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Fig. 1 - equipamento DSC
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Fig. 2 - Programas de temperatura: a) OIT; b) OIT*
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Fig. 3 a) termograma de OIT por DSC
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Fig. 3 b) Termograma de OIT* por DSC

Regressio polinomial quadratica
OIT = 3137 - 29,22 OIT* + 0,06809 OIT*Z
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Figura 4. relacao entre os parametros OIT
estatico e dinamico a temperatura de
200°C (incerteza média expandida (95%):

Residual Plots for OIT
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Figura 5: Graficos da analise de valores
residuais da regressao

Quadro 2: Comparacéao entre os valores
experimental e estimado para um PE
desconhecido

17%)

Quadro 1: Energias de ativacao
calculadas e respetivas incertezas

Ea, | Ugsy, Ea, Ugsoe:
PE | kammot | kaimol | PE | kaimol | ka/mol
9 | 156 11 19| 180 5
10| 163 28 20 | 183 15
13| 162 12 21 | 175 14
14| 179 8 22 | 185
15| 181 12 23 168
16| 178 24 | 178
17| 180 5 25 | 177 15
18| 175 21 26 | 167 7
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Temperatura O|Texperimental | (O|T estimado
Isotérmica, : ’ - |
oC min min
220+ 1 7+3 6+ 1
210+ 1 18+ 1 17+ 3
200+ 1 45+ 3 44 + 4

Quadro 3: Comparacao entre os valores

experimental e estimado para o PE 19

T, oC O|Texperimental’ O|Testimado’
min min
215 14 £ 2 13,4+ 0,3
225 ot1 55+0,1
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COMPORTAMENTO E APLICACOES DE MATERIAIS
PLASTICOS: RESISTENCIA TERMOXIDATIVA DO
POLIETILENO PARA TUBAGEM TERMOPLASTICA

Mondmero

1. INTRODUCAO

O polietileno de alta densidade (PEAD) é o polimero com as propriedades mais adequadas
ao fabrico de tubagem para canalizacGes de agua e gas natural. Para estas aplicacbes, ha
gue assegurar a estabilidade termoxidativa do polietileno, pois a degradacéo termooxidativa
diminui a regularidade da estrutura quimica do polimero, mediante rotura das cadeias
poliméricas, atraves da criacdo de ramificacOes e por reticulacdo das moléculas do
polimero, diminuindo a cristalinidade e, consequentemente, diminuindo também os valores
das propriedades mecanicas do polimero.

O grau de estabilidade termoxidativa do PEAD é influenciado pelo grau de envelhecimento,
qualidade do fabrico, teor de aditivos antioxidantes e presenca de reciclados.

2. METODOLOGIA

A determinacdo da estabilidade termoxidativa faz-se por calorimetria diferencial de
varrimento (DSC, fig. 1), através de dois parametros distintos [1]: o tempo de inducéo a
oxidacédo (OIT estatico, figuras. 2a e 3a), ao qual corresponde um meétodo mais lento e
menos econdmico, e a temperatura de inducao a oxidacao (OIT dinamico, figuras 2b e 3b),
gue é determinado de forma rapido e expedita, portanto também mais econdmica. Porém,
as normas de produto [2, 3] ddo preferéncia para 0 1° destes métodos [4], estabelecendo
um requisito minimo de OIT > 20 min a 200°C, com o objetivo de garantir que a tubagem
resiste a oxidacdo durante o processo de fabrico e durante o seu tempo de utilizacdo em
servico [5].

Neste trabalho, desenvolveu-se um modelo matematico para a correlacdo entre os dois
métodos e confirmou-se a respetiva fiabilidade, mediante determinacdo da incerteza,
analise residual, comparacdo dos valores estimados pela correlacdo com valores
determinados experimentalmente e outros existentes na literatura. Por fim determinou-se a
energia de ativacao da reacao de oxidacao e, a partir deste valor, determinou-se o tempo
de vida util de cada tipo de polietileno a temperatura normal de servico.

3. RESULTADOS

Utilizando cerca de 30 tipos diferentes de PEAD, disponiveis no mercado para o fabrico de
tubagem, determinaram-se ambos os parametros (OIT e OIT*). Estabeleceu-se uma
correlacdo para cada temperatura isotermica de determinacao do OIT (200, 210 e 220°C).
Os resultados sao bem ajustados por intermédio de um polindbmio de grau 2 (fig. 4). Fez-se
uma analise residual aos ajustes (fig. 5) e determinou-se a incerteza da regresséao,
utilizando o método matricial calculou-se a matriz de variancias e covariancias. A incerteza
media obtida foi de 17%, 12% e 14%, para cada uma das temperaturas de 200, 210 e
220°C, respetivamente.

Assumindo para o inicio da reacao de oxidacao uma reacdo de ordem zero, pode assumir-
se a lei de Arrhenius (eq. 1):

It [Lj=]ﬂﬂ— o Jeg. 1)

AT R
0 que permite obter uma representacdo grafica de In (OIT!) em funcdo de 1/T, e
consequentemente determinar a energia de ativacéo (E,) da reacédo de oxidagao para cada
tipo de PE (Quadro 1). A partir desta mesma expressao e conhecendo a E, pode-se

determinar-se, por extrapolacéao, o tempo de oxidacao para a temperatura de servico.

4. CONCLUSOES

O modelo matematico desenvolvido mostrou-se eficaz e fiavel. O modelo matricial
desenvolvido também é fiavel e tem a vantagem de se poder aplicar a outro tipo de funcdes.
Os valores determinados experimentalmente corroboram os valores estimados pelas
correlagcbes (Quadros 2 e 3).

Os valores calculados para a energia de ativacdo da reacao de oxidacao sao consistentes
com os valores da literatura [6]. Porém, os valores do tempo de vida nas condi¢cdes de
servico, calculados a partir de Ea, por extrapolacdo, usando a eg. 1, sdo enormes (varios
milhares de anos), bastante acima do tempo de vida util normalmente estimado (entre 50 e
100 anos), pelo que se conclui que este método nao permite determinar o tempo de vida da
tubagem, provavelmente devido a curvatura da regressao a gamas de temperatura mais
baixas e pela ocorréncia de outros fatores que tambéem contribuem para a degradacao e
falha.
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