpa (Figura
80a), a analise estatistica do T-student indica que os valores obtidos
foram iguais, além disso os valores da deformacdo instantanea, nao
apresentaram variagao estatistica para as tensbées de 6 e 7 MPa (Figura
80b e 80c). Porém, existe uma tendéncia a queda dos valores médios nos
trés casos.

A fluéncia nos polimeros é considerada como um fenédmeno de
relaxagao, onde eles vao se deformando gragas ao grau de liberdade que
tenham seus segmentos moleculares, quanto maior for esse grau de

liberdade maior vai ser a distor¢cao das ligacdes das cadeias. Assim, maior
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sera a magnitude da deformagdo com o aumento do tempo sob cargas

constantes [30].
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Figura 80. Deformacao inicial em funcdo do tempo de exposicao a radiagédo UV
para a) 3 MPa b) 6 MPa e c) 7 MPa.

O comportamento da taxa de deformacdo do PEAD envelhecido
(Figura 79a 79b e 79c) deve-se a formagéao das reticulagdes, ja que atuam
no processo de fluéncia, como um obstaculo, quer dizer, fornecem maior
grau de dificuldade para a deformacdo e deslocamento das cadeias
poliméricas no momento de aplicar a tensdo, levando assim ao PEAD a
ser mais resistente a deformagdo sob cargas aplicadas de forma
constante. Esse fendmeno de reticulagao também reflete na deformacao
instanténea, pela tendéncia do PEAD expostos a radiagédo UV é a ser
deformado em menor magnitude (Figura 80a, 80b, 80c) levando a dar

uma maior certeza do aumento da resisténcia mecanica [68].
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5.4.1.2.2.

Efeito da Tensao Aplicada

Os resultados dos ensaios de fluéncia estao mostrados nas Figura
81 e 6 em fungado da tensdo aplicada (3, 6 e 7 MPa), deixando fixo o
tempo de exposi¢cao a radiagdo UV (8, 12 e 18 semanas). Conforme
esperado, houve aumento da taxa de deformagao (Figura 81a, 81b e 81c)
em funcdo do aumento da tensao aplicada para cada tempo de exposi¢ao
fixado. De fato, a equacdo geral de fluéncia mostra que para uma
temperatura constante a taxa de fluéncia deve ser proporcional a tenséo

aplicada. Ou seja [7],

Onde K e n sdo constantes do material.
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Figura 81. Taxa de deformacéo (s™') em fungéo da tensdo aplicada, a) 3 MPa b)
6 MPa e c) 7 MPa.

Na Figura 6, apresenta-se o comportamento da deformagéo
instantanea do PEAD envelhecido a radiacdo UV em funcao da tensao
aplicada. Pode-se observar que o comportamento apresentado foi
semelhante ao da taxa de deformacdo, havendo aumento do valor da

deformacao instantanea em fungao do aumento da tensao aplicada.
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Figura 82. Deformacao inicial em funcao da tenséo aplicada, a) 3 MPa b) 6 MPa
e c) 7 MPa.

Esse comportamento era esperado, porque quanto maior for a
tensdo aplicada no polimero, maior é a deformacéao elastica inicial.

Dentre os modelos usados para descrever o comportamento a
fluéncia do PEAD envelhecido por exposicdo a radiacdo UV, o modelo
dos 4 parametros foi o que apresentou o melhor ajuste numérico (r?),

como se pode observar nas Tabelas 13 a 15. Os valores obtidos para os
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componentes do modelo estdo listados nessas tabelas para as 3
pressdes empregadas, juntamente com os valores referentes ao PEAD
sem envelhecimento.

Embora haja variagdo, quando se comparam os valores de cada
variavel entre si, € possivel observar que ha uma tendéncia de incremento
dos valores de todos os parametros em fungdo do tempo de exposigao,
indicando que o polimero esta se tornando mais rigido, o que se reflete na
diminuicdo da taxa de deformagao, conforme observado nos resultados

experimentais apresentados na Figura 79.

Tabela 13. Componentes do modelo de 4 parametros, do PEAD original e

envelhecido naradiacédo UV, para 3 MPa.

TENSAO | TEMPO (Semanas) | r* | N1 (MPa*s) | R1 (MPa) | N2 (MPa*s) | R2 (MPa)
Original 0,995 | 46E+10 | 1,3E+05 | 2,8E+09 | 1,6E+06

8 0,995 | 5E+10 1,5E+05 | 24E+09 | 1,5E+06

3 MPa 12 0,992 | 54E+10 | 2,3E+05 | 1,4E+09 | 6,5E+06
18 0,992 | 7,2E+10 | 1,9E+05 | 1,8E+09 | 1,9E+06

Tabela 14. Componentes do modelo de 4 parametros, do PEAD original e

envelhecido naradiacédo UV, para 6 MPa.

TENSAO | TEMPO (Semanas) r2 N1 (MPa*s) | R1 (MPa) | N2 (MPa*s) R2 (MPa)
Original 0,995 2,9E+10 2E+05 1,7E+09 9,3E+05
8 0,993 3,5E+10 2E+05 1,7E+09 1E+06
6 MPa
12 0,996 3,8E+10 1,9E+05 2,3E+09 1,2E+06
18 0,991 5,4E+10 2,2E+05 1,8E+09 1,3E+06

Tabela 15. Componentes do modelo de 4 parametros, do PEAD original e

envelhecido naradiacédo UV, para 7 MPa.

TENSAO | TEMPO (Semanas) r N1 (MPa*s) | R1 (MPa) | N2 (MPa*s) | R2 (MPa)
Original 0,995 3,3E+10 2,6E+05 1,7E+09 1E+06
8 0,993 2,6E+10 2E+05 1,7E+09 8,4E+05
7 MPa
12 0,995 3E+10 2,2E+05 1,5E+09 9,6E+05
18 0,993 4,1E+10 2,3E+05 1,9E+09 1,1E+06
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5.4.2.
Caracterizagao por DRX

Na Figura 83, pode-se observar que o difratograma do PEAD
envelhecido ndo apresentou variacdo consideravel, enquanto a posigao,
com respeito aos picos caracteristicos do PEAD original. Porém, deve-se
mencionar que, ainda que ndo seja visivel diretamente nessa figura a
reducéo da intensidade dos picos correspondentes aos planos (110),
(200), e (211), os dados obtidos a partir da determinacao das areas dos
picos cristalinos e amorfo por deconvolucédo indicam que houve redugcao

da fase cristalina, como colocado na Tabela 12..

DRX - PEAD ENVELHCECIDO NA RADIAGAO UV
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1
40
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Figura 83. Difratograma de Raios X de PEAD envelhecido na radiagdo UV.

5.4.3.

Caracterizacao térmica
5.4.31.

Analise do DSC

Na Figura 84 pode-se observar o resultado do ensaio DSC, onde é
evidente o deslocamento das curvas do PEAD envelhecido com respeito

ao PEAD original. Além disso, € notavel a redugcédo da area do pico de
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fusdo com respeito ao PEAD original o que indica, conforme mostrado na
Tabela 5, a queda da cristalinidade devido a exposi¢cao ao UV.

Os valores da temperatura de fusdo sdo muito préximos indicando
que, nao houve alteragdo significativa da estrutura cristalina em si,
conforme ja havia sido observado no DRX, onde os picos caracteristicos
permanecem nos mesmos angulos de difragao (Figura 83). A variagéo do
calor de fusao, entretanto, revela que o processo de exposicao ao UV
estd provocando a redugédo da porcentagem da fase cristalina, seja pela
formacgéo de ligagdes duplas ao longo da cadeia, ou seja pela quebra de
cadeias [64]. Nesse caso, pode haver aumento no polimero da
quantidade de radicais primarios, os quais sdo mais instaveis, tornando o
polimero menos estavel termicamente. Apos 18 semanas irradiacdo, o
PEAD apresenta a provavel formacao de radicais terciarios, a partir das
fatias criadas da cisdo de cadeia durante o envelhecimento na radiacao
UV, os quais sao mais estaveis o que Ihe permite ao polimero ter maior

resisténcia térmica [66,69].

12
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Figura 84. Resultado do ensaio DSC para o PEAD envelhecido na radiagéo UV.

Tabela 16. Dados de interesse extraidos do ensaio DSC do PEAD envelhecido

na radiagéo UV.

T+ (°C) | Area do pico (mJ) | DeltaH (callg) | % Cristalinidade | % Amorfo

Original 138,50 1098,83 45,02 65,25 34,75
8 Semanas | 137,82 762,38 35,65 51,67 48,33
12 Semanas | 136,84 449,87 37,10 53,77 46,23

18 Semanas | 139,22 724,48 37,28 54,03 45,97
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5.4.3.2.
Analise do TGA

A Figura 85 mostra o comportamento do PEAD frente a
degradacado térmica. Observa-se que houve um pequeno aumento da
resisténcia a degradagdo com o tempo de envelhecimento, refletido pelo
deslocamento da temperatura de incicio da degradagao (Tonset) para
maiores valores de temperatura. Esse mesmo deslocamento ocorreu para

a temperatura de pico (Figura 86).
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Figura 85. Resultado do ensaio TGA para o PEAD envelhecido na radiagdo UV.

Outro fator importante a ser mencionado é que antes e durante o
envelhecimento, a presenca de impurezas ja mencionadas no PEAD, e o
contato com o oxigénio do ar, permitiram a provavel formagao de grupos
funcionais mais estaveis termicamente, pela radiacdo UV, os quais
poderiam contribuir ao aumento da resisténcia a degradagao térmica do
PEAD [66,69].
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Figura 86. Resultado da derivada do TGA do PEAD envelhecido na radiacao

uVv.

5.4.4.

Caracterizagcao quimica

5.44.1.

Analise do Espectro FTIR e RAMAN

Apos envelhecimento na radiacdo UV, o PEAD apresentou
mudang¢as nas suas bandas originais e apareceram algumas bandas
novas. Para melhor visualizar as alteragcbes ocorridas e ter maior
compreensao das provaveis mudangas que possam estar ocorrendo ao
nivel molecular e quimico em funcdo do tempo de exposicdo foi
necessario subdividir para analise os espectros FTIR e RAMAN.

No caso do espectro do FTIR entre 650 cm™' — 950 cm™ (Figura 90)
houve uma ligeira diminui¢do na regido de tor¢gado ou “rocking” entre 720
cm™ e 730 cm™, que é praticamente imperceptivel para os primeiros
tempos de envelhecimento. Porém, para o tempo de envelhecimento de
18 semanas houve uma maior redugédo na intensidade das bandas. O
mesmo aconteceu nas regides que vibram no modo “bending” entre 1350
cm™ e 1450 cm™ (Figura 91) e “stretching” — de 2950 cm™ a 2840 cm™
(Figura 95). Esse comportamento € devido a que nessas bandas é
possivel medir mudangas na cristalinidade a partir das vibragdes grupos
C-H [70], pois essa regido € sensivel a cristalizagdo. Uma variagdo na
cristalinidade do PEAD apds exposicdo ao UV concorda com o resultado
da cristalinidade a partir dos métodos DRX e DSC. Ou seja, quanto maior
for o tempo de exposigao maior é a reducao a cristalinidade.

