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RESUMO

Os cabos cobertos (cabos protegidos e/ou cabos isolados), dentre os diversos
equipamentos do setor elétrico produzidos com materiais poliméricos, se destacam
nas redes compactas de distribuicido de energia. A obtengdo de recobrimento
polimérico para cabo condutor com maior suportabilidade a radiacao ultravioleta e ao
trilhamento elétrico é de fundamental importancia para uso em redes compactas. No
presente trabalho foram produzidas amostras de polietileno reticulado (XLPE) sem e
com aditivo negro de fumo (NF), recobertas e ndo recobertas com nanoparticulas
(NPs) de dioxido de titénio (TiO2), para serem aplicadas como recobrimento de cabo
condutor. As amostras foram submetidas ao envelhecimento acelerado por estresse
ambiental (radiagdo ultravioleta, temperatura e umidade) em camara de intemperismo
artificial, durante 1000 e 2000 horas. As amostras, antes e apds envelhecimento
acelerado, foram caracterizadas pelas seguintes técnicas: medida de hidrofobicidade,
espectroscopia de absor¢do molecular na regido do infravermelho com transformada
de Fourier (FTIR), microscopia eletronica de varredura (MEV) com espectroscopia por
dispersdo de energia de raios-x (EDS), termogravimetria (TG) e calorimetria
exploratéria diferencial (DSC). A hidrofobicidade das amostras analisadas foi pouco
afetada pela adicdo de NF e/ou recobrimento de TiO2, bem como pelo envelhecimento
acelerado por 1000 e 2000 horas em camara de intemperismo artificial. Por MEV foi
possivel observar que as amostras aditivadas com NF e recobertas com TiO;
suportaram mais ao processo de degradacdo superficial em comparagdo com as
demais amostras. De maneira geral, os resultados obtidos por FTIR, TG e DSC
indicaram que a presenga do NF, bem como de sua concentracdo, aumentaram a
resisténcia do XLPE ao envelhecimento acelerado por estresse ambiental. O
recobrimento das amostras com NPs de TiO, ndo interferiu na hidrofobicidade e na
estabilidade oxidativa das amostras aditivadas com NF, porém favoreceu na possivel
degradacédo superficial das amostras, principalmente quando elas foram expostas ao
envelhecimento acelerado por estresse ambiental em camara climatica. O uso dos
dois tipos de aditivo NF e do recobrimento de TiO, ndo foram suficientes para
impedirem o efeito da radiagdo ultravioleta na degradagdo das superficies dessas
amostras, apesar de se observar diferengas na degradacao sofrida pelas amostras em

fungéo da adicdo do NF e do recobrimento com NPs de TiOx.

Palavras-chave: recobrimento polimérico, XLPE, negro de fumo, dioxido de titanio,

envelhecimento acelerado, caracterizagao fisico-quimica.



ABSTRACT

The covered cables (protected cables and/or insulated cables), among the various
devices of the electric sector produced with polymeric materials stand out in the
compact power distribution networks. Obtaining polymeric coating for conductor cable
to withstand higher ultraviolet radiation and electrical tracking is of fundamental
importance to use in compact networks. In this work different samples of crosslinked
polyethylene (XLPE) with and without carbon black additive (NF), and coated and
uncoated with titanium dioxide nanoparticles (TiO2) were produced to be applied as
coating conductor cable. The samples were submitted to accelerated aging by
environmental stress (ultraviolet radiation, temperature and humidity) in a climatic
chamber, during 1,000 and 2,000 hours. Before and after the accelerated aging, the
samples were characterized by the following techniques: hydrophobicity, Fourier
transform infrared spectrometry (FTIR), scanning electron microscopy (SEM) with
energy dispersive spectroscopy (EDS), thermogravimetry (TG) and differential
scanning calorimetry (DSC). Both the presence of NF and and/or TiO2 coating does not
affect significantly the hydrophobicity of XLPE samples as well as the accelerated
aging for 1,000 and 2,000 hours in artificial weathering chamber. It could be observed
from SEM images that samples containing NF and coated with TiO> bore further
surface degradation process compared with other samples. In general, the results
obtained by FTIR, TG and DSC indicated that the presence of NF at different
concentration showed a better resistance of the XLPE to accelerated aging by
environmental stress. The coating of the sample with TiO. do not interfere in the
hydrophobicity and oxidative stability of samples containing NF, but it can influence the
surface degradation of the samples, particularly when they were exposed to
accelerated aging in climatic chamber by environmental stress. The use of the two
types of NF additive and the TiO, coating was not sufficient to prevent the effect of
ultraviolet radiation on the degradation of the surfaces of these samples, while
observing differences in the degradation suffered by the samples due to the addition of
the NF and the coating with TiOx.

Keywords: polymeric coating, XLPE, carbon black, titanium dioxide, accelerated aging,

physicochemical characterization.
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1. Introdugao

Nas ultimas décadas, face ao desenvolvimento do pais, houve um aumento
significativo das redes de distribuicdo de energia elétrica. O setor de distribuicdo de
energia elétrica brasileiro, principalmente em zonas urbanas, presencia uma grande
mudanga no conceito de sistemas de distribuicdo de energia. A rede primaria urbana
instalada da CEMIG observou um aumento de mais de 1500 % nos ultimos 10 anos. O
padrao convencional de rede aérea de distribuicdo urbana utilizada no Brasil
apresenta atualmente uma saturacdo tecnoldgica, tanto no que diz respeito ao nivel de
confiabilidade do fornecimento de energia, quanto a necessidade de preservacao do
meio ambiente. Os sistemas convencionais de cabos nus, suportados por isoladores
cerdmicos em cruzetas de madeira, estdo sendo gradualmente substituidos por
sistemas de cabos cobertos com camadas de polimeros, suportados por espagcadores
poliméricos (Ueki et al., 1997). Esses sistemas de cabos cobertos sdo denominados
de redes compactas (Padrdo RDP). Esta nova concepgéo possibilita uma grande
economia no que diz respeito & conservagdo do meio ambiente (poda de arvores),
diminuindo o custo dessa operagdao, bem como reduzindo o espago ocupado pelos
sistemas de distribuicdo de energia. Além dessas vantagens, esse tipo de
configuracdo é menos susceptivel a falhas, apresentando assim, maior confiabilidade,

entre outras.

Em condi¢des reais de operacdo, as RDPs ficam submetidas a diversos tipos de
tensdo ou estresse, incluindo o elétrico, associado as variaveis campo elétrico
aplicado e frequéncia de operagao, o térmico, associado as variaveis temperatura de
operagao e variagao da temperatura ambiente, o mecanico, associado as variaveis
tracdo e compressao, e o0 estresse ambiental, associado a composi¢cdo dos gases

ambientais, presenca de poluentes, umidade e radiag&o ultravioleta (UV).

No contexto de expansao do padrdo RDP, os materiais poliméricos desempenham um
papel fundamental. Os equipamentos que compdem as redes compactas sao os
espacadores e os isoladores poliméricos, os cabos cobertos e os acessorios de
amarracao. Paralelamente a expansdo das RDPs, observa-se, no sistema elétrico
como um todo, uma transicdo acelerada para o uso de polimeros em equipamentos e
materiais utilizados nesse setor, em substituicdo a materiais classicamente

empregados.



A crescente utilizagdo de materiais poliméricos isolantes em equipamentos e
acessorios para o setor elétrico, incluindo isoladores de linhas, para-raios, cruzetas e
ferramentas para manutencdo em linha viva, dentre outros, se justifica em virtude de
um conjunto de propriedades que os polimeros apresentam, particularmente
mecanicas, elétricas e quimicas. Resisténcia a tracdo e ao impacto, alongamento na
ruptura, permissividade elétrica, resistividade elétrica, rigidez dielétrica, permeacéo de
agua e estabilidade quimica estdo entre as diversas propriedades responsaveis pela
adequacdo dos materiais poliméricos a sua utilizagdo no setor elétrico.
Adicionalmente, os polimeros apresentam, em geral, baixa densidade, baixo peso,
facilidade de fabricacdo e de processamento, podendo ser produzidos com

propriedades ajustadas a aplicagdes especificas (customizagao).

Dentre os diversos equipamentos do setor elétrico nos quais os materiais poliméricos
desempenham papel fundamental, pode-se destacar os cabos cobertos (cabos
protegidos e/ou cabos isolados), principalmente nas redes de distribuicdo. O termo
cabo coberto tem sido genericamente utilizado para definir qualquer fio ou condutor
com uma cobertura, sem limitacdo de espessura ou propriedades dessa cobertura.
Com a expansao das redes compactas o uso desses cabos tem sido crescente. Ao
longo dos anos o desenvolvimento de materiais e aditivos para a confec¢ao de cabos
cobertos vem aumentando de forma significativa, destacando-se o uso do polietileno
reticulado (XLPE) para a cobertura. Outro material utilizado é a borracha de etileno-

propileno (EPR) ou a combina¢ado XLPE-EPR.

Os materiais dielétricos sdo definidos e conhecidos por possuirem a propriedade
fundamental de se polarizarem quando sujeitos a um campo elétrico, enquanto que, os
materiais conhecidos como isolantes sdo aqueles que apresentam uma condutividade
suficientemente pequena, de forma a poderem ser empregados na separacdo de
partes condutoras submetidas a uma diferenca de potencial elétrico. Esses dois
termos, dielétrico e isolante, sdo muitas vezes empregados como sinbnimos, apesar

do termo dielétrico ser mais abrangente (Pinheiro, 2008).

A isolacdo elétrica é uma das mais importantes partes dos componentes de um
sistema elétrico e sua qualidade determina a confiabilidade dos diversos
equipamentos elétricos utilizados na geragéo, transmisséo e distribuicdo de energia
elétrica, tais como cabos, capacitores, isoladores, transformadores, geradores e
motores. Todo sistema de isolacdo elétrica é projetado para suportar diversos

estresses, aos quais fica submetido durante sua vida util. Esses estresses sao



normalmente classificados em quatro tipos, a saber: elétrico (tenséo, frequéncia de
operacdo e sobretensdes), térmico (temperatura de operagdo e gradientes de
temperatura), mecéanico (vibragdo e torcdo) e ambiental (radiagcdo UV, umidade,
contaminagéo, temperatura, etc.), e podem agir sobre o sistema de isolagdo de forma

individual ou combinada (Silva, 2005).

Este trabalho é composto dos objetivos, geral e especificos, de revisdo bibliografica,
na qual sado introduzidos e discutidos alguns conceitos relativos aos polimeros,
processos de degradacéo, trilhamento elétrico, aditivagao e técnicas de caracterizacao
de materiais, entre outros. No item seguinte, item 4, sdo abordados a metodologia e os
materiais utilizados na parte experimental. Os experimentos envolveram a producao
de amostras de XLPE, sem e com aditivos NF e, também, sem e com recobrimento de
TiO2. Essas amostras passaram por uma etapa de envelhecimento acelerado, sendo
caracterizadas fisica, quimica e estruturalmente, antes e apds essa etapa.
Posteriormente, os resultados obtidos na parte experimental sdo apresentados e
discutidos no item 5. Nos itens 6 e 7, sdo apresentadas as conclusdes obtidas no
presente trabalho e as sugestbes para estudos futuros, respectivamente. As
referéncias bibliograficas estdo no item 8 e, por fim, os anexos com dados obtidos

durante a execucgao deste trabalho.



2. Objetivos

O objetivo geral deste trabalho é a obtengédo de recobrimento polimérico para cabo

condutor, com maior suportabilidade a radiacdao ultravioleta, para uso em redes

compactas de distribuicdo de energia elétrica.

Os objetivos especificos s&o os seguintes:

Producdo de amostras (placas) de XLPE sem aditivo e com dois tipos de aditivo
NF, com duas concentragdes diferentes;

Funcionalizagdo de NPs de TiO; via hidrdlise de organosilanos;

Recobrimento de parte das amostras de XLPE, com e sem aditivos, com NPs
funcionalizadas de TiOg;

Simulagdo de envelhecimento acelerado por estresse ambiental (radiacdo
ultravioleta, umidade e temperatura), durante 1000 e 2000 horas em camara de
intemperismo, para todas as amostras produzidas;

Caracterizagao fisica, quimica e estrutural de todas as amostras produzidas, antes
e apos envelhecimento acelerado;

Determinacao do angulo de contato de agua nas superficies de todas as amostras,
antes e ap6s envelhecimento acelerado;

Avaliacdo do recobrimento de TiO2 sobre as amostras de XLPE com e sem aditivos
NF, antes e apds envelhecimento acelerado, em relagdo a suportabilidade a
radiacao ultravioleta;

Avaliagdo do uso de aditivos NF nas amostras de XLPE com e sem recobrimento
de TiO2, antes e apods envelhecimento acelerado, em relacdo a suportabilidade a
radiacao ultravioleta;

Comparacao do efeito do tamanho de aglomerado do NF (dos tipos N660 e N683)
sobre a suportabilidade a radiagao UV do XLPE.



3. Revisao Bibliografica

Neste capitulo serdao abordados conceitos importantes para o desenvolvimento do
tema proposto, tais como: o setor de distribuicdo elétrica no Brasil, os principais
polimeros utilizados na cobertura de cabos condutores, degradacéo e aditivagdo do

revestimento polimérico de cabos cobertos e métodos de caracterizacao de polimeros.

3.1. O Setor de Distribuicao de Energia Elétrica Brasileiro

A transmissdo de energia elétrica, tradicionalmente, tem sido realizada por meio de

linhas aéreas. Nas areas urbanas os sistemas convencionais de cabos nus vém sendo

substituidos pelos de cabos protegidos e pelos isolados, que apesar de despenderem

maior investimento inicial apresentam algumas vantagens como (Lima, 2008):

e Reducgao drastica na taxa de falhas, com consequente reducado das intervencoes
na rede;

¢ Reducao substancial na duracao e frequéncia dos desligamentos;

¢ Minimizagcdo das manutencoes, liberando eletricistas para outros servicos;

o Aumento da seguranga para os eletricistas e publico em geral;

e Reducao da frequéncia e intensidade das podas de arvores;

e Melhoria da imagem da Empresa junto a prefeituras, entidades de
protecdo/defesa ambiental e consumidores de uma forma geral (Brito, et al.,
2007).

Comumente a maioria das falhas nos sistemas de distribuicdo de energia elétrica é
atribuida aos cabos condutores. Com o crescente uso de cabos com cobertura
polimérica faz-se fundamental um estudo e acompanhamento dos fenédmenos que
comprometem a vida util e eficiéncia da isolagdo de forma a minimizar ou mesmo
evitar as interrupgbes ndo programadas, eliminando, em decorréncia disso, os

prejuizos e desconfortos associados a essas interrupgdes (Lima, 2008).

A interrupcdo no fornecimento de energia elétrica traz transtornos tanto para as
concessionarias de energia, com reflexo na arrecadagéo, quanto para seus clientes

devido ao comprometimento da produgéo (Lima, 2008).



Os polimeros, principalmente o polietileno, sdo largamente utilizados como isolantes
em cabos e acessorios para redes de distribuicdo de energia elétrica por mais de
quatro décadas. O polietileno reticulado (XLPE) é o polimero que mais obteve
destaque e que é massivamente utilizado em fungdo de um conjunto de caracteristicas
tecnoldgicas que lhe conferem vantagens as demais opg¢des disponiveis no mercado
(Lima, 2008).

Uma rede compacta € composta de trés cabos cobertos (protegidos) que sao apoiados
em isoladores, espagadores losangulares ou separadores poliméricos, por meio de um
cabo mensageiro (cabo de aco). O cabo mensageiro deve ter boa condutividade e boa
resisténcia mecanica, pois o0 mesmo tem a funcédo de apoiar o sistema, conferindo-lhe
sustentacdo mecanica e também de atuar como neutro e blindagem estatica do
sistema. Cabos cobertos sdo aqueles dotados de uma cobertura protetora extrudada
de material polimérico, visando a reduc¢ao da corrente de fuga em caso de contato
acidental do cabo com objetos aterrados e a diminuicdo do espagamento entre as
fases (Nobrega, 2011).

O uso de redes compactas vem sendo bastante incentivado, pois ao se levar em conta
a reducédo das interrupgdes no fornecimento de energia elétrica pelas concessionarias,
elas tém um maior indice de confiabilidade. Outra vantagem das redes compactas ao
se comparar com as redes convencionais é a diminuicdo dos impactos ambientais,
conforme ilustrado na Figura 1, onde pode-se observar que a rede compacta necessita
de uma menor area de poda de arvore para a passagem dos cabos. Outro fator
relevante é que a utilizacdo de rede compacta possibilita a passagem de um numero
maior de circuitos em uma mesma posteacao, aproveitando o mesmo corredor de

passagem.