Ja no caso do espectro RAMAN, nas regides das vibragées na
banda de 1061 cm’ no modo “stretching”, em 1130 cm” no modo
“stretching/bendig”, no modo twisting entre 1295 cm™ e 1305 cm™, no
modo “bending” para faixa de 1428 cm™' e “stretching” para 2926 cm™ e
2848 cm (Figura 91 e 93), houve um comportamento variavel de cada

um dos espectros em fungédo do tempo. Ou seja, a linha base de cada
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uma dessas regides ndo se encaixa com a linha base do PEAD original,
devido a sobreposicao de uma nova banda que se forma com o tempo de
exposicao. O aparecimeno dessa banda foi melhor observado pela
deconvolugdo da curva para maiores tempos de exposi¢do, como
mostrado na Figura 87. Porém, é observavel que essas bandas sao
sempre menores do que as bandas do PEAD original, em relagao a
intensidade. Isso deve-se a que essas bandas estdo diretamente
relacionadas com o grau de cristalinidade do polimero. Essa observagao
concorda, da mesma forma que o observado no espectro FTIR, com a
analise feita no DRX, que o polimero esta apresentando uma reducéao na

sua cristalinidade [71,72].

INTENSIDADE

1 } T T T T T 1
1000 1100 1200 1300 1400 1500 1600

NUMERO DE ONDA (cm)

Figura 87. Deconvolucao do espectro RAMAN do PEAD exposto a 18 semanas

na radiagédo UV, na banda de 1000 cm™ e 1600 cm".

A pequena reducdo para os primeiros tempos de exposicao
observada na banda de 910 cm™ do espectro FTIR (Figura 90), a qual
desaparece completamente para maiores tempos de exposicdo pode ser
atribuida aos mesmos processos de degradacgao ja mencionados. De fato,
essa banda corresponde a ligagdo C-H do grupo vinila e o processo de
degradacido observado pode ser atribuido a reacédo tipo Norrish Il da
cadeia polimérica (Figura 88) [48,73,74].

No espectro RAMAN da Figura 90, pode se observar uma pequena
mudangca com relagdo ao PEAD original. Apesar da diferenga de
intensidade ser bem menor, a mudanga indica que novos grupos

funcionais estao se formando. Isso pode-se ser visualizado nos picos das
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bandas de 771 cm™ e 880 cm™, correspondentes as vibragbes da ligagao
0O-0 no modo “stretching” do grupo dos peréxidos de estrutura H-OO-H e
(CH3)3COOC(CHa)s, respectivamente [47]; além da vibragdo do modo
“wagging” do CH2 na faixa de entre 885 cm™ e 900 cm™', que corresponde

ao composto vinilideno [47,73].

At'i"c’o\cm

st CHyCHCHy— Cowee Y o
i "
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Figura 88. Representacdo esquematica da reacéo tipo Norrish 1l [73].

A formacao dos peréxidos no PEAD deve-se a reagao de fotdlise
das cadeias poliméricas, criando pontos reativos que reagem com o
oxigénio do ar, como se apresenta na (Figura 36 — Iltem 3.5.2.3.2) [75]. A
presenga do vinilideno decorre da degradagédo fotolitica da cadeia
principal devido a reagao de cisdo tipo beta, como se apresenta na Figura

89, decorrente da continua interacao com a radiagao UV [73].

o G CHgme ———m s C——CHgwow 4 CH,onw

GHE C-Hz

%Hz

Figura 89. Representacao esquematica da reagao de ecsicgao tipo Beta [73].

Na banda entre 1250 cm'-1750 cm™ (Figura 91) do espectro FTIR,
pode-se observar que bandas de menor intensidade somem apés 18
semanas de envelhecimento, como a banda de 1360 cm”', a qual
responde a vibragado simétrica da ligagao —CHs do grupo funcional —CO-
CH3 das cetonas [68,74]. Entre 1330 cm™ e 1420 cm™ encontra-se o

grupo dos alcoois primarios (CH2-OH) [47].
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Figura 90. Espectro FTIR e RAMAN do PEAD envelhecido na radiagdo UV,

analisado entre um comprimento de onda de 680 cm™ e 950 cm™.

Esse comportamento deve-se a que esses grupos funcionais se
decompdem pela continua interagdo com a radiagao UV, pelos processos
Norrish tipo | e I, respetivamente, gerando compostos do grupo das
carbonilas e pontos reativos que, provavelmente, podem terminar na
reticulacdo do PEAD, concordando deste forma com o aumento do indice
de fluidez e propriedades mecanicas[73,76]. Ja na regido entre 1600 cm’"
e 1750 cm', encontra-se a banda mais representativa do grupo das
carbonilas [66], onde a 1636 cm’ estd o grupo vinilo [68,77]. O
aparecimento dessa banda na 8% semana € associado ao
comparecimento das ligagbes duplas, indicando a vibragcdo no modo
“stretching” da ligagdo C=C [47] e a sua desaparigdo na 122 semana, é
devido a ciclagem do processo do processo de degradagao, onde os
compostos formados pela propria degradacdo, voltam a se degradar
dando passo a formacdo de outros (Figura 36 — Iltem 3.5.2.3.2).

No espectro RAMAN (Figura 91) o PEAD envelhecido, apresenta
variagbes mais ressaltadas com respeito ao espectro do PEAD original,
na maioria dos casos, hos mesmos picos ja mencionados no espectro
FTIR.
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Entretanto, se observam também outras bandas que correspondem
a outros grupos funcionais, como a banda entre 1210 cm™ — 1280 cm™,
correspondente ao grupo dos acidos carboxilicos [47], a banda entre 1360
cm™ — 1400 cm™' correspondente a vibragéo da ligagdo O-CH2 do grupo
dos peréxidos (RCOOCsHs) e a banda entre 1400 cm™ - 1470 cm™,
correspondente a vibragdo assimétrica da ligaggo —CHz no modo
“‘deformacgao” do grupos dos alcanos insaturados [78]. Ja as bandas entre
1652 cm™ e 1660 cm', correspondem as vibragdes das duplas ligagtes
C=C, dos grupos vinilas de estruturas cis-CH3-CH=CH-C(CHz)2 e cis-CHz-
CH=CH-CH(CHj3)2, respectivamente [47].

Além disso, como ja foi mencionado anteriormente, o aparecimento
com o tempo de exposi¢do de novas bandas entre 1260 cm™ — 1350 cm™,
corresponde a vibragdo no modo “rocking” da ligacdo OH da estrutura
[CH2]>-CHOHR-(aryl)-CHOH dos grupos insaturados das hidroxilas [78] e
entre 1310 cm™ — 1410 cm™ a vibragdo no modo “rocking” da ligagdo O-H
da ramificacdo da ponte de hidrogénio dos alcoois terciarios [78]. Essas
evidéncias obtidas no espectro RAMAN, indicam o efeito da radiacédo UV
sobre a estrutura do PEAD, e de como o efeito da radiacao favorece a

interagdo com o oxigénio do ar.
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Figura 91. Espectro FTIR e RAMAN do PEAD envelhecido na radiagdo UV,

analisado entre um comprimento de onda de 1250 cm'e 1750 cm™.
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Em relagdo ao aparecimento de subprodutos no PEAD envelhecido
na radiagdo UV, encontra-se o grupo dos acidos (1210 cm™ — 1280 cm™,
no espectro RAMAN), os quais sao formados a partir da reacao do tipo
Norrish | (Figura 92) nas cetonas e/ou hidroperoxidos [79]. A presenca
das cetonas (1360 cm” e 1714 cm™ no FTIR e RAMAN) pode ser dada
pelos seguintes processos, a saber: fotdlise do hidroperdxido seguido da
dismutacgédo (Figura 93) e/ou terminagao pelo mecanismo RUSSEL (Figura
92) [75].

MGHE-CHZ_E,_CHEM _ wwCHaCHz' 4 "C—CHpmw
I
O

Figura 92. Representagcdo esquematica da reacéo Norrish | [76].

POOH + hv— [PO* + OH*],.
[POe + OH¢].,)e > P=0 + H,O(P=0is
—CH,-CO-CH,-)

Figura 93. Representagdo esquematica fotdlise do hidroperdxido seguido da

dismutacgéo [75].
POO* + POO*—-P=0+PHOH + O,

Figura 94. Representagéo esquematica da terminagao tipo RUSSEL [75].

O grupo das carbonilas é mais notavel no espectro RAMAN,
(Figura 91) e aumenta com o aumento do tempo de envelhecimento
devido a reacdo molecular da formacdo das cetonas por fotdlise dos
hidroperoxidos durante a degradacédo do PEAD. Entretanto, a regido
dessas bandas pode, provavelmente, estar composta de varios produtos,
tais como ésteres, acido carboxilico e y-lactona [64,73]. Além disso, o
PEAD mostra aumento da presenca das ligagdes duplas (C=C), devido as
reagdes Norrish | e Norrish Il, levando a reducéo do indice de fluidez
(Figura 78) [65].

Na Figura 95 encontra-se a regido dos espectros FTIR e RAMAN
entre 2700 cm” e 3700 cm™. Pode-se observar variagbes no espectro

FTIR, principalmente na reducéo da banda de entre 3200 cm'-3600 cm™,
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correspondente ao grupo hidroxilas (-OH) e hidroperéxidos (-ROOH),
devido a vibragdo do grupo OH, [64,66]. Essa redugao de intensidade é
atribuida ao consumo desses grupos OH para formar diferentes
compostos oxidados como as carbonilas e as cetonas, entre outros. E
provavel também que esse grupo corresponda a umidade do ambiente
[2], e possa ter sido eliminado da superficie do PEAD, gerando nela o
chamado “escamamento” [80].

Por outro lado, o espectro RAMAN (Figura 95.) apresenta nessa
faixa de niumero de onda pequenos aumentos de intensidade em respeito
ao PEAD original. As principais bandas est&o relacionadas a vibragéo no
modo “stretching” da ligagdo O-H, correspondente as pontes de
hidrogénio na faixa de 2995 cm'- 3200 cm™. Podem ocorrer ainda
contribui¢des devido a vibragao simétrica no modo “stretching” da ligagao
=CH das estruturas cis-RCH=CHR e frans-R2C=CHR, na faixa de 2995
cm™ — 3040 cm™', corresponde a vibragdo da ligagdo (=CH) no modo
“stretching” da estrutura RCH=CH; e entre 3075 cm™ — 3090 cm vibra
assimetricamente a ligagdo =CH> no modo “stretching” da estrutura
RCH=CHoy, as quais todas as mencionadas correspondem ao grupo vinilo
[47]. A presenca desses dois grupos funcionais ja foi mencionada

anteriormente.
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Figura 95. Espectro FTIR e RAMAN do PEAD envelhecido na radiagdo UV,

analisado entre um comprimento de onda de 2700 cm™ e 3400 cm™.