Figura 1: a) llustragdo da poda de uma arvore atravessada por uma rede convencional. b)

llustragcdo da poda de uma arvore atravessada por uma rede compacta (Nébrega, 2011).

Em relacdo aos custos, o custo médio de implantacdo da rede compacta é cerca de
14% maior do que o da rede convencional (Gomes, 2010). Entretanto o custo de
manutencdo da rede compacta permite uma reducdo em torno de 80 % quando

comparado ao custo da rede convencional (Velasco et al., 2006).

Cabo coberto € um termo dado ao cabo condutor recoberto por camada(s) isolante(s)
de material polimérico. Se o cabo condutor receber uma blindagem metalica antes da
cobertura polimérica ele é chamado de cabo isolado, pois nesse caso o campo elétrico
fica confinado no interior da sua cobertura, tendo valor nulo na sua superficie. Essa
protecdo adicional possibilita que os cabos isolados operem em contato uns com os
outros e mais préximos de objetos aterrados, bem como reduz a distancia entre as
fases do sistema, exigindo menor faixa de passagem, sendo, por isso, bem aceitos em
sistemas de distribuicdo urbanos. Quando o cabo condutor recebe a cobertura
polimérica sem a blindagem metalica do condutor ele &€ denominado de cabo
protegido. Nesse caso, o campo elétrico em sua superficie ndo € nulo, sendo
necessario uma distdncia de separacdo das fases (cabos) e o contato com objetos
aterrados, de forma a evitar que o recobrimento seja danificado devido aos altos niveis

de estresse elétrico impostos (Nobrega, 2011).

Os primeiros cabos cobertos de que se tem noticia eram isolados em papel e foram
utilizados em linha telegrafica na Espanha em 1795. Outros materiais foram utilizados
para isolar os cabos, tais como: os condutores cobertos por guta percha (uma planta
nativa da india); os cabos cobertos com papel impregnado em 6leo; os cabos cobertos

com borracha natural (inicio do século XX), com borracha sintética (EPR) e policloreto



de vinila PVC (esses dois ultimos logo apds a Segunda Guerra Mundial). Embora
possuissem excelentes caracteristicas isolantes, os cabos cobertos com papel foram
perdendo aplicagdes ao longo do tempo, principalmente devido a dificuldade de
manuseio durante a sua instalagdo, sobretudo na realizacdo de emendas e
terminagdes. Isso propiciou a popularizacdo dos cabos com isolagcbes sodlidas, tais
como o PVC (Robert et al., 2008).

A funcdo basica da isolagdo é confinar o campo elétrico gerado pela tenséo aplicada
ao condutor no seu interior. Com isso, € reduzido (cabo protegido) ou eliminado (cabo

isolado) o risco de choques elétricos e curtos-circuitos.

Ao longo dos anos, varios foram os desenvolvimentos na concepgdo dos cabos
protegidos, incluindo “designs” com uma camada, com duas camadas e, até mesmo,
com trés camadas. Os cabos sdo projetados para temperatura de 90°C e os materiais
poliméricos utilizados devem apresentar flexibilidade para trabalhar nessa
temperatura. Os cabos sao fabricados pelo processo de extrusdo, onde o condutor
metalico recebe uma camada de polimero diretamente pela matriz da extrusora, em
seguida é resfriado, puxado e bobinado em um equipamento de sistema continuo. No
caso de cabos com dupla camada, sao duas extrusoras trabalhando simultaneamente.
Para os cabos de XLPE ainda ha a necessidade de uma etapa adicional para
promover a reticulagcao do polimero. Dentre os varios tipos de dielétricos poliméricos, o
polietleno de alta densidade (PEAD) destaca-se como matéria-prima para
recobrimento de cabos condutores utilizados em redes de transmissao e distribuicao

de energia elétrica.

As redes compactas urbanas estao distribuidas, via de regra, em regides com extensa
arborizagdo. O contato periédico do cabo coberto com as arvores gera estresses
elétricos face a diferenca de potencial estabelecida por este contato. Tais estresses
levam a degradac&o do material polimérico de forma localizada. Se tal contato ocorre
de forma mais permanente, esse processo de degradacgao resultante do fenédmeno de
trilhamento elétrico pode levar a ruptura do cabo. A poda frequente de arvores tem por

objetivo minimizar tal problema, evitando esse contato permanente.

O trilhamento elétrico € um mecanismo de envelhecimento superficial do dielétrico que
produz trilhas elétricas como resultado da agao de descargas elétricas proximas ou na
superficie do material isolante. O alto valor de resistividade superficial dos polimeros

isolantes, usualmente empregados em redes protegidas, limita a circulacdo de



correntes superficiais responsaveis pelo fendbmeno de trilhamento. Entretanto, fatores
ambientais tais como contaminacao via poluentes industriais, sais e outros depdésitos,
na presenga de umidade, podem reduzir drasticamente a resisténcia superficial da
isolacdo, criando assim condi¢cdes para fluir correntes entre pontos de diferentes
potenciais. Correntes superficiais circulando continuamente através do filme condutor
podem causar evaporagdo nao-uniforme, formando as chamadas bandas secas.
Consequentemente, o campo elétrico torna-se ndo-homogéneo, podendo provocar a
ocorréncia de descargas superficiais que carbonizam o material e iniciam a formacao
de ftrilhas elétricas. Com a carbonizagdo, aumenta-se a ndo homogeneidade do
potencial superficial, contribuindo assim para a aceleracdo do fenémeno de
trilhamento elétrico. A ocorréncia desse fenbmeno sobre uma area limitada do
polimero pode preceder a erosdo. Erosdo é a perda localizada e gradual de massa

que ocorre pela agdo de descargas superficiais.

Um dos problemas dos materiais a base de XLPE, largamente empregados em cabos
cobertos, € que a resisténcia a radiagao ultravioleta é conseguida por meio de aditivos
que atuam de forma antagbnica a rigidez dielétrica. Ou seja, maior prote¢do contra

radiacao UV implica em menor resisténcia ao trilhamento elétrico.

No Brasil, as primeiras experiéncias com cabos cobertos em redes aéreas foram
efetuadas pelas concessionarias CEMIG, COPEL e Eletropaulo, no final da década de
80, na tensdo 13,8 kV. Naquela época foram apenas substituidos os cabos de
aluminio nus por outros cabos do mesmo material, porém recobertos com polietileno,
mantendo-se a topologia convencional de cruzetas e de isoladores de porcelana tipo
pino. O objetivo era testar em campo a eficiéncia do cabo coberto frente a contatos

ocasionais de galhos de arvores durante a chuva e o vento (Nobrega, 2011).

3.2. Polimeros

Polimeros sdo compostos formados pela repeticdo de um grande numero de unidades
quimicas de origem natural ou sintética com massa molar da ordem de 10° a 10°
(Akcelrud, 2007). A palavra polimero vem do grego poli, cujo significado € “muito”, e de
mero, que quer dizer “parte” ou “unidade” (que se repete). Os meros, para formarem

um polimero, s&o ligados entre si por meio de ligagdes primarias estaveis.

As moléculas que constituem os polimeros geralmente estdo ligadas umas as outras

por meio de ligagbes covalentes, enquanto moléculas separadas ou segmentos de



uma mesma molécula s&o atraidas por forcas intermoleculares, também chamadas de
forgas secundarias, tais como ligagdes de hidrogénio e forga de “van der Waals”. As
ligagdes covalentes sdo caracterizadas por sua grande energia (35 Kcal mol” a
150 Kcal mol™"), pequena distancia interatémica e por manter os angulos entre as
ligagbes sucessivas relativamente constantes. As forgas secundarias sdo mais dificeis
de caracterizar, pois atuam entre as moléculas ou segmentos da mesma molécula,
como dito anteriormente. A intensidade deste tipo de for¢ca, que pode chegar até
10 Kcal mol”’, diminui significativamente com o aumento da distancia entre as
moléculas e pode ser vista como a energia de equilibrio entre as forcas de atracao e

repulsdo das moléculas (Rodriguez, 1982).

No geral, as ligacdes covalentes determinam a estabilidade térmica e fotoquimica dos
polimeros, enquanto as secundarias determinam uma grande parte das propriedades
fisicas associadas a um composto especifico. Propriedades como fusdo, dissolugao,
difusdo, escoamento, etc., envolvem a formagdo e o rompimento de ligagdes

intermoleculares.