5.4.5.
Microscopia Eletronica de Varredura (MEV)

Na analise no MEV (Figura 96) pode-se observar no PEAD original
uma superficie lisa (Figura 96 a e 96b). Sob maiores ampliacbes
observam-se marcas superficiais de baixo relevo (Figura 96c¢), que podem
ser considerados como pouco relevantes em termos da topografia da
superficie. Apés o envelhecimento, pode-se visualizar a formacédo de
defeitos superficiais, tais como buracos, microtrincas e “escamamento”. O
aparecimento desses defeitos ocorre devido ao efeito de varios fatores
combinados. A radiagéo UV ataca a superficie do polimero gerando cisdo
das cadeias principais, comegando a criar pequenas cavidades (Figura
96f), que passam a ser trincas de escala micrométricas com o tempo de
exposicao, devido ao coalescimento das cavidades, como mostrado na
Figura 96 (i) [81].
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8 Semanas

A e LT W 0 x10,0d0 im
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Figura 96. Micrografias das amostras do PEAD original (a, b, c) e envelhecido
na radiagao UV durante 8 semanas (d, e, f), 12 semanas (g, h, i) e 18 semanas
@, k, I) a diferentes aumentos 500X, 4000X e 10000X respetivamente.

Além disso, a presenga da umidade no ar tem um papel importante,
por que o PEAD, apesar de ser € um polimero hidrofébico [1,80], pode
absorver umidade no seu interior através das trincas e gerar tensdes
internas por inchamento. A camada superficial de agua é evaporada,

deixando camadas subjacentes do polimero hidratadas e causando um
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inchamento ndo homogéneo. Além de favorecer o inchamento no
polimero, a formacdo de microtrincas contribui também para eroséo e
extracdo ou movimentagao das impurezas ou residuos do catalizador e/ou
aditivos através da superficie, o que gera o fenébmeno de escamacéo [80].

Apesar desse efeitos, os defeitos gerados sdo normalmente
restritos a camadas superficiais e nao contribuem fortemente no
comportamento mecanico do PEAD. Ou seja, ndo prejudicam de forma
relevante as propriedades a tragao e a fluéncia do polimero. Porém, vale
a pena ressaltar, que se esses defeitos se situarem em regides
localizadas, como pode se observar nas Figura 96 (g a i), o dano podera
ser maior e os defeitos podem se tornar muito prejudicais, levando assim

a falha do polimero sob menores cargas e em um tempo mais curto.

5.5.

Caracterizagdo do PEAD Envelhecido em Oleo Basico a 70 °C,

Durante 5 Semanas nas Pressdes Atmosférica, 7, 14 e 17 bar.

5.5.1.

Caracterizacao Mecanica
5.5.1.1.

Propriedades a Tragao

A Figura 97 mostra os resultados dos ensaios de tracdo do PEAD
envelhecido no éleo em diferentes pressdes (atmosférica, 7, 14 e 17 bar)
a 70 °C e durante 5 semanas de imersao. Na Figura 97a, se observa o
aumento do valor do limite escoamento em funcido do aumento da
pressdo. Por outro lado, no valor do modulo de elasticidade (Figura 97b),

pode-se observar uma ligeira tendéncia a queda, quanto maior for a
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pressao. Porém, estatisticamente, os valores médios dos mddulos de
elasticidade s&o iguais. Os resultados mostrados nessas figuras parecem
indicar que ha um efetivo efeito da pressdo sobre estas duas
propriedades. No caso da deformagcao maxima (Figura 97c), houve um
aumento relevante do valor dessa propriedade com o aumento da
temperatura. Porém, ndo se observou variagdo em fungdo da presséao

aplicada. Ou seja, a temperatura foi o parametro que controlou essa

propriedade.
LIMITE DE ESCOAMENTO (MPa) vs PRESSAO (Bar) MODULO DE ELASTICIDADE (MPa) vs PRESSAO (Bar)
70 °C - 5 SEMANAS - OLEO BASICO 500 70 °C - 5 SEMANAS - OLEO BASICO
E 28 a ) _ b )
= £ 450
S 7 s
g g =
nil =
> 400 4
g 7 E=
w 254
o 3w -
B == g
o

T T T T 300 T T T T
ORIGINAL Atm 14 17 ORIGINAL Atm 14 17

7 7
PRESSAO (Bar) PRESSAO (Bar)
DEFROMAGAO MAXIMA vs PRESSAO (Bar)

70 °C - 5 SEMANAS - OLEO BASICO

A‘C);TEE%.

DEFORMAGAO MAXIMA

T T T

ORIéI INAL A(‘m 7 14 17
PRESSAO (Bar)

Figura 97. Resumo dos ensaios de tragao, a) Limite de Escoamento (MPa), b)

Modulo de Elasticidade (MPa) e c) Deformacgao Maxima.

De fato, conforme ja mostrado na Figura 97a, ha um efeito marcante
da temperatura sobre o limite de escoamento entre a amostra original e a
envelhecida na pressao atmosférica. O efeito da temperatura no PEAD ja
foi mencionado no item (4.2.1.1.). Além de provocar a expansao do
polimero, pelo aumento do volume, a temperatura também age sobre o
oleo utilizado como meio de envelhecimento, pois reduz a sua viscosidade
[82]. Assim, mesmo sob pressbes menores, o volume livre do polimero é

preenchido pelo 6leo [53,83]. Isso pode ser confirmado pelo aumento do
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peso do PEAD na pressao atmosférica e o amarelamento das amostras,

conforme mostrado nas Figuras 98 e 99.

DIFERENGA DE PESO (%) vs PRESSAO (Bar)
70 °C - 5 SEMANAS - OLEO BASICO

N
o
1

»
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=
[=}
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DIFERENGA DO PESO (%)
o =

o
=}
1

ORIGNAL  Am 7 14 17
PRESSAO (Bar)

Figura 98. Curva da porcentagem do peso do PEAD envelhecido sob diferentes

pressoes.

Figura 99. Fotografias do a) PEAD original e das amostras do PEAD extraidas
apos do envelhecimento no o6leo Basico aquecido a 70 °C e pressdes: b)

atmosférica, c) 7 bar, d) 14 bar, e) 17 bar.
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Hidrocarbonetos, como o 6leo basico empregado nesse processo de
envelhecimento sdo eletricamente inertes, de modo que a conducao
elétrica neles € governada pelas impurezas presentes. Além disso, €&
provavel que o 6leo possua baixas quantidades de agua (20 ppm) devido
ao contato com o meio ambiente e superficies umidas. A dgua contida no
Oleo pode existir em forma de agua livre e pode se misturar com as
impurezas [85]. Assim, o aumento do limite de escoamento sob pressao
atmosférica deve-se, a prépria presenca desse 6leo no polimero (Figura
99b), ja que, a presenca do 6leo no PEAD acarreta interagdo com as
cadeias poliméricas e 0s seus grupos espurios, criando pequenas
reticulagbes transitérias no PEAD, suficientes para que o limite de
escoamento aumente [53].

INDICE DE FLUIDEZ vs,PRESSIT\O (Bar)
70 °C - 5 SEMANAS - OLEO BASICO

e

— %

©
=}
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£
3]
L

/

INDICE DE FLUIDEZ

g
(=}
L

ORIGIINAL Atlm 7 14 17
PRESSAO (Bar)

Figura 100. indice de fluidez do PEAD envelhecido sob pressdo em contato com

0 d6leo basico.

Apesar do PEAD estar apresentando aumento do limite de
escoamento pela presenca das reticulacbes transitérias, ndo houve
redugdo do indice de fluidez, como era de se esperar (Figura 100). Esse
fato pode ter sido devido a que a quantidade de agua livre € pequena com
respeito a quantidade de 6leo, de modo que qualquer interagao criada &
fraca e transitoria. Além disso, na temperatura do ensaio de MFI (190 °C),
a agua livre sera evaporada, fazendo com que o 6leo presente no PEAD
seja o elemento predominante no comportamento do indice de fluidez.

Esse 6leo vai atuar como um lubrificante entre as cadeias poliméricas,
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permitindo maior mobilidade no momento da extrusdo e aumentado assim
o indice de fluidez. O dleo foi, de fato, absorvido, pois houve mudanca da
cor nos corpos de prova do PEAD, que se tornaram amarelados (Figura
99), como visto anteriormente.

Porém, conforme ja mostrado, o aumento da presséao aplicada (de 7
para 17 bar), aumentou o limite de escoamento em relagcdo ao PEAD
original, (Figura 97a). O valor do limite de escoamento, entretanto,
apresentou tendéncia estatistica de se manter constante em funcdo do
aumento da pressdo. O aumento do limite de escoamento com o aumento
da pressdo pode ser atribuido ao fato de que o aumento da presséao
também aumenta a inibicdo do movimento segmental, o que reduz o
volume livre e aumenta a magnitude das forgas das ligagdes secundarias
entre as cadeias vizinhas. Assim, é preciso maior tensao para iniciar a
mobilidade molecular [52,54].

O fato dos valores do médulo de Young serem estatisticamente
iguais, apesar dos valores médios terem tendéncia a queda como se
observa na Figura 97b, esta correlacionado ao aumento da deformacgao
do PEAD. Como ja foi mencionado no item anterior (5.2.1.1.), os
processos de deformacédo do PEAD sao muito influenciados pelo volume
livre disponivel nas regides amorfas. Entdo, a presenca do 6leo nessas
regioes influi notavelmente na deformacao, foi mencionado anteriormente
[52]. Essa influéncia também pode ser observada na deformagédo maxima

do polimero com o aumento da pressao (Figura 97c¢).
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5.5.1.2.

Propriedades a Fluéncia

5.5.1.21.

Efeito da Pressao Aplicada

Os resultados dos ensaios de fluéncia estdo mostrados nas 101 e
102. Pode-se visualizar que o valor da taxa de deformagao estacionaria

apresentada na Figura 101, aumenta com o aumento da pressao.

TAXA DE DEFORMAGAO (s*) vs PRESSAO (Bar)
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TAXA DE DEFORMAGAO (s") vs PRESSAO (Bar)
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Figura 101. Taxa de deformacgao (s') em fungdo da pressdo a) a 3 MPa, b) 6
MPa e c) 7 MPa.

Ja para a deformagado instantdnea (Figura 102), houve um
comportamento semelhante para os valores de 3 e 6 MPa (Figura 102a e
102b). Para esses valores de tensao nao houve variagao estatistica entre

os resultados das amostras envelhecidas e da amostra sem
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envelhecimento. A Unica excecdo foi para a pressdo de 17 bar de
envelhecimento e 6 MPa de tensdo aplicada (Figura 102b). Quando a
tensao inicial de 7 MPa (Figura 102c) foi aplicada, houve aumento da
deformacdo devido ao envelhecimento, porém nao houve variagdo em

funcao da pressao aplicada.

DEFORMAGAO INICIAL vs PRESSAO (Bar) DEFORMAGAO INICIAL vs PRESSAO (Bar)
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Figura 102. Deformagcéo Inicial em funcéo da presséao (bar) a) 3 MPa, b) 6 MPa
e c) 7 MPa.

O aumento da taxa de deformacdo do PEAD envelhecido sob
pressao a 70 °C (Figura 101a — 101c), deve-se provavelmente ao 6leo
introduzido no polimero pelo efeito combinado da temperatura e da
pressao, atuando como um lubrificante entre as cadeias poliméricas. Esse
fenbmeno é denominado plastificacdo, como ja foi explicado no item
(4.2.1.2.) [52].

E importante ressaltar, que na fluéncia do PEAD envelhecido

(Figura 101a, 101b e 101c) o efeito da pressao foi mais marcante sobre o
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comportamento da taxa de deformacdo, pois observa-se que para o
PEAD envelhecimento na pressao atmosférica ndo houve variagao da
taxa de deformagdo com respeito ao PEAD original. Os resultados
indicam, ainda, que quanto maior for a pressao aplicada, maior é a taxa
de deformagao. As amostras envelhecidas sob pressdo foram aquelas
que apresentaram uma maior tendéncia a aumento da quantidade de 6leo
no polimero (Figura 98 e 99) [55,56,57].

Outro fator importante, que teve influéncia no comportamento a
fluéncia do PEAD envelhecido, foi a redugédo do grau de cristalinidade, o
que reflete no aumento da fase amorfa, como apresentado na Tabela 17.
Esse efeito leva a maior tendéncia a reter 6leo pelo efeito da pressao

(Figura 98) e, ainda, ao aumento da taxa de deformacéao [17,59].

Tabela 17. Grau de cristalinidade do PEAD envelhecido no dleo, a T =70 °C, 5

semanas, e pressbes atmosférica, 7 ,14 e 17 bar, calculado pelo método DRX.

% AMORFO | % CRISTALINO | r?
PEAD Original 40,87 59,13 0,99
P atm 45,52 54,48 0,99
7 Bar 45,09 54,91 0,99
14 Bar 44,89 55,11 0,99
17 Bar 44,29 55,71 0,98

5.5.1.2.2.

Efeito da Tensao Aplicada

Os resultados dos ensaios de fluéncia em funcdo da tensao
aplicada estdo mostrados nas Figuras 103 e 104. Em relacédo a taxa de
deformacédo (Figura 103) em todos os casos houve aumento em relagao

ao material original, conforme a tensao aplicada era aumentada.
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Figura 103. Taxa de deformacgéo (s™') em funcgéo da tensdo aplicada (MPa) a) P

atmosférica, b) 7 bar e c) 14 bare d) 17 bar.

No caso da deformagado instantanea (Figura 104) também se

observou aumento de valores em funcdo do aumento da tensao aplicada

apos envelhecimento em 5 semanas.
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Figura 104. Deformacao inicial em funcdo da Tensado aplicada (MPa) a) P
atmosférica, b) 7 bar, c) a 14 bare d) 17 bar.

O aumento da taxa de deformacdo e da deformacgdo instantanea
com o aumento da tenséo aplicada apresentado nas Figura 103 (a-d) e
104 (a-d), € um comportamento esperado, como ja foi explicado no item
5.3.1.2.2. Além do efeito isolado da tensdo, deve-se somar o efeito da
temperatura sobre o PEAD, e mesmo sobre o 6leo; bem como o efeito de
plastificagdo gerado pela propria presencga do 6leo [42,58].

Apds a avaliagao experimental do PEAD envelhecido sob presséo a
fluéncia, foi feita a modelagem do mesmo e, novamente, o modelo dos 4
parametros foi aquele que teve o melhor ajuste numérico (r?), como se
pode visualizar nas Tabelas 18, 19 e 20 e nos anexos 3 e 4. Com esse
ajuste foi possivel extrair os valores das componentes de cada um dos
parametros, que quando comparados aos valores do polimero sem
envelhecimento pode contribuir para compreender o comportamento sob

fluéncia do polimero apds ser envelhecido.
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Tabela 18. Componentes do modelo de 4 parametros do PEAD original e

envelhecido sob presséao, para 3 MPa.

TENSAO | PRESSAO (bar) | r> | N1 (MPa*s) | R1(MPa) | N2 (MPa*s) | R2 (MPa)
Original 0,995 | 46E+10 | 1,3E+05 | 2,8E+09 1,6E+06

Atm 0,997 | 3,9E+10 | 1,3E+05 | 1,9E+09 1,1E+06

3 MPa 7 0997 | 3,2E+10 | 1,1E+05 2E+09 1,3E+06
14 0,991 3E+10 1,4E+05 |  7,8E+08 8,1E+05

17 0,994 3E+10 1,3E+05 | 1,3E+09 9,2E+05

Tabela 19. Componentes do modelo de 4 parametros do PEAD original e

envelhecido sob presséo, para 6 MPa.

TENSAO | PRESSAO (bar) | r N1 (MPa*s) | R1(MPa) | N2 (MPa*s) | R2 (MPa)
Original 0,995 2,9E+10 2E+05 1,7E+09 9,3E+05

Atm 0,994 3,2E+10 | 1,8E+05 | 1,5E+09 8,8E+05

6 MPa 7 0,996 2,3E+10 | 1,9E+05 | 1,3E+09 7,1E+05
14 0,995 2,3E+10 | 1,9E+05 | 1,2E+09 6,9E+05

17 0,994 2E+10 1,6E+05 | 1,3E+09 7,9E+05

Tabela 20. Componentes do modelo de 4 pardmetros do PEAD original e

envelhecido sob pressao, para 7 MPa.

TENSAO | PRESSAO (bar) | r* | N1(MPa*s) | R1(MPa) | N2 (MPa%s) | R2 (MPa)
Original 0,995 | 3,3E+10 | 2,6E+05 | 1,7E+09 1E+05

Atm 0,994 | 2,6E+10 | 1,9E+05 | 1,3E+09 | 7,7E+04

7 MPa 7 0,991 | 2,1E+10 | 1,9E+05 9E+08 5,5E+04
14 0,995 | 1,8E+10 | 1,9E+05 1E+09 6E+04

17 0,994 | 1,8E+10 | 1,8E+05 | 04E+08 | 54E+04

Nas Tabelas 18, 19 e 20 e nos anexos 3 e 4 pode-se observar que

com o0 aumento da pressao para as diferentes tensbes aplicadas (3 — 7

MPa), o valor das viscosidades (N1 e N2) tanto para a componente de

Maxwell como para a componente de Kelvin-Voigt diminui. O mesmo

acontece com os valores das constantes elasticas (R1 e R2) para as duas

componentes, (Figura 22 e 24). A redugao desses parametros, entretanto,
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€ menor do que para a viscosidade, o que parece indicar que o PEAD
esta se tornando menos resistente com o envelhecimento. Isso se reflete
na tendéncia do aumento da taxa de deformacdo em relagdo ao PEAD
sem envelhecimento. A variacao quase nula da deformacao instantanea
experimental aconteceu, da mesma forma, com a variagdo da constante
elastica da componente de Maxwell, que controla a deformacao elastica
na fluéncia [27].

5.5.2.
Caracterizacao por DRX

A partir do difratograma obtido pelo método DRX, apresentado na
105, pode-se observar que o PEAD envelhecido nas diferentes pressoes
nao mostrou variagdo com respeito aos picos caracteristicos do PEAD
sem envelhecimento, no que se refere a posicao dos mesmos. Entretanto,
houve variagdo da intensidade correspondente aos planos (110), (200) e
(211). Embora a redugédo seja, graficamente, quase imperceptivel, a
queda de intensidade indicou que houve redugéo do grau de cristalinidade
do PEAD envelhecido, como ja apresentado na Tabela 17.

DRX - PEAD ENVELHECIDO SOB PRESSAO
70°C - 5 SEMANAS - OLEO BASICO

(110)

w
2 —— PEAD Original
a ——Patm
[72] —7Bar
il —— 14 Bar
E —— 17 Bar
(211)
o N
DU /\. -
—J\ =
T T 1
30 35 40

2THETA

Figura 105. Difratograma d PEAD envelhecido no 6leo, a T = 70 °C, durante 5

semanas, e pressoes atmosférica, 7, 14 e 17 bar.
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5.5.3.
Caracterizagao térmica
5.5.3.1.

Analise do DSC

O PEAD apods de ser envelhecido, apresentou grandes mudangas
em relagdo ao comportamento térmico, como se observa na Figura 106.
Sao bastantes consideraveis os deslocamentos e a reducdo da area da
fusdo do polimero com o aumento da pressao (considerando o meio 6leo)
em relagdo ao PEAD original.

Ou seja, o PEAD envelhecido precisa de menos energia para mudar
de estado. Os dados extraidos do resultado do ensaio DSC estédo
apresentados na Tabela 21 e mostraram que a temperatura de fusao (Tf)
do PEAD envelhecido sob pressdo nao variou de forma consideravel, a
excecao do valor obtido para a maior pressdo aplicada (AT de quase
1°C).

—— PEAD Original
——P atm
——7 Bar
—— 14 Bar
—— 17 Bar

w

@

]
w2

CALOR ABSORVIDO (mW)
(=]

33

90 100 110 120 130 140 150 160 170 180
TEMPERATURA (°C)

Figura 106. Curva do DSC do PEAD envelhecido sob pressao.

Tabela 21. Dados de interesse extraidos do ensaio DSC do PEAD envelhecido

sob pressao.

T: (°C) | Area do pico (mJ) | Delta H (callg) | % Cristalinidade | % Amorfo

Original | 138,50 1098,83 45,02 65,25 34,75
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P atm | 138,25 742,43 34,78 50,41 49,59
7 Bar | 138,46 789,15 37,81 54,80 45,20
14 Bar | 138,58 665,93 33,10 47,97 52,03
17 Bar | 139,39 811,88 36,68 53,16 46,84

A variagcao da temperatura de fusao, (T), dos polimeros deve-se a
habilidade das cadeias do polimero para que nessa temperatura possam
fazer rearranjos na estrutura quimica e molecular dele [11]. O pequeno
aumento da Ts no PEAD envelhecido a maior pressao aplicada é atribuido
a provavel interacéo entre o 6leo e o PEAD, formando novos compostos
dentro do polimero. Como mostrado na Figura 112, alguns possuem
ligacdes duplas, as quais reduzem a flexibilidade da cadeia e geram
aumento da Tr [11]. A formacao dos novos grupos apresentados deve-se
a que na temperatura do envelhecimento o PEAD encontra-se muito
acima da Tg (-111°C aprox) [86,87]. Ou seja, em um estado
borrachoso, no qual o 6leo pode interagir faciimente com o polimero,
gerando esse grupos, pela agdo combinada da temperatura e da presséo

juntas.
5.5.3.2.
Analise do TGA

Na analise do TGA, Figura 107, pode-se observar que o PEAD
envelhecido apresenta um comportamento varidavel do inicio da
degradacdo com o aumento da pressdo em relacdo ao PEAD sem
envelhecimento. No caso do PEAD envelhecido na pressao atmosférica e
a 17 bar houve um aumento muito relevante da temperatura do comego
da degradacdo. O mesmo aconteceu com o PEAD para 7 Bar, porém em
menor magnitude. Porém, para a pressdo de 14 bar houve reducédo da

temperatura de inicio da degradacéo.
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TGA - PEAD ENVELHECIDO SOB PRESSAO TGA - PEAD ENVELHECIDO SOB PRESSAO

100

\

PESO (%)

41— PEAD Original — PEAD Original
——Patm ——Patm
——7 bar 85 ——7 bar

204 ——14bar —— 14 bar
—— 17 bar — 17 bar

0 T T T T T T -1 80 T T T T 1
0 100 200 300 400 500 600 100 200 300 400 500
TEMPERATURA (°C) TEMPERATURA (°C)

Figura 107. Curva do TGA do PEAD envelhecido sob presséo.