O arranjo dessas ligagdes covalentes no espaco permite criar um método conveniente
de classificacdo que ajuda a explicar as propriedades dos polimeros. Basicamente ha
dois tipos de arranjo: moléculas simples e moléculas reticuladas (cadeia cruzada).
Essa distincdo é importante, pois a formacao de ligagdes cruzadas tem um grande
efeito nas propriedades mecéanicas dos materiais poliméricos. A insolubilidade desses
materiais € uma caracteristica dessa classe de polimeros e possui uma consideravel
expansao em certos solventes. Além disso, esse tipo de material ndo exibe

escoamento plastico nem solubilidade.

As moléculas simples podem ser lineares ou ramificadas. Essa ramificacdo modifica
em muito as propriedades dos polimeros, ficando assim dependente do tamanho e da
quantidade de cadeias laterais. Em muitos materiais é importante controlar o tamanho

da ramificagcdo para determinar sua resisténcia mecanica e fisica (Rodriguez, 1982).

Os polimeros formados por moléculas simples possuem uma estrutura definida pelas
ligacbes primarias e secundarias que podem determinar configuragdes diferentes para
um mesmo tipo de polimero. A configuracao é definida pelo método de polimerizacao
(reacdo que da origem ao polimero), e o polimero preserva essa configuracédo até que
haja uma reagdo quimica. Uma mudang¢a na configuragdo requer a ruptura das

ligacbes quimicas. Outro tipo de mudanga na estrutura da cadeia polimérica é
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conhecido como conformacgao, que é causada pela torcdo da cadeia em torno de
ligacbes simples, o que ndao acontece com ligagdes duplas ou triplas (Gedde, 1999).
Os polimeros de rede cruzada podem ser resultados da reticulagéo de polimeros linear

ou ramificado, ou mesmo direto da polimerizacido de um ou mais monémeros.

Essas estruturas dos polimeros sdo de grande importancia em suas propriedades,
como, por exemplo, polimeros ramificados com cadeias laterais curtas tém o efeito da
cristalinidade reduzida, os de cadeias laterais longas possuem as propriedades
reoldgicas influenciadas pelo tamanho da ramificacdo e os com cadeia cruzada nao

podem ser fundidos.

Outra propriedade relacionada ao tipo de estrutura da cadeia dos polimeros é seu
comportamento frente a mudancas de temperaturas. Com relagdo a este
comportamento, eles podem ser classificados, principalmente, como termoplasticos e

termorrigidos (Rodriguez, 1982).

Polimeros termoplasticos sao materiais poliméricos que amolecem e escoam quando
sdo submetidos a determinadas pressbes e aquecimento. Este escoamento ocorre
sem variagdo em sua estrutura quimica. A maior parte dos materiais termoplasticos
pode ser remoldada varias vezes, podendo ser processada por métodos como
laminacao, injecdo e extrusdo, tendo, contudo, um limite no numero de ciclos de
moldagem devido a degradagé&o quimica. Além disso, ha um limite de temperatura,
acima do qual o material ndo pode ser reutilizado. Esta temperatura é denominada

temperatura de distorcéo ao calor.

Polimeros termorrigidos sdo materiais que, quando aquecidos pela primeira vez,
apresentam a possibilidade de formacdo de ligagcdes covalentes intermoleculares
(ligagdes cruzadas), resultando em uma estrutura reticulada, insoluvel e infundivel. O
polimero se torna duro, permitindo a producdo de moldes rigidos. Aplicagbes
subsequentes de calor e pressdo nao causam amolecimento ou escoamento, pois seu
comportamento em relacdo a remoldagem é irreversivel. Por outro lado, o limite de
temperatura de degradagdo é consideravelmente maior que a temperatura de

modelagem.

No estado solido, o polimero pode apresentar dois arranjos distintos: amorfo (também
denominado de estado vitreo) e parcialmente cristalino. Esse ultimo é formado pela

estabilizagdo de parte das cadeias poliméricas em uma estrutura regular e ordenada,
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como nos metais. Dependendo do grau de cristalinidade que o polimero apresentar,

essa estrutura regular estara inserida em regides amorfas ou as contera em seu meio.

A cristalinidade depende de alguns requisitos para ocorrer. Quanto mais linear o
polimero, maior a possibilidade de se ter regides cristalinas em sua estrutura. As
ramificacdes impedem a aproximagao das cadeias poliméricas e, consequentemente,
a formagéao dos arranjos cristalinos. Outro requisito diz respeito as forcas secundarias,
que devem manter as regides dessas estruturas ordenadas e estaveis. A cristalinidade
estad relacionada com as propriedades oticas dos materiais. Em geral, quanto mais

cristalino for o polimero mais opaco é 0 mesmo.

Como dito anteriormente a temperatura também influencia no estado fisico dos
polimeros. A temperatura de transicdo vitrea (T4) e a temperatura de fusédo (Tm) sdo as
temperaturas que registram as mudancas de estado fisico do polimero. A T4 pode ser
definida como sendo a temperatura na qual a mobilidade das cadeias moleculares se
restringe devido a adeséo entre as moléculas, quando da diminuigdo da temperatura.
Isto ocorre como consequéncia da rotagado das ramificacbes em torno das ligacoes
primarias e esta relacionada com a parte amorfa dos polimeros. Abaixo da Ty, 0
material torna-se rigido, pois ndo ha mobilidade e acima da mesma a molécula
polimérica tem mais energia, chegando a ser possivel o movimento de segmentos
moleculares. Nesse estado, os movimentos que podem conduzir o material a fluir
estdo limitados pela reticulagcdo ou emaranhamento das cadeias poliméricas, que
conduzem a formacado de ligagdes secundarias entre as moléculas. Nos casos de
polimeros cristalinos, as zonas de cristalinidade podem, também, restringir o fluxo do
material (Silva, 2000). A T, pode ser definida como sendo a temperatura onde acima
da mesma as cadeias poliméricas tém total liberdade de movimento. Ela separa ou
delimita o estado liquido viscoso do estado de borracha. Um grafico esquematico

apresentando os estados fisicos dos polimeros pode ser visto na Figura 2.
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Figura 2: Representacido esquematica dos estados fisicos dos polimeros (Mano, 2001).

Acima da Tm, 0 polimero encontra-se no estado liquido viscoso, ou seja, as moléculas
do polimero possuem energia suficiente para vencer as restrigdes impostas pelo
emaranhamento de sua cadeia e pelas forgas secundarias, podendo fluir. Isso sé
ocorrera se a temperatura de fusio for inferior a temperatura de decomposicao do
material. Reduzindo a temperatura abaixo de T, pode ocorrer a formacgéo de cristais
na cadeia até se atingir a temperatura de transicao vitrea, T4, onde, abaixo dela, ndo
ha mais a possibilidade de cristalizacdo. Vale ressaltar que a taxa de cristalizagao do
polimero depende da taxa de resfriamento do sistema, ou seja, se o resfriamento for

rapido a formacéao de cristais vai ser menor que em um resfriamento lento.

Entre T, e Ty, existe o estado chamado de borracha, onde as moléculas se dispdem
aleatoriamente, como resultado da livre rotagdo em torno das ligagcdes covalentes
simples da cadeia principal. Varias propriedades mudam de valor consideravelmente
ao se passar do estado de borracha para o estado vitreo, como consequéncia da

variacdo na mobilidade molecular.

Até agora foi mencionado que o polimero pode ser linear, ramificado ou de ligacdes
cruzadas. A reacao que permite determinar o tipo de polimero € conhecida como
polimerizagdo. Esse processo de formagao de polimero a partir de mondmeros pode
proceder com muitas variagdes. Algumas dessas reag¢des podem ser classificadas
pelas seguintes situacdes (Rodriguez, 1982):

o Numero de ligagbes que cada mondmero pode formar na rea¢do. Esse numero de

ligagbes é conhecido como funcionalidade.
e Esquema cinético de polimerizacao.

o Reacao quimica usada para produzir novas ligagoes.
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e Numero de monémeros usados para formar homopolimeros ou copolimeros.
Copolimeros sao polimeros formados por dois ou mais tipos de monémeros.

e Pela disposicao fisica da reacao.