O aumento da temperatura do comego da degradagcédo do PEAD
envelhecido na pressao atmosférica, a 7 e a 17 bar deve-se ao fato da
formagao de novos grupos funcionais como apresentado na Figura 111,
0S quais sao mais resistentes a degradacéo térmica, implicando assim na
necessidade de maior temperatura para comecar a degrada-los. Essa
afirmacdo é confirmada pelo aumento da temperatura da maxima
velocidade de perda de massa, como se observa no DTGA da Figura 108.

No caso do PEAD envelhecido a 14 bar a diferenca de valor
observada deve-se, possivelmente, ao fato de que para essa condicao de
temperatura e pressao ter havido alguma sinergia que levou o polimero a
aumentar o grau de degradacao. Assim, ha menor resisténcia térmica.
Além disso, conforme apresentado na Figura 111, a agao quimica do 6leo
pode ter levado a formagao de um composto mais volatil, acarretando na
reducdo da temperatura de maxima velocidade de perda de massa em

relagcdo ao PEAD sem envelhecimento e em relagéo as outras pressoées.

Temperatura da
maxima velocidade de
perda de massa (°C)

Original 474,94
P atm 478,46
7 bar 478,88
14 bar 473,19

17 bar 478,04
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DTGA - PEAD ENVELHECIDO SOB PRESSAO
\ |

20

DERIVADA DO PESO (%)

254 ——7bar
—— 14 bar
—— 17 bar

—— PEAD Original
——Patm &

304

100 200 30 40 500 600
TEMPERATURA (°C)

Figura 108. Curva da derivada do TGA (DTGA) do PEAD envelhecido sob

pressao.

5.5.4.

Caracterizacao quimica

5.5.4.1.

Analise do espectro FTIR e RAMAN

A partir dos espectros FTIR e RAMAN obtidos do PEAD
envelhecido sob presséo (Figura 110, 111 e 112), podem ser observadas
alteragbes nas bandas em relacdo ao PEAD sem envelhecimento, com o
aparecimento de novas bandas.

No espectro FTIR da Figura 109, se pode observar que as bandas
entre a faixa de 720 cm™ e 730 cm™, da vibragdo do modo “rocking”,
apresentaram uma consideravel diminuicdo apos o envelhecimento em
todas a pressdes aplicadas. Essas bandas, basicamente nao diferem
entre si em termos de numeros de onda. O mesmo acontece nas regides
que vibram no modo “bending” entre 1462 cm™ e 1473 cm~' (Figura 111)
e “stretching” entre 2848 cm™ e 2916 cm~" (Figura 112). Por outro lado, no
espectro RAMAN nas bandas entre 1061 cm™ que vibram no modo
“stretching”, 1130 cm™ no modo “stretching/bendig”, 1295 cm™ e 1305 cnr

" no modo “twisting”, 1428 cm™ no modo “bending” e “stretching” para
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2926 cm™ e 2848 cm™, das Figuras 111 e 112, apresentaram diminuigdo
nas suas intensidades apdés o envelhecimento, quando comparadas as
bandas do PEAD sem envelhecimento. Ha dificuldade de observar a
reducao de intensidade porque a linha base dos espectros ndo se encaixa
com a linha base do espectro do PEAD original. Isso decorre do fato de
que ha sobreposi¢do dessas bandas com uma nova banda, que aparece
com o aumento da presséao.

A identificacdo dessa nova banda foi possivel apés a deconvolugao
da curva, como se apresenta na Figura 109. E interessante notar que as
intensidades das bandas do PEAD envelhecido sdo menores do que as
das bandas do PEAD sem envelhecimento em todos os casos, enquanto

a intensidade e amplitude para o FTIR e intensidade para o RAMAN.

INTENSIDADE

1000 1100 1200 1300 1400 1500 1600
NUMERO DE ONDA (cm’')

Figura 109. Deconvolugao do espectro RAMAN do PEAD exposto a presséao de
17 bar, na banda de 1000 cm™ e 1600 cm™.

A reducao dessas bandas esta bastante relacionada com o grau de
cristalinidade, ja que essas regides sao sensiveis a cristalizacao [71,72].
Assim, & possivel inferir sobre a cristalinidade a partir das vibragbes das
ligagcbes C-H nessas bandas, o que concorda com a redugdo da

cristalinidade do PEAD envelhecido exposto na Tabela 1 [70].
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Figura 110. Espectro FTIR e RAMAN do PEAD envelhecido sob presséo,

analisado para a banda dentre 680 e 950 (cm™).

Na Figura 110, pode-se visualizar no espectro FTIR, que o PEAD
apos ser envelhecido apresentou a redu¢do de algumas bandas, como
ocorre na banda 1377 cm™ que é correspondente a vibragdo no modo
“wagging” da ligagao C-H do grupo dos alcoois secundarios de estrutura
>CH-OH. Além das outras bandas ja mencionadas anteriormente ha o
aparecimento de novas bandas tais como a 950 cm e 1030 cm™, que
correspondem a vibragdo no modo “rocking” do grupo —-SCHs do
composto alqueno. A presencga desse grupo € confirmada pelo surgimento
da banda entre 1100 cm” e 1120 cm™, correspondente a vibragdo no
modo “rocking” da ligagdo CHs3/CS, do grupo —SCHs do grupo dos
alquenos [78]. Além disso, a banda entre 990 cm’ e 1090 cm,
corresponde a vibragdo no modo “stretching”, da ligagdo S=0 do grupo, —
SO-OH, dos acidos sulfinicos [78] e entre 935 cm™ e 1065 cm', esta a
vibragdo no modo “rocking”, da ligagdo —OCSH3, do grupo dos tioacetatos
[78]. Outros pontos a serem observados, séo a banda entre 1070 cm™' e
1030 cm™, que corresponde a vibragdo do modo “stretching”, da ligagéo

S=0, do grupo dos sulféxidos de estrutura >S=0 [78], e a banda entre
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1500 cm™ e 1590 cm-, que corresponde a vibragdo no modo “bending”,
do grupo das iminas de estrutura >C=N-H [78].

Ja no espectro RAMAN da Figura 110, observa-se principalmente o
surgimento da banda entre 1310 cm™ e 1350 cm™, correspondente a
vibragdo assimétrica, no modo “stretching”’, da ligagdo C-SO,-C [88], a
qual é confirmada em outros trabalhos [89], onde o ponto de maior
intensidade dessa banda corresponde a 1336 cm, relativo a vibracédo
assimétrica, no modo “stretching” da ligagdo SO.. As mudangas nas
outras bandas presentes foram discutidas anteriormente. Observa-se
também alteragdes entre 1260 cm™ — 1350 cm relativas a vibragdo no
modo “rocking” da ligagdo O-H da estrutura [CH2]>-CHOHR - (aril) —
CHOH, dos grupos insaturados das hidroxilas [78]. Entre 1300 cm™" —
1460 cm' ha alteracdo que corresponde a vibragdo simétrica no modo
“rocking” da ligacdo CHs da estrutura CH3*SO2 do grupo das enxofre-
metilas [78] e entre 1400 cm™ e 1460 cm™ a banda correspondente a
vibragédo assimétrica da ligagdo CHs no modo “deformacao” da estrutura

CHs — S de grupos dos compostos sulfo-organicos saturados [78].

——PEAD Original
P atm

——7 Bar

—— 14 Bar
——17 Bar

40

INTESNDIDADE

950 1050 1150 1250 1350 1450 1650
NUMERO DE ONDA (cm-')

Figura 111. Espectro FTIR e RAMAN do PEAD envelhecido sob presséo,

analisado para a banda dentre 950 e 1600 (cm™).
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A reducado dessas bandas € atribuida ao processo da degradagéo
pela temperatura e ao possivel contato com o 6leo com o polimero, dando
origem a formacdo de compostos. O surgimento das outras bandas é
atribuido a presencga do 6leo utilizado como meio de imersao.

No espectro RAMAN da Figura 112, entre 2700 cm™ e 3700 cm™,
visualizam-se mudangas principalmente nas bandas caracteristicas do
PEAD original, as quais ja foram mencionadas anteriormente. As
variagdes observadas no espectro RAMAN, na faixa entre 3000 cm™ e
3300 cm™, foram atribuidas apenas a variagbes aleatérias de fundo
(ruido).

140 =1

120

——PEAD Original
P atm

——7 Bar

——14 Bar

—— 17 Bar

INTENSIDADE

o )
2700 2800 2900 3000 3100 3200 3300 3400 3500 3600 3700
NUMERO DE ONDA (cm ')

Figura 112. Espectro FTIR e RAMAN do PEAD envelhecido sob presséo,

analisado para a banda dentre 2700 cm™ e 3700 cm’™.
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5.6.

Caracterizagdo do PEAD Envelhecido em Oleos Aquecidos em
Temperaturas de 50, 70 e 90 °C

5.6.1.

Caracterizagao mecanica
5.6.1.1.

Propriedades a tragao

O PEAD ap6s o envelhecimento na temperatura e nos trés dleos,
apresentou nos primeiros 3 meses um leve aumento no limite de
escoamento (Figura 113 a-c), para 50 e 70 °C onde depois mostra uma
pequena tendéncia diminuir com o aumento do tempo e para 90 °C
diminui até quase ficar constante com o aumento do tempo, evidenciando
que a temperatura é que predomina no comportamento do limite de

escoamento.
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Figura 113. Limite de escoamento do PEAD envelhecido a 50 °C, 70 °C e 90 °C,

a) 6leo Basico, b) 6leo Exterram e c) 6leo Lubrax.

No caso do modulo de Young (Figura 114 a-c), o PEAD apds de
ser envelhecido nas diferentes temperaturas, apresentou um
comportamento dependente do 6leo também, ja para o 6leo basico da
Figura 114a, o valor do modulo do modulo de young se mantaeve quase
constante com o aumento da temperatura, porém no caso dos O6leos
exterram e lubrax (Figura 114b e 114c) o valor do modulo de Young
apresentou uma queda bastante consideravel com o aumento de tempo e

da temperatura.
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Figura 114. Modulo de Young do PEAD envelhecido a 50 °C, 70 °C e 90 °C, a)

6leo Basico, b) dleo Exterram e c) 6leo Lubrax.

Ja para a deformagdo maxima ap6s de ser envelhcido,

apresentado na Figura 115 a-c, o PEAD mostrou um aumento com o

aumento da temperatura, tempo e com os diferentes 6leo utilizados e

pode-se observar que em todos os casos 0 comportamento é semelhante.
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Figura 115. Deformacdo maxima do PEAD envelhecido a 50 °C, 70 °C e 90 °C,

a) oleo Basico, b) dleo Exterram e c) dleo Lubrax.

Com respeito ao aumento do limite de escoamento (Figura 113a-c),
nos primeiros tempos de envelhecimento do PEAD nos 6leos aquecidos,
deve-se ao aumento na rigidez das cadeias do polimero, pelo
ordenamento da fase amorfa e a recombinacgéo dos radicais alquilo, o que
maximiza o efeito da energia térmica, refletindo na diminuicdo da
deformacdo maxima nos trés 6leos aplicados, ou seja, esta se tornando
mais fragil [53,90]. Embora, para os tempos maiores e o aumento da
temperatura, o limite de escoamento tende a ser reduzido nos trés déleos,
isso é atribuido ao processo de despolimerizagdo pela degradagao
térmica, devido a formagao dos radicais livres, pela cisdo das ligagdes
fracas presentes nas impurezas, residuos do catalizador ou produtos de
oxidacao durante a sua fabricagdo o moldado, principalmente no caso do
6leo basico, [53,90,91,92].

Cabe ressaltar, o efeito quimico dos 6leos, quer dizer, no caso dos
Oleos Exterram e Lubrax encontraram-se apds ser extraida no tempo
maior de envelhecimento, uns produtos nas superficies das amostras,
com aspecto de gel leitosa e residuos em forma de po, respetivamente
como se apresenta na Figura 116 (a-d), mostrando que o polimero esta-
se dissolvendo no éleo em diferentes magnitudes, contribuindo isso

também na reducédo do limite de escoamento.


DBD
PUC-Rio - Certificação Digital Nº 1321824/CA


PUC-RiIo - Certificacéo Digital N° 1321824/CA

181

Figura 116. Superficies das amostras do PEAD envelhecido por 6 meses, em
Oleo Exterram a) 70 °C, b) 90 °C e Oleo Lubrax ¢) 70 °C, d) 90 °C.

O efeito da temperatura e o tempo, na interagéo do 6leo e o PEAD,
sdo condi¢coes que podem levar a reagdes quimicas, onde o polimero se
dissolve no meio, fenébmeno chamado solvolise [38]. A energia térmica
fornecida provoca no polimero o amolecimento ou a quase fusdo de
pequenas moléculas ou fatias das cadeias, devido a cisdo das ligagoes
mais fracas na cadeia principal, como ja foi mencionado anteriormente,
onde o contato com agentes como os alcoois, amoniaco, entre outros
presentes, nos 6leos geram a sovolise do polimero. Isto é apresentado na
Figura 117 [38,91,92].

( [ | |
~~ C-X-C~~4+YZD> Z-X-C~~4Y-C ~~
| [ | |

Figura 117. Esquema da reacgéo de solvolise dos polimeros [38].

Onde X séo atomos diferentes aos de carbono como o Oxigénio e

XZ, sao os agentes comuns da solvolise ja mencionados [38].

O fendmeno da solvolise foi mais visivel, nos 6leos Exterram e
Lubrax e nao no éleo basico, por que, esses 6leos sdo de uma etapa de
maior refinamento do que o 6leo basico, e por isso, S80 menos viscosos e
mais leves, podendo apresentar maior atividade quimica. Dentre eles, o

6leo Exterram foi quem apresentou maior solvolise.
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O modulo de Young é a relagdo entre a tensdo aplicada e a
deformagéo atingida no regime elastico do polimero durante a tragéo [11],
entdo ao apresentar degradacido o PEAD certamente vai ser menos
resistente mecanicamente, ou seja, precisando de uma menor tensio
para deforma-lo. Além disso, a deformagao é controlada pela fase amorfa
[8], por isso quanto maior for a fase amorfa maior vai ser a deformagéao
dentro do regime elastico, o que contribui para a redugdo do modulo de
Young. Além de experimentar a solvolise, o PEAD apds envelhecimento
em temperatura e no tempo, mostra também redugcdo no seu grau de
cristalinidade como se apresenta na Tabela 22, concordando com o

mencionado anteriormente.

Tabela 22. Grau de cristalinidade do PEAD envelhecido na temperatura durante

6 meses, nos diferentes 6leos.

ORIG BASICO EXTERRAM LUBRAX
T°C Amb 50 70 90 | 50 | 70 | 90 | 50 70 90
% CRISTALI 59,1 529 | 50,2 | 48,9 | 522 | 51,1 | 49,4 | 545 | 534 | 50,7
% AMORFO 40,9 47,1 49,8 | 51,1 | 47,8 | 48,9 | 50,6 | 455 | 46,7 | 49,3
r2 0,99 099 | 099 | 099 | 099 | 099|099 | 099 | 099 | 099

No caso do aumento da deformacdao maxima do PEAD apds do
envelhecimento (Figura 115 a-c) com o aumento da temperatura e para os
maiores tempos, isto é atribuido principalmente ao efeito combinado da
temperatura e do contato fisico do 6leo dentro do polimero, devido a
absorcao deste. O efeito da temperatura ja foi mencionado anteriormente
com a formagao dos radicais livres devido a cisdo das ligagdes mais
fracas [91]. Além disso, aumenta a flexibilidade das cadeias poliméricas,
permitindo o aumento da difusao e solubilidade do polimero, acarretando,
a redugado da energia minima para a sua separagao efetiva das cadeias
pelo efeito do meio de submersédo (6leo), onde também, reduz a

viscosidade do 6leo o que aumenta a probabilidade de penetracao deste
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no polimero, levando assim a um maior grau de envelhecimento
[57,83,93]. A presenca do 6leo no polimero, atua como um lubrificante
entre cadeias do poliméricas, quer dizer, gera a separacdo delas e
portanto reduz a forgas intermoleculares gerando a chamada
plastificagédo, tornando o polimero mais deformavel [2].

Um fator importante que influi na penetracdo do dleo, é a
porcentagem da fase amorfa. Através dela ocorre o inchamento por causa
do seu volume livre disponivel, visto que os cristais atuam como uma
barreira fisica que limitam o inchamento do polimero. [93]. Devido ao
aumento da temperatura e da fase amorfa do PEAD envelhecido (Tabela
22), vai existir maior difusividade do 6leo ao interior do polimero, o que é
confirmado com o aumento do amarelamento do polimero como se
apresenta na Figura 118. Além disso os diferentes niveis de
amarelamento que apresentou o PEAD, deve-se aos 6leos utilizados, ja
que sao de etapas de refinamento diferentes, por tanto possuem
diferentes propriedades cada.

Outro efeito da presenca do déleo, da temperatura e do tempo de
envelhecimento no PEAD reflete também, no comportamento do indice de
fluidez. Na Figura 119 (a-c), pode se observar um comportamento
bastante semelhante do seu indice de fluidez com o aumento da
temperatura e tempo para cada o6leo utilizado, isso deve-se ao efeito da
degradacéao fornecida pela energia térmica, combinado ao efeito quimico

e fisico do 6leo, como ja foi mencionado.
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Original

Basico

Exterram

Lubrax

50 °C

90 °C

Figura 118. Mudanca da cor do PEAD com o aumento da temperatura para 6

meses de envelhecimento.
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Figura 119. indice de fluidez do PEAD envelhecido a 50 °C, 70 °C e 90 °C, a)

6leo Basico, b) 6leo Exterram e c) 6leo Lubrax.
5.6.1.2.
Propriedades a fluéncia

Os resultados obtidos a partir dos ensaios a fluéncia sao
apresentado nas Figura 120 e 121, que correspondem a taxa de
deformacéo e a deformacéo inicial.

Os valores da taxa de deformacdao do PEAD envelhecido em
funcao da temperatura, tempo e 6leo de submersdo apresentados na
Figura 120 (a-c), mostram um comportamento muito semelhante para os

tres oleos utlizados, com um notavel aumento da taxa de deformagé&o com
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0 aumento das temperatura e da tensao aplicada (3 — 7 MPa) no tempo

de envelhecimento.

a) )
% 5E07 S 6E07
Q ae07 e 5E-07
Q G 4E07
s 3E-07 S seor
E 2E-07 E 2E07
8 1E07 8 1E07
2 0E+00 9 0E+00
g PEAD 50 °C 70°C 90°C S PEAD 50°C 70°C 90°C
- Original = Original
c)
W 6E07
,g 5E-07
< x
z 4E-07
& 3E07
w
4 207
8 1E07
g 0E+00
g PEAD 50 °C 70°C 90°C
Original

m3MPa m6MPa m7 MPa

Figura 120. Taxa de deformacao do PEAD envelhecido a 50 °C, 70 °C e 90 °C,

a) 6leo Basico, b) 6leo Exterram e c) 6leo Lubrax.

No caso da deformacéo inicial (Figura 121 a-c), houve um aumento
com o aumento da temperatura e da tensdo aplicada no tempo de
envelhecimento, comportamento bastante semelhante nos trés oleos

utilizados.

Q
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Figura 121. Deformacéo inicial do PEAD envelhecido a 50 °C, 70 °C e 90 °C, a)

6leo Basico, b) 6leo Exterram e c) 6leo Lubrax.

O aumento da taxa de deformacédo do PEAD envelhecido mostra
uma forte dependencia da temperatura e da tensdo aplicada como se
apresenta na Figura 120 (a-c). As temperaturas do envelhecimento estédo
muito acima da Tg do PEAD (-111 °C aprox), o que confere ao polimero o
estado borrachoso [42], levando assim, uma melhora na mobilidade
molecular, reduzindo a sua resistencia a tensdo. Além disso, esse
comportamento do fluxo plastico, sob tensées menores a do limite de
escoamento, estd governada pela fase amorfa do PEAD, onde se
encontra o volume livre [28], ou seja, quanto maior é o volume livre no
PEAD, maior sera a liberdade na mobilidade segmental do polimero, o
que leva a maiores deformacdes em uma tensao fixa, somado a isso, o
aumento da tensdo, fornece a energia mecanica suficiente para deformar
as cadeias [42]. Estas razdes contribuiem ao aumento da taxa, sendo
confirmado com o aumento da fase amorfa no PEAD envelhecido (Tabela
22).

Outro fator que promove o aumento da taxa de deformacédo é a
presenga do 6leo no PEAD envelhecido, j& mencionado, e que pode ser
obervado na Figura 118. Os o6leos atuam como lubrificantes entre as
cadeias, fornecendo maior facilidade para o escoamento das cadeias,
gerando assim maiores deformagdes sob cargas fixas, fenomeno
chamado de plastificagao [2].

E importante ressaltar que o PEAD envelhecido no 6leo Exterram,

apresentou um ligeiro aumento na taxa de deformagao. Esse fenomeno é
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atribuido ao fato de que esse 6leo é o mais quimicamente degradante dos
trés dleos. Isto pode ser confirmado pelo aparecimento de um gel, com
aspecto leitoso, na superficie do polimero como mostrado na Figura 116a
e 116b, evidenciando a dissolucdo do PEAD com o aumento da
temperatura e no tempo de envelhecimento.

Mediante da modelagem do comportamento a fluéncia do PEAD
envelhecido nas diferentes nos difenretes 6leos aquecidos em diferentes
temperaturas, para as diferentes tensdes, obteve-se uma boa simulg¢ao do
comportamento com o modelo dos 4 pardmetros em todos os casos,
como um alto valor do coeficiente de relagao (r?). Além disso, foi possivel
extrair os valores dos diferentes parametros do modelo simulado, que
permitiram de forma matematica, se relacionar com o comportamento
experimental a fluéncia do PEAD envelhecido, apresentados nas Tabelas
23, 24 e 25 para o Oleo basico e nos anexos 4 e 5 para o 6leo Exterram e
Lubrax respectvamente.

Os resutlados das Tabela 23, 24, 25 e dos anexos 4 e 5, revelam
uma consideravel redugdo nos valores das viscosidades (N1 e N2).
Enquanto, para as constantes elasticas (R1 e R2) houve uma ligeira
diminuicdo, das componentes de Maxwell e Kelvin-Vogiht
respectivamente. Isto permitiu confirmar, de forma matematica, que o
efeito da temperatura e dos O6leos afetam com maior impacto a
viscosidade reduzindo-a, refletindo no aumento da taxa de deformacéao
simulada, sem evadir a contribuicdo da reducdo das constantes elasticas,
ja que, atraves delas pode-se justificar o aumento da deformacgéao inicial, o
que concorda com o0s resultados experimentais ja explicados

anteioremente, apresentados nas Figura 120 e 121.

Tabela 23. Componentes do modelo de 4 parametros, do PEAD original e

envelhecido no 6leo basico em fungéo da temperatura, para 6 meses e 3 MPa.

OLEO BASICO | T (°C) r2 | N1(MPa*s) | R1(MPa) | N2 (MPa*s) | R2 (MPa)

Original | 0,995 4,6E+10 1,3E+05 2,8E+09 1,6E+06

50 0,991 6,9E+10 1,7E+05 1,9E+09 1,5E+06
3 MPa

70 0,995 3,04E+10 1,58E+05 1,91E+09 1,05E+06

90 0,995 3,2E+10 1,5E+05 2,1E+09 1,1E+06
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Tabela 24. Componentes do modelo de 4 parametros, do PEAD original e

envelhecido no 6leo basico em fungéo da temperatura, para 6 meses e 6 MPa.

OLEO BASICO T (°C) r? N1 (MPa*s) | R1 (MPa) | N2 (MPa*s) | R2 (MPa)
Original | 0,995 | 2,86E+10 | 2,01E+05 1,68E+09 9,27E+05
50 0,991 3,2E+10 2E+05 1,1E+09 7,7E+05
6 MPa
70 0,993 2E+10 2E+05 9,9E+08 6E+05
90 0,996 1,6E+10 1,8E+05 1,1E+09 5,7E+05

Tabela 25. Componentes do modelo de 4 parametros, do PEAD original e

envelhecido no 6leo basico em fungéo da temperatura, para 6 meses e 7 MPa.

OLEO BASICO | T(°C) r2 N1 (MPa*s) | R1 (MPa) | N2 (MPa*s) R2 (MPa)
Original | 0,995 | 3,25E+10 | 2,75E+05 | 1,87E+09 1,04E+06
50 0,992 | 2,8E+10 2,1E+05 1,1E+09 7,3E+05
7 MPa 70 0,995 2E+10 2E+05 1,2E+09 6,4E+05
20 0,995 1,4E+10 1,9E+05 9,5E+08 5,2E+05
5.6.2.

Caracterizagao por DRX

A partir dos resultados obtidos pelo ensaio de DRX, apresentados

na Figura 122, pode se observar que o comportamento do PEAD

submerso no dleo basico nas diferentes temperaturas utilizadas, mostrou

uma ligeira redugdo nos picos de interesse para a avaliagdo da

cristalinidade do material correspondente aos planos (110), (200) e (211),

mas nao houve variacdo enquanto, a posicdo e amplitude destes, com

respeito ao PEAD sem envelhecimento. Isto reflete na reducédo da fase

cristalina do polimero como se apresenta na Tabela 22 e nas

propriedades mecanicas deste ja mencionadas.
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Figura 122. Difratograma PEAD envelhecido na temperatura no éleo basico

durante 6 meses.

Da mesma forma, aconteceu com o PEAD expostos ao dleo
Exterram e Lubrax, nas diferentes temperaturas como mostrado nos

anexos 5 e 6.

5.6.3.

Caracterizacao térmica
5.6.3.1.

Analise do DSC

Apds envelhecimento nos 6leos aquecidos, nas diferentes
temperaturas, foram avaliadas as propriedades térmicas do PEAD. Na
Figura 123, encontra-se o resultado do DSC do PEAD envelhecido no
oleo Basico, e pode se observar o deslocamento das curvas em fungao
da temperatura e a notavel reducédo das areas dos picos, onde ocorre a
fusdo do polimero com respeito ao PEAD original. Do mesmo modo
aconteceu com o PEAD envelhecido nos oleos Exterram e Lubrax,

apresentados nos anexos 7 e 8.
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Figura 123. Resultado do ensaio DSC para o PEAD envelhecido no 6leo Basico.

Na Tabela 26, encontra-se os dados extraidos do ensaio DSC. A
temperatura de fusdo (Tr) do PEAD envelhecido no 6leo Basico nas
diferentes temperaturas, mostrou uma tendéncia a ser reduzida com o
aumento da temperatura de envelhecimento. Mesmo aconteceu com o
PEAD envelhecido nos oleos Exterram e Lubrax (anexos 7 e 8
respectivamente).

Na determinagéo do grau de cristalinidade, é importante ressaltar o
grau de incerteza, que foi mencionado anteriormente. Porém o PEAD
envelhecido nos trés o6leos evidenciou uma reducdao deste, com o
aumento da temperatura, corroborado com o obtido pelo método de DRX
(Tabela 22).

Tabela 26. Dados de interesse extraidos do ensaio DSC do PEAD envelhecido

no 6leo Basico.

Tm (°C) | Area do pico (mJ) | Delta H (cal/g) | % Cristalinidade | % Amorfo
Original | 138,50 1098,83 45,02 65,25 34,75
50 °C 137,89 816,58 32,74 47,45 52,55
70 °C 137,40 670,19 33,46 48,49 51,51
90 °C 137,15 802,61 37,76 54,72 45,28

A temperatura de fusdao dos polimeros, depende da resisténcia
deste de se deixar levar de um estado ordenado, para um estado
desordenado, ou seja, tanto da rigidez da cadeia, sendo esta controlado
pela facil rotagdo das ligagbes quimicas presentes ao longo da cadeia,

como da porcentagem de fase ordenada (cristalina), quanto maior for,
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maior vai ser a Tr. Além disso, também influem a estrutura quimica e
molecular deste mesmo [11,12,18].

Apos envelhecimento do PEAD, nos trés dleos aquecidos nas
diferentes temperatura, estes apresentaram uma redugdo muito
consideravel no seu grau de cristalinidade (Tabela 26 e anexos 7 e 8),
com o aumento da temperatura, evidenciando a destruicdo dos cristais
poliméricos, fendmeno que contribui a reducédo da T:. Além disso o PEAD
envelhecido mostrou aumento do seu indice de fluidez, devido, a
presenca do 6leo no interior do polimero, mas também devido, ao efeito
da temperatura. J& que com o aumento da energia térmica as ligagbes
quimicas do polimero sao quebradas gerando fatias de cadeias mais
curtas, as quais reduzem a estabilidade térmica do polimero. E importante
mencionar que a interagdo polimero-6leo também contribuiu para a
degradagéao, ja que ao penetrar entre as cadeias do polimero, reduz a
energia minima para a separagao total delas, sendo degradado com

menos energia térmica [40].
5.6.3.2.
Analise do TGA

Mediante o ensaio TGA do PEAD envelhecido nos trés oleos
aquecidos nas diferentes temperaturas, obteve-se um comportamento
muito semelhante (Figura 124 e anexos 7 e 8), ou seja, com 0 aumento da
temperatura de envelhecimento, o PEAD envelhecido evidenciou uma
perda no peso para menores temperaturas do que a temperatura de
degradagao do PEAD original. Essa perda de peso esta muito relacionada
a quantidade de 6leo, que penetrou no interior do polimero, ja que para
maiores temperaturas os 6leos se tornam menos viscosos e as cadeias
do polimero mais flexiveis, permitindo assim que a difusividade aumente,
inchando mais o polimero, o que se pode confirmar com os niveis de

amarelamento (Figura 118) [40,57].
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Figura 124. Resultado do ensaio TGA para o PEAD envelhecido no 6leo Basico.

O mencionado anteriormente é confirmado, pela DTGA (Figura 125
e nos anexos 7 e 8), jA que no comego da degradagdo o grafico
apresentou uma queda pequena, mostrando que nesse trajeto houve um
aumento da velocidade de perda de peso, por conta do 6leo evaporado,
além disso ndo houve mudanga na geometria da curva do PEAD original,
0 que sugere que provavelmente a interagéo entre o 6leo e o PEAD fosse
somente fisica.
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Figura 125. Resultado do ensaio DTGA para o PEAD envelhecido no déleo

Basico.

Vale a pena mencionar que nos DTGA do PEAD envelhecido nos
trés oleos aquecidos, apresentados na Tabela 27 e nos anexos 7 e 8,
houve uma ligeira mudanga grafica com respeito ao DTGA do PEAD

original, quer dizer o PEAD envelhecido esta aumentando a temperatura
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da maxima velocidade de perda de massa, com a temperatura de
envelhecimento, mas ndo com o aumento da temperatura. Isso € devido a
provavel formacao de compostos mais estaveis termicamente, durante a
propria degradacdo do polimero pela interagdo com o 6leo, a mesma

degradacéao térmica durante o envelhecimento e ao proprio teste de TGA.

Tabela 27. Temperatura da maxima velocidade de perda de massa do PEAD

envelhecido na temperatura.

T(°C) Temperatura da maxima
Envelhecimento velocidade de perda de
massa (°C)
ORIGINAL 474,94
50 °C 477,40
70 °C 476,79
90 °C 477,81

5.6.4.

Caracterizagao quimica

5.6.4.1.

Analise dos espectros FTIR e RAMAN do PEAD envelhecido

Os resultados obtidos dos espectros FTIR (acima) e RAMAN
(abaixo) do PEAD envelhecido na temperatura durante 6 meses sao
apresentados na Figura 126 e nos anexos 10 e 11 para os Oleos
Exterram, Basico e Lubrax respetivamente. Pode-se observar, que nos
trés espectros FTIR houve um comportamento muito semelhante, quer
dizer, as bandas caracteristicas do PEAD como 720 cm™' e 730 cm™,
1462 cm™ e 1473 cm™ 2848 cm™' e 2916 cm™', apresentaram uma
notavel reducéao, por outro lado, consegue-se observa o aparecimento de
uma nova banda na faixa entre 1500 cm™ e 1590 cm™', da vibragédo no
modo “bending” do grupo das iminas de estrutura >C=N-H devido a
presencga do 6leo dentro do polimero, com respeito as bandas do PEAD

sem envelhecimento [78].