Em relagcdo ao esquema cinético de polimerizacdo, a reacdo pode ser por adicdo
(poliadigado) ou por condensacgéao (policondensacgéo). A polimerizagéo por adigéo difere
das policondensacgdes em diversos aspectos. As poliadicdes sdo reacbes em cadeia
apresentando trés diferentes etapas reacionais: a iniciacdo, a propagacdo e a
terminacgao, todas com velocidade e mecanismo diferentes. A policondensacgéo é uma
reacdo em etapas em que ndo ha distincdo reacional entre o inicio da formacao do
polimero, o crescimento macromolecular e a interrupcdo desse crescimento. Além
disso, nas poliadi¢des ndo ha subprodutos. As espécies reagentes tém centros ativos
que podem ser ions ou radicais, os quais acarretam um crescimento rapido e
diferenciado, resultando desde o principio em cadeias de altas massas molares. Nas
policondensacdes ha subprodutos. O crescimento da cadeia depende da eliminacao
de moléculas pequenas, propiciando um desaparecimento rapido das espécies
monomeéricas sem com isso acarretar imediato crescimento da cadeia macromolecular
(Mano, 1991). Em ambas as reacdes podem existir moléculas de mondémeros nao

reagidas, uma vez que sua conversao nao e total.

Varios meios fisicos (massa, solugao, suspensdo e emulsdo) podem ser usados na
polimerizagdo. Cada meio fisico em que ocorre a reagdo € dependente do tipo de
polimero que se deseja formar, dos reagentes e das condigdes de controle da reacao.
Alids, essas condigbes de controle além de evitar alguns problemas (toxicidade,
inflamabilidade de mondmeros ou catalisadores, odores desagradaveis, reacbes de
polimerizagdo exotérmicas, entre outros) ajudam a controlar uma das principais

propriedades dos polimeros, que é a massa molar.

O aumento da massa molar gera alteragbes importantes nas propriedades dos
polimeros, aumentando sua viscosidade, Tg4 e rigidez. Do ponto de vista industrial, a
massa molar € de grande importancia na fabricagdo de produtos poliméricos, uma vez
que é a massa molar que determina as principais propriedades fisico-quimicas dos
polimeros. Em muitas aplicagcdes o custo de fabricagdo é o mais importante, sendo
muitas vezes o motivo da substituicdo de materiais tradicionais por materiais

poliméricos de caracteristicas iguais ou superiores.
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Dentre a gama de polimeros existentes e utilizados no setor elétrico pode-se citar o
polietileno (PE), o polipropileno (PP), o poli(etileno-co-acetato de vinila) (EVA), o
poli(etileno-propileno) (EPR), a poliuretana (PU), o policarbonato, o silicone, entre
outros. Destacam-se os polimeros polietileno de alta densidade (PEAD) e o polietileno
reticulado (XLPE).

3.2.1. Polietileno

Os primeiros cabos protegidos utilizados em redes de distribuicdo de energia elétrica
com polietileno datam de 1960 (Tomczac, 2000). O polietileno (PE) € um polimero
membro de uma série de compostos quimicos chamados poliolefinas. Sua producao
ocorre via polimerizagdo por adicdo do etileno para formar a estrutura basica —(CH»-
CHo>)»- (Silva, 2005). Uma representacdo da estrutura do polietileno pode ser vista na
Figura 3. O PE é um polimero amplamente utilizado devido as suas caracteristicas
quimicas, fisicas, elétricas e ao seu baixo custo. Apesar da composi¢cdo quimica se
manter constante, o polietileno pode apresentar diferencas nas suas propriedades

fisicas e quimicas devido ao processo de polimerizacao, densidade, reticulagao, etc.

Hz

Figura 3: Representacao da estrutura quimica do polletlleno (Peacock, 2000).

As resinas de polietileno podem ser descritas por trés caracteristicas basicas que
influenciam enormemente a sua processabilidade e seu uso final: densidade, massa
molar e distribuicdo da massa molar. As propriedades fisicas e caracteristicas de
processamento de qualquer resina de polietileno requerem uma compreensao das

funcdes desempenhadas por esses trés parametros (Chong, 2006; Erbetta, 2015).

O polietileno € um material termoplastico, pois funde por aquecimento e solidifica por
resfriamento em um processo reversivel (os polimeros de estrutura linear ou
ramificada pertencem a esse grupo) (Lage, 2007). As caracteristicas moleculares da
resina de polietileno controlam suas propriedades reoldgicas no estado fundido. Essas
caracteristicas incluem a distribuicdo da massa molar e o numero e tipo de ramificacao
(se houver) (Peacock, 2000). O polietileno é ainda classificado como um material

viscoelastico, com propriedades tanto de um sélido puro, quanto de um liquido puro.
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Com alteragdes na temperatura, o comportamento mecanico do polietileno sofre

alteracdo devido ao movimento das cadeias (Cheng, 2008, Erbetta et al., 2014).

As propriedades fisicas do polietileno sélido sdo determinadas pela sua natureza
semicristalina (Peacock, 2000). A relacdo estequiométrica entre elas € chamada de
grau de cristalinidade, que é expresso em porcentagem (De Paoli, 2008). O polietileno
€ um polimero quimicamente simples, semicristalino, onde a fase cristalina oferece
integridade estrutural ao polietileno, enquanto a fase amorfa confere propriedades
elasticas. A natureza semicristalina do polietiieno lhe permitiu tornar-se um dos

polimeros mais utilizados no mundo (Cheng, 2008).

O grau de cristalinidade do polimero depende da estrutura quimica, massa molar e do
tratamento fisico, incluindo temperatura e tempo de cristalizagcdo e pode ser alterado
pelas forgcas as quais o material venha a ser submetido no processamento e/ou ao
longo de sua vida Gtil na forma de produto. E importante ter controle sobre o grau de
cristalinidade do polimero, pois quanto mais cristalino ele se torna, maior o seu ponto

de fusdo e sua resisténcia mecanica e menor a sua ductilidade (Lage, 2007).

As propriedades mecéanicas do polietileno sdo controladas pela sua histéria de
processamento dentro dos limites impostos pelas suas caracteristicas moleculares
(Peacock, 2000). As propriedades mecanicas mostram uma forte dependéncia com a
temperatura. Dependendo da temperatura e das condicbes de equilibrio
termodindmico, o polimero pode apresentar os comportamentos tipicos de liquido
viscoso, material elastico ou vitreo. O comportamento viscoelastico esta associado a
processos termicamente ativados. Em temperaturas muito baixas, proximas a
temperatura do zero absoluto, a energia térmica do polimero é minimizada. A medida
que a temperatura aumenta, a energia térmica é partilhada por todos os modos
possiveis de movimentos moleculares. As propriedades mecanicas sdo determinadas
principalmente pelas regides amorfas, nas quais ocorrem interagdes intermoleculares
do tipo van der Waals. Os valores da temperatura de transicdo vitrea (Tg) e
temperatura de fusédo da fase cristalina (Tm) determinam o comportamento mecanico
do polietileno em fungdo da temperatura. Abaixo da Tg4 0 polietileno se comporta como
no estado vitreo, acima da Ty existe um consideravel aumento da flexibilidade das
cadeias (estado borracha) e acima da Tm o polietileno funde (melt) (Erbetta, 2015;
Leguenza, 2003).
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Além das propriedades térmicas que caracterizam os polimeros como termoplasticos
ou termorrigidos e das transicdes térmicas dos polimeros, entre os pontos
importantissimos na escolha dos materiais adequados para sua aplicacao, destacam-
se a baixa condutividade térmica e altos coeficientes de dilatagéo térmica linear (a).
Essa ultima propriedade (a), quando comparada a de materiais ndo poliméricos, é de
quatro a cinco vezes maior, da ordem de 0,2°C" a 2,3x10“°C™". A condutividade
térmica para a maioria dos polimeros é da ordem de 0,3 W mK™. Para os metais essa
encontra-se entre 20 W mK™" e 400 W mK™ e para os materiais ceramicos de 2 W mK™"
a 50 W mK" (Mano, 2001).

O polietileno é um excelente isolante elétrico com pequena condutividade elétrica, a
qual pode ser causada por impurezas introduzidas durante o processo de
polimerizagéo. Tais impurezas promovem a mobilidade de ions que pode dar origem a
pequena conducao ibnica. Se o polietileno esta sob a acdo de um intenso campo
elétrico, elétrons poderdo migrar do eletrodo para dentro do polimero, estabelecendo,
portanto, uma conducéo eletrénica. O polietileno suporta um elevado campo elétrico e
sua rigidez dielétrica pode atingir valores da ordem de 100 KV mm™ (Fragoso, 2011;
Leguenza, 2003).

As propriedades elétricas do polietileno sdo pouco afetadas pela variagdo na massa
molar, distribuicdo da massa molar e ramificagcdes, ao contrario das propriedades
mecanicas e térmicas (Chong, 2006). As principais caracteristicas elétricas do
polietileno podem ser definidas em termos de sua resistividade, permissividade, fator
de dissipagao, rigidez dielétrica e resisténcia ao arco. As trés primeiras caracteristicas
sdo importantes na presenca de baixo estresse elétrico, enquanto as duas ultimas séo

mais importantes em alto estresse elétrico (Erbetta, 2015; Peacock, 2000).

Os tipos mais conhecidos de polietileno sdo: polietileno de baixa densidade (PEBD ou

LDPE), polietileno de baixa densidade linear (PELBD ou LLDPE) e polietileno de alta

densidade (PEAD ou HDPE). As principais caracteristicas desses diferentes tipos de

polietileno sdo (Mesquita, 2010):

o LDPE: tem facil processamento devido a sua flexibilidade, elevada resisténcia
quimica e boas propriedades isolantes, € muito utilizado para extrusdo de filmes,
fio e cabos, além de sua utilizagdo para moldagem por sopro e moldagem por

injecao;
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o LLDPE: possui elevada resisténcia de solda a quente, sendo utilizado
principalmente na producao de filmes para embalagens, sacaria industrial e filme
esticavel (stretch),

o HDPE: apresenta elevada rigidez, resisténcia a fluéncia, a abraséo, ao impacto,
ao tensofissuramento sob tensdo ambiental e quimica. Por tudo isso, esse
material encontra aplicacbes em diferentes segmentos da industria de
transformacéo de plasticos, abrangendo os processos de extrusao, moldagem por

sSopro e por injecao.

O HDPE tem estrutura quimica constituida principalmente por moléculas n&o
ramificadas e apresenta poucas irregularidades na linearidade de sua cadeia
molecular. Com um nivel extremamente baixo de defeitos, que facilita a organizacao
das cadeias poliméricas, um elevado grau de cristalinidade pode ser alcangado,
resultando em polimeros com elevada densidade em relagcdo a outros tipos de
polietileno (Peacock, 2000). A sintese do polietileno de alta densidade se opera em
condigbes menos extremas que o LDPE. Sob a ag&o de catalisadores Ziegler-Natta, a
polimerizagdo se efetua sob pressdes de etileno na faixa de 10 atm a 15atm e
temperaturas na faixa de 20 °C a 80 °C em meio de hidrocarbonetos parafinicos em
presenca de um composto alquil-aluminio e um sal de niquel, cobre, zircdnio ou titanio.
Esses sistemas cataliticos (iniciadores) sdo ativos o suficiente para permitir que a
reacdo ocorra, inclusive, a pressdo atmosférica e temperaturas inferiores a 100 °C. O
primeiro polietileno obtido a baixa pressao foi preparado por Max Fischer em 1934
pela acdo de aluminio e tetracloreto de titanio. No processo Phillips, a polimerizacao
se realiza a baixas pressoées, em torno de 50 atm, e temperaturas brandas (inferiores a
100 °C). Nesse processo, é empregado um catalisador suportado em alumina
constituido de oxido de cromo, ativado por uma base. Comparado com o PE obtido
com catalisadores Ziegler-Natta, o produto € menos ramificado e tem por isso maior

densidade devido a mais alta cristalinidade (Coutinho et al., 2003).

Existe ainda um tipo especial de polietileno, geralmente obtido por reticulagdo a partir
do polietilieno de baixa densidade, que é o polietileno reticulado (conhecido como
XLPE). O fato desse tipo de polietileno possuir uma estrutura reticulada transforma-o
em um material termorrigido (Silva, 2005). O polietileno reticulado (XLPE) é obtido por
reacao de reticulagéo realizada por iniciadores que provocam ligagdes quimicas entre
as macromoléculas do polietileno, formando uma rede tridimensional termorrigida, ndo

podendo ser processado ou dissolvido sem que ocorra a degradacdao do polimero.
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Logo, esse material é mais estavel frente as variacbes de temperatura (Wasilkoski,
2002).

O processo de reticulagdo da origem a um grande numero de liga¢des entre as
cadeias do polimero, o que aumenta a massa molar e reduz a mobilidade entre estas
cadeias. Essa caracteristica confere ao material uma excelente estabilidade térmica
quando submetido a elevadas temperaturas. O polietileno reticulado € amplamente
utilizado como material isolante em cabos condutores (ou de poténcia). A excelente
estabilidade térmica permite que mais poténcia possa ser transportada para uma
mesma secao do condutor do que um cabo com isolagdo em polietileno nao reticulado,
o0 que reduz perdas principalmente em sistemas onde se tem alto nivel de curto-
circuito. Com essa caracteristica o XLPE pode suportar temperaturas em torno de
90°C a 105°C, em regime permanente, e de 130°C a 140°C em regime de
sobrecarga (Bressan, 2006). Uma ilustracdo das cadeias poliméricas do XLPE e de

outros polietilenos (LDPE, LLDPE e HDPE) pode ser observada na Figura 4.

XLPE

Figura 4: Representagcdo esquematica das cadeias de alguns tipos de polietilenos
(Wasilkoskl, 2002).

Segundo Dias (2007), o processo de reticulagdo do polietileno pode ser realizado por

trés métodos diferentes, descritos a seguir:

Método 1: Viniltrietoxisilano ou viniltrimetoxisilano sao “grafitizados” na cadeia
polimérica com auxilio de pequenas quantidades de perdoxido como iniciadores,
seguido pela hidrélise do silano e reacdo de condensacédo do silanol. As reagdes

quimicas correspondentes sao representadas a seguir na Figura 5:
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Figura 5: Representagdao esquematica do mecanismo de reticulagdo do polietileno via

silano (Dias, 2007).

Método 2: A radiagdo proveniente de feixes de elétrons ou radiacdo ultravioleta (uv)

provoca a formacgéo de radicais livres nas cadeias, a unido entre dois radicais resulta

na reticulagdo do polietileno, como é mostrado na Figura 6. Neste processo o grau de

reticulagédo é limitado pela profundidade de alcance do feixe de elétrons ou radiacao

ultravioleta ao longo da espessura do material.
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Figura 6: Representagdao esquematica do mecanismo de reticulagdo do polietileno via
radiagao (Dias, 2007).

Método 3: O terceiro método utiliza peréxidos organicos, sendo que o mais empregado
€ o peroxido de dicumila (DCP). A reacdo se da pela decomposi¢cao térmica
homolitica do perdxido, produzindo radicais livres, como ilustrado na Figura 7. Esses
radicais atacam a molécula do polimero formando um radical, pela abstragcao de
hidrogénio. Em seguida ocorre a formagdo de ligagbes entre dois radicais.
Geralmente é incorporado 2% de peroxido ao polietileno, antes da extrusao, e
submete-se a mistura a temperaturas superiores a 150°C e pressoes acima de 14,80
atm (1,50 MPa). O uso de perdxidos permite uma distribuicdo mais uniforme das
interconexdes das cadeias por todo o volume do material. Por outro lado, os
subprodutos gerados durante a decomposi¢ao do perdxido tais como acetofenona, a-
metil estireno e alcool cumilico, podem exercer um efeito deletério no desempenho

mecanico do material.
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Figura 7: Representagcao esquematica do mecanismo de reticulagdo do polietileno via

peroxido organico (Dias, 2007).

Algumas das principais propriedades desses polietilenos sdo mostradas na Tabela 1.

Tabela 1: Propriedades dos polimeros XLPE, HDPE e LDPE (Bressan, 2006).

Propriedades LDPE HDPE XLPE
Rigidez dielétrica (kV mm™) 75 100 50
Permissividade relativa (kHz) 2,3 2,35 2,3

Resistividade volumétrica (Q cm) 5x 10" 5x 10" 10

Fator de dissipagéo (kHz) 2x10* 2x10* 3x10*

Densidade (g cm™) 0,92 0,95 0,92
Resisténcia a tragdo (N mm™) 12 15 20
Médulo de Elasticidade (kN mm?2) 0,15 0,7 0,1

Apesar do XLPE possuir excelentes caracteristicas elétricas e térmicas, tem se
observado que esse polimero apresenta processos de envelhecimento e de
degradacdo quando submetido a diferentes estresses, os quais podem levar a ruptura

elétrica do equipamento ou pega produzida com esse polimero (Bressan, 2006).
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3.2.2. Processamento

O processamento de um polimero consiste na sua transformacdo em um produto
comercial. A escolha do processo e seu tipo variam de acordo com as caracteristicas
da peca (forma e dimensdes), do polimero em si e da quantidade de pegas a serem

produzidas (escala de processamento).