DBD
PUC-Rio - Certificação Digital Nº 1321824/CA


PUC-RIo - Certificacdo Digital N° 1321824/CA

195

A reducgao que apresentam as bandas caracteristicas do PEAD, é
atribuido as regides sensiveis a cristalizagdo, onde as vibragbes das
ligacbes C-H correspondem a fase cristalina [70]. Isto evidencia a relagao
com o indice de cristalinidade do polimero [71], [72], 0 que concorda com
o calculo do grau de cristalinidade a partir do DRX apresentado na Tabela
22.

o <7
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Figura 126. Espectro FTIR e RAMAN do PEAD envelhecido durante 6 meses,

no 6leo Exterram, para as temperaturas de 50 °C, 60 °C e 70 °C.

No caso de espectro RAMAN (abaixo) da Figura 126 nos anexos 9
e 10, houve um comportamento bastante similar entre os trés espectros.
Todos apresentaram o aparecimento de novas bandas, além do notavel
aumento com o aumento da temperatura, mas que variam em fungao do
Oleo utilizado, na sua intensidade e amplitude, mostrando que a interagao
com o 6leo Exterram (Figura 126) foi a de maior impacto no tempo de
envelhecimento.

Como se pode observar na Figura 126 e nos anexos 9 e 10 as
novas bandas formadas, evidenciam ser compostas por varias bandas
sobrepostas entre elas, por essa razdo, mediante a deconvolugdo do
espectro foi possivel determinar os provaveis compostos presentes no

polimero. Para isso foi utilizado o espectro RAMAN do PEAD envelhecido
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no 6leo Exterram para 90 °C, por ser este mais definido e de maior
amplitude e intensidade, permitindo uma maior precisdo na localizacao
dos picos com maiores intensidades. Além disso, foi necessario dividir o
espectro para que fosse possivel fazer a deconvolugdo o mais
detalhadamente possivel, como apresentado na Figura 127 (a-b).

20 64
%

INTENSIDADE
INTENSIDADE

/

200 360 4!‘)0 5130 5(‘)0 760 860 960 1Db0 1 1‘( 2200 23‘00 24‘00 25‘00 26‘00
NUMERO DE ONDA (cm") NUMERO DE ONDA (cm-1)

Figura 127. Deconvolugdo da banda do espectro RAMAN para o PEAD
envelhecido durante 6 meses, no 6leo Exterram, na temperatura de 90 °C, a)
200 cm™ — 1100 cm™, b) 2200 cm™'- 2600 cm’™.

As novas bandas formadas, apresentadas na Figura 127a, entre a
faixa de 200 cm’' — 340 cm”' corresponde as vibragbes no modo
“stretching” da ligacdo C-S da estrutura saturada CHs-S- e da estrutura
trans-(insatur)-CH=CH-(insatur), dos compostos insaturados [78]. Entre
240 cm™ e 420 cm™, responde a vibragdo em deformacgéo da ligagdo C-S
da estrutura —CH2>SH dos compostos sulfurados [78]. Entre 370 e 470 cm-
', responde a vibragéo da ligagdo C-C da estrutura >C=CH; do grupo dos
vinilidenos [78]. Entre 245 cm™ e 800 cm™, responde a vibragdo no modo
“stretching” das bandas de duplas ligagdes de estrutura da Figura 128, do
grupos dos tiocetais [78]. Na faixa dentre 800 cm' e 900 cm’
corresponde as vibragdes no modo “stretching” da ligagdo O-O ao grupo
dos peroxidos, das estruturas —CH2-OH e >CH-OH, dos alcoois primarios
e secundarios respetivamente, além disso a vibragao assimétrica no modo
“ stretching” da ligagdo S-C-S dos grupos dos Tioacetatos [78]. Entre 820
cm™ e 1140 cm™ é da vibragdo simétrica no modo “stretching” da ligagdo

C-0O-C dos grupos dos ésteres alifaticos saturados.
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Figura 128. Esquema de estrutura do Tiocetais [78].

Além disso, podem se observar na Figura 126, as bandas entre
1400 cm™ e 1470 cm™ corresponde a vibragédo simétrica em deformacao
da ligagdo CHs das estruturas insaturadas do grupo dos alcanos. As
bandas dentre 1260 cm™ — 1350 cm™ se referem a vibragdo no modo
‘rocking”, da ligacdo O-H, da estrutura [CH2]>-CHOHR - (aryl) — CHOH,
dos grupos insaturados das hidroxilas [78] e entre 1300 cm™ — 1460 cm™
corresponde a vibragao simétrica no modo “rocking”, da ligagdo CHs, da
estrutura CH3*SO2, do grupo das enxofro-metilas [78].

Da Figura 127b, se localizaram as bandas entre 1650 cm™ e 2000
cm™ que correspondem as vibragdes fracas no modo “stretching” da
ligacédo C-C, para compostos formados por anéis aromaticos, que também
podem ter interferéncia com os grupos oleofinicos (C=C) ou as carbonilas
(C=0) [78]. Entre 2200 cm™ e 2360 cm™ correspondem a vibragdo no
modo “stretching”, da ligagdo O-H, da estrutura apresentada na Figura
129, dos compostos organo-fosforados. Entre 2400 cm™ e 2500 cm™,
aparecem a vibragdo no modo “stretching”, da ponte de hidrogénio
correspondente a ligagdo S-H, do grupo dos ditioacidos e entre 2200 cm™
e 2400 cm’ a vibragdo no modo “stretching”, da ligagdo B-H e

corresponde aos sais boro hidridas [78].
S
N 7
TN
OH

Figura 129. Esquema do composto organo-fosforado [78].

Ja no final dos espectros da Figura 126 e dos anexos 9 e 10,
encontra-se a banda entre 3100 cm™ e 3210 cm™ correspondente a
vibragdo no modo “stretching”, da ligagdo N-H, da estrutura —CO-NH-NH-

CO-, dos grupos das amidas alifaticas [78].
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Este resultado evidencia os efeitos da degradagdo térmica do
PEAD com o aparecimento de alguns produtos de oxidagcdo como as
cetonas, ésteres, peroxidos, carbonilas, entre outros que por sua vez sao
ligacbes fracas que permitem a auto oxidagdo do polimero, dando passo
a formagao de novos grupos. Além disso, note-se o aparecimento de
compostos com enxofre, fosforados e nitrogenados, que nédo estavam
presentes no PEAD original, confirmando a presenga do 6leo dentro do
polimero, sugerindo que provavelmente estdo no estado liquido ou no
estado solido, tendo reagido com o polimero durante envelhecimento
[94,95].

5.6.4.2.

Analise dos espectros FTIR e RAMAN dos 6leos apés utilizagao

Transcorrido o tempo de envelhecimento, observou-se uma
mudanga na coloragdo (escurecimento) dos Ooleos utilizados com o
aumento da temperatura, como apresentado na Figura 130.

Devido a esse fendbmeno, foram feitas as analises de FTIR e
RAMAN dos oleos, com o a finalidade de estabelecer a causa da
mudanca e ao mesmo tempo determinar a relacdo desta alteracdo com
PEAD.

Com respeito ao espectro FTIR dos 6leos utilizados, pode-se
observar que as mudancgas foram avaliadas em fungcdo do aparecimento
ou redugdo das bandas. Os Oleos Basico e Lubrax apresentaram
mudangas destes tipos, como se apresenta nas Figura 131 e 132,
respetivamente. No caso do 6leo Basico o comportamento foi muito
irregular, visto que com o aumento da temperatura as bandas localizadas
nas faixas entre 1160 cm™ - 1260 cm™ e 1650 cm™ - 1825 cm™' tendem a
se reduzir até quase desaparecer. As bandas ja mencionadas,
correspondem principalmente aos compostos dos grupos das carbonilas
(C=0) [78]. Estas sob temperatura comportam-se como ligagdes fracas, e
como pode-se observar na Figura 131, sdo as que tendem a sumir como

ja foi mencionado [91].
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Figura 130. Mudanca na coloragdo dos dleos utilizados, com o aumento de

temperatura no tempo de envelhecimento.
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Figura 131. Espectro FTIR e RAMAN do 6leo Basico apds de ser envelhecido

em diferentes temperaturas.

No caso do dleo Lubrax, no espectro FTIR da Figura 132 o
fendbmeno foi contrario do observado no 6leo Basico, onde para 50 °C
houve um aumento dessas bandas e para 70 °C e 90 °C a mesmas
bandas foram menores com respeito ao 6leo Basico e ao préprio Lubrax
original. A pesar dos 6leos na temperatura de 50 °C, estiveram exposto ao
ar o tempo inteiro, o d6leo Lubrax evidenciou maior sensibilidade a
oxidacao.

No caso dos espectros RAMAN das Figura 131, 132 e anexo 12,
dos 6leos apds da sua utilizagdo, houve um aumento das intensidades
dos espectros, com respeito as bandas dos 6leos originais. Uma provavel
justificativa desse fendmeno é devida, a que as experiéncias no espectro
RAMAN forma feitas ao longo de varios dias, onde provavelmente o
operario do equipamento variou minimante a energia excitagdo no
momento de irradiar as amostras, que dizer a analise de espectroscopia
RAMAN é muito sensivel a variagdes na energia de excitagdo, por isso,
com a minima reducdo na energia de exitacdo pode aumentar a altitude

e/ou a amplitude das bandas de interesse [96].
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Figura 132. Espectro FTIR e RAMAN do dleo Lubrax apds de ser envelhecido

em diferentes temperaturas.

Porém, cabe mencionar que no espectro RAMAN do éleo Exterram
(anexo 11), houve o aparecimento de novas bandas localizadas nas
faixas dentre 2565 cm™ — 2595 cm™' e entre 2640 cm™ — 2685 cm™ como
se apresenta na Figura 133. Estas bandas foram identificadas para os
compostos dos grupos dos acidos Tiol, de estrutura funcional —CO-SH, do
grupo das carbonilas, devido a vibragdo no modo “stretching” da ligagéo
S-H [78] e o composto do grupo das carbonilas, devido a vibragdo no
modo “deformacao” da ligagdo C-H, respetivamente [78], evidenciando
assim que o 6leo sofreu oxidagéo. Isso € devido a que o 6leo Exterram
ficou exposto ao ar durante o envelhecimento na temperatura de 50 °C,
onde provavelmente houve uma interagdo com o oxigénio do ar,

mostrando uma sensibilidade a oxidacdo como o dleo Lubrax.
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Figura 133. Espectro RAMAN do 6leo Exterram a 50 °C, na faixa entre 2510 cm’
1e 2700 cm™.


DBD
PUC-Rio - Certificação Digital Nº 1321824/CA