Dentre os diversos tipos de técnicas de processamento, o mais importante e utilizado
€ a extrusao. Essa técnica consiste de processo de transformacao dos termoplasticos
em que a extrusora, por meio de seus componentes, € a responsavel por fornecer
maior parte da energia térmica e mecéanica necessaria para tal transformagdo. O
processo de extrusdo consiste em forgar a passagem de um material através de um

orificio determinado.

Conforme pode ser observado na Figura 8, a extrusora € composta por diversos
componentes sendo que, dentre eles, a rosca, € um dos mais importantes, ja que ela é
responsavel por transportar, fundir ou amolecer, homogeneizar e plastificar o polimero.
E devido ao movimento, e consequente cisalhamento sobre o material, que a rosca
gera cerca de 60% da energia térmica e mecanica necessaria para transformar o

polimero. A outra parte da energia € obtida por aquecimento externo (Manrich, 2005).

\\\\\\\\\\\\\\‘

- A = rosca

q i B = barril ou cilindro

L . C = resisténcias

D = termopares

E = alimentador

F = funil

Ld G = mancal de pressdo
dE I H = caixa de redugio
o I = motor

Figura 8: llustragdo de uma extrusora basica (Manrich, 2005).

23



Durante o processo de extrusdo o polimero amolece e elimina o ar que esta dentro da
cadeia, fazendo com que a densidade aumente. Para compensar esse aumento de
densidade e manter os niveis de cisalhamento adequados é necessario que o material
seja comprimido pela rosca, o que gera um gradiente de pressdo decrescente ao
longo do canal rosca, fazendo com que o material escoe (Manrich, 2005). Ao longo da
rosca é possivel identificar trés regides basicas:

e Zona de alimentacao;

e Zona de compressao;

e Zona de controle de vazao.

O perfil de pressao e velocidade nessas regides ira variar de acordo com a matriz e
grelha (que ficam na saida da extrusora), forma de alimentacgéo, atrito entre a rosca e
o material e as paredes do cilindro, principalmente na regido abaixo do funil. A
temperatura, e consequente viscosidade, também contribui para a variagcao da pressao
(Manrich, 2005).

A eficiéncia da extrusdo é funcao de inuUmeras variaveis envolvidas no processamento,
sendo essas desde o material propriamente dito até as dimensbes da extrusora. A
otimizacdo da producgdo esta intimamente ligada aos parametros de processamento.
Por exemplo, em alguns casos é necessario aumentar a rotacdo da rosca para
aumentar a taxa de cisalhamento, que gera maior atrito, maior temperatura, diminuicao
da viscosidade, que, por sua vez, causa melhor mistura devido ao fluxo de
contrapressdo, podendo ser o responsavel pelo aumento da eficiéncia de extrusao
(Manrich, 2005).

A extrusdo é um método muito comum que faz parte do processo produtivo de filmes,
sacolas e utensilios plasticos, cabos cobertos, isoladores e espagadores poliméricos,
chapas e pecas de plastico, bem como barras e pegas de metal e até mesmo de

alimentos.

Outra técnica de processamento € a moldagem por compressao. Essa técnica € uma
das mais antigas para processamento de polimeros e é usada, principalmente, para
termoplasticos. Esse processo € analogo a estampagem de chapas metalicas. A

Figura 9 ilustra o seu funcionamento (Vlachopoulos, 2003).
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Figura 9: Esquema do processo de moldagem por compressao (Vlachopoulos, 2003).

A injecdo de polimeros substituiu a moldagem por compresséao, devido as vantagens
de manuseio de materiais e automacao. No entanto, a moldagem por compressao tem
uma vantagem na transformagcdo de polimeros reforgcados. Devido aos niveis
modestos de deformacgdo e estresse envolvido na moldagem por compressao, as
fibras de reforco ndo sdo danificadas. Fibras de alta densidade e fibras mais longas
podem ser incluidas na moldagem por compressao para a obtengdo de produtos mais

rigidos (Vlachopoulos, 2003).

3.2.3. Degradagao de Polimeros

Os polimeros sofrem degradagao em varios ambientes e condi¢cées de servigo, tendo
sua vida util limitada dependendo da agressdo sofrida. Muitos polimeros sao
susceptiveis a degradagdo proveniente da acdo de intempéries, em que reagdes
fotoquimicas envolvendo a radiacdo solar e o oxigénio atmosférico resultam em
quebra de cadeias moleculares do polimero. Essas reagcdes podem ser aceleradas por
temperaturas acima de 70 °C, causadas pelo calor proveniente do sol, pela presenca

de tensdes aplicadas externamente ou tensdes residuais do processamento.

O tipo de polimero e a polimerizagao irdo influenciar a estabilidade do material e a sua
suscetibilidade a determinados tipos de rea¢cdes de degradagado. Na polimerizacdo, o
tipo de grupo quimico ou residuo que permanece na cadeia polimérica podera atuar
como ligagéo fraca, facilitando a degradacdo térmica, ou como absorvedor de luz
(cromoforo) facilitando a degradagéo fotoquimica. No primeiro caso o efeito vai se

manifestar de forma acentuada se houver a formacao de perdxidos. No segundo caso,
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se houver a formacdo de grupos cetonas. Com relagdo ao processamento, pode-se
dizer que, em todos os diferentes tipos de processamento os materiais poliméricos
estardo sujeitos a diferentes esfor¢cos que poderdo causar a degradagédo ou gerar os
grupos quimicos que irdo iniciar ou acelerar os processos de degradacdo. O
processamento de um artefato polimérico precisa ser bem controlado e, muitas vezes,

necessita de aditivos especificos para aumentar a resisténcia a degradacgéo.

Os polimeros termoplasticos sao constituidos por estruturas macromoleculares que
podem sofrer reacées de degradacdo em maior ou menor extensdo, resultantes de
processos mecanicos, quimicos, térmicos, radioativos, elétricos ou da combinacao
entre eles. Esses processos poderdo vir a afetar as propriedades fisicas, quimicas,

reoldgicas, mecanicas e térmicas do material, bem como seu aspecto fisico.

Os cabos protegidos durante seu uso ficam sujeitos a diversos tipos de estresses
como:

o Elétrico (tensao e frequéncia de operacao);

e Térmico (variagbes da temperatura ambiente e temperatura de operagéo);

e Mecéanico (vibragao, torgéo, tragcéo);

o Ambiental (radiacdo ultravioleta, umidade, temperatura e contaminagdo por

agentes quimicos e bioldgicos).

A atuacdo de multiplos estresses aceleram o processo de envelhecimento dos cabos,
0 qual com o passar do tempo pode causar mudancgas irreversiveis nos materiais
dielétricos prejudicando o desempenho requerido. Em estagios mais avangados de
envelhecimento ou a partir de defeitos de fabricacéo, tais como, bolhas e impurezas,
tem-se o inicio do processo de degradacdo que, em ultima instancia, podem levar a

ruptura do sistema de isolagao.

Entre os mecanismos de degradacgéo que ocorrem em cabos protegidos pode-se citar:
e Erosao;

e Degradagéo mecanica;

o Degradacao térmica;

o Descargas parciais internas e superficiais;

e Intemperismo.

A degradacéo do revestimento de XLPE em cabos muda as propriedades de isolagéo

do material. E possivel observar essas mudancas por meio de andlises quimicas.

26



Essas alteragdes quimicas no material podem reduzir o nivel de tensio elétrica

suportado pelos cabos cobertos com XLPE (Hyvonen, 2008).

Os mecanismos de degradacdo causam uma modificacdo irreversivel nas
propriedades do polimero, sendo evidenciada pela deterioracdo progressiva do
aspecto visual do polimero, e até mesmo pela perda da fungédo do produto polimérico

quando o conceito de degradagao abrange efeitos fisicos.

Dentre as formas de se abordar a degradacao de polimeros, cita-se duas delas:

o Pelos tipos de reagdes quimicas que ocorrem no inicio e durante a degradacgao:
cisdo (ou quebra) de ligacbes na cadeia principal ou em grupos laterais,
reticulacdo, eliminacdo ou substituicio de cadeias laterais, reacdes
intramoleculares, auto-oxidagao e despolimerizacao.

e Pelo processo de iniciacdo destas reacdes: térmica, fotoquimica, mecanica,
radiacdo de alta energia, quimica ou “stress-cracking” (fissuragdo por esforgo

mecanico).

Qualquer que seja a forma de degradacao ou o tipo de classificagédo, a primeira etapa
da degradacao, ou seja, a iniciagdo, sempre esta relacionada ao rompimento de uma
ligacdo quimica covalente, seja ela na cadeia principal ou em cadeia lateral. Esse
rompimento vai gerar espécies reativas que serdao responsaveis pela propagacgao do
processo. Essas espécies reativas sdo, na maioria dos casos, radicais livres. A
iniciacdo pode ser causada por calor, luz, radiacdo de alta energia, tensdo mecéanica,
ataque quimico ou biolégico, etc. Todas essas formas de iniciacdo implicam em

fornecer energia para o rompimento de uma ou mais ligagdes quimicas.

Muitos fatores podem ser responsaveis pela redugdo da energia das ligagbes na
cadeia do polimero. Estes podem ser: presenga de comonémeros, ramificagcbes na
cadeia polimérica, presenca de outros polimeros (blendas), taticidade ou
estereoregularidade, morfologia e grau de cristalinidade, difusividade de gases e
aditivos, tensdes mecénicas (aplicadas durante o uso ou residuais causadas pela
forma de processamento), presenga de contaminantes, etc. A tendéncia a degradacgéao

dependera também das condicbes especificas de uso de cada artefato polimérico.

A presenca de elementos introduzidos no polimero durante a polimerizacao,
processamento ou estocagem, tais como: residuos de catalisadores dos processos de

sintese, grupos carbonila, hidroperoxidos e peroxidos, tracos de metais dos
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equipamentos de processamento, também aceleram a oxidacdo. Pequenas
quantidades de ions metalicos provocam grandes efeitos de degradacéo oxidativa,

pois hdo sdo consumidos NoO processo.

Durante a sua produgdo, processamento e uso, 0s materiais poliméricos estido
expostos a diversos tipos de intemperismo ou solicitagdes que iniciam as reagbes de
degradacdo discutidas anteriormente. Na maioria das vezes, o material € exposto
simultaneamente a diferentes formas de iniciacdo, de forma mais drastica ou mais
branda, dependendo de cada situacdo. Cada uma dessas formas de iniciacdo vai
representar na verdade uma maneira diferente de fornecer energia para o sistema, de
modo a quebrar ligagdes quimicas, superando a barreira de potencial para que

ocorram reagdes de degradacado e gerando diferentes produtos.

As formas de iniciagdo térmica, fotoquimica e por radiagdo de alta energia podem
ocorrer de forma independente, ja as formas de iniciacdo mecanica e termo-mecéanica,

quimica e “stress-cracking” sempre ocorrem de modo associado.

No caso do ataque quimico, o processo de iniciagao vai depender mais da cinética das
reacoes do que da termodindmica. Quando o ataque ocorre por agentes externos, ele
€ localizado na superficie do material polimérico. Quando é causado por impurezas

intrinsecas ao material ele podera se propagar de dentro para fora.

3.3. Trilhamento Elétrico

Os materiais poliméricos sédo os preferidos em diversas aplicacdes elétricas devido a
sua facilidade de fabricagdo, seu baixo peso e excelentes propriedades dielétricas.
Entretanto sua aplicacdo em sistemas de média e alta tensdo esta associada aos
processos de degradacao por trilhamento elétrico e por erosédo devido a presencga de

descargas na superficie do material.

Descargas superficiais podem ocorrer na superficie de um material dielétrico,
normalmente partindo do eletrodo para a superficie. Quando a componente de campo
elétrico que tangencia a superficie excede um certo valor critico, o processo de
descarga superficial é iniciado. Essas descargas ocasionam alteragbes na superficie
do dielétrico, iniciando caminhos condutores que se propagam ao longo da dire¢do do
campo elétrico. Este fenbmeno, conhecido como trilhamento, pode levar a ruptura

completa da isolagdo. Esse tipo de descarga normalmente ocorre em cabos protegidos
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e terminacdes de cabos isolados, em saias de isoladores e no sistema de alivio de

barras de geradores (Silva, 2005).

Como os cabos protegidos possuem campo elétrico ndo nulo em sua superficie,
podem também surgir correntes elétricas que fluem sobre essa superficie. A condugéo
de corrente é facilitada, pois a resisténcia superficial nos cabos é reduzida devido a
presenca de oxidacido, umidade e de poluentes. A corrente leva ao aquecimento do
local (caminho) por onde passa, formando as chamadas bandas secas, que sdo bem
propicias a descargas parciais. A carbonizagédo dos locais por onde passa a corrente,
€ acompanhada de cintilagdes, com producao de trilhas, que sdo condutivas e geram

um caminho facilitador para a condug¢éo da corrente elétrica (Nobrega, 2011).

De acordo com Tomczac (2000), o processo de ruptura por trilhamento elétrico sob

condicdes Umidas pode ser descrito como:

1. Contaminac¢do e umedecimento da superficie do material, formando uma camada
condutora com baixa resisténcia superficial.

2. Passagem de corrente superficial com alta dissipa¢do de calor, causando perda
nao uniforme da solugdo da camada condutora, favorecendo a formagao das
bandas secas.

3. Interrupgdo do fluxo de corrente superficial devido a presenca de banda seca,
causando aumento da tensao elétrica por meio da banda seca e iniciando-se
descargas parciais.

4. Devido as descargas superficiais a superficie do isolante alcanga elevadas
temperaturas (maiores que 350°C), causando a formagdo de residuos
carbonaceos levando a gradual erosao.

Propagacao da trilha de residuo de carbono.
Ruptura completa da superficie do material isolante, de maneira que o isolante

restante é incapaz de apresentar resisténcia a tensao elétrica aplicada.

Na Figura 10 observa-se a ilustragdo do processo de trilhamento elétrico.
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Figura 10: llustragio do mecanismo do processo de trilhamento elétrico: a)
Contaminagao e umedecimento da superficie do material, formando uma camada
condutora com baixa resistividade superficial. b) Passagem de uma corrente superficial
através da solugao umida contaminante, com alta dissipagao de calor, causando perda
de massa do fluido contaminante, favorecendo a formacdao de bandas secas. c)
Interrupgao da corrente superficial devido a presenga de bandas secas, causando um
aumento no campo elétrico local entre bandas umidas e iniciando as descargas
superficiais. d) Devido as descargas superficiais a superficie do isolante alcanga
elevadas temperaturas, causando a formacao de residuos a base de carbono levando o
material a uma gradual degradacao. e) Propagacdao e aumento do residuo carbonaceo
condutor. f) Ruptura completa da superficie do material isolante, fazendo que o material

se comporte como um condutor de eletricidade. Modelo proposto por Malik (1998).

3.4 Degradacao por Exposicao a Radiagao UV

A radiacdo ultravioleta € um dos maiores fatores responsaveis pela degradacédo de
materiais poliméricos. As principais fontes de luz ultravioleta na degradacdo de
polimeros utilizados em sistemas elétricos séo: sol, efeito corona e formagao de arcos
em bandas secas na superficie do isolador. A absor¢ao da radiacdo UV resulta na
degradacdo mecéanica e quimica da estrutura do polimero, afetando a propriedade
dielétrica e resisténcia desse polimero. A taxa na qual a degradac¢ao ocorre depende
da intensidade e do comprimento de onda da radiacdo. Esses fatores variam com a
estacdo do ano, altitude, latitude e hora do dia. Os efeitos de degradacéo pela
radiacdo sdo ainda mais acelerados na presenca de umidade na superficie do

polimero. Os efeitos da radiagdo UV no polimero incluem: fissuras, esfarelamento ou
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rachaduras na superficie, descoloracdo e perda de hidrofobicidade (Farook et al.,
2010; Amin, 2007).

A luz ultravioleta, que incide diretamente sobre a superficie do polimero, afeta a
reacdo quimica entre o oxigénio do ar e a ligacdes entre os atomos da cadeia
polimérica, levando a cisbes na cadeia do polimero, afetando sua estrutura (Farook et
al., 2010).

A iniciagdo da degradacao fotoquimica ocorre com a geracdo de um estado excitado,
que pode ocorrer por incidéncia de luz sobre o polimero. A fonte de luz mais
importante para ndés € a luz solar. A luz do sol, apés ser filtrada pela atmosfera
(camada de ozbénio mais camada de ar umido mais os gases que estdo presentes na
atmosfera terrestre), chega a superficie do planeta Terra com uma faixa de
comprimento de onda que vai do infravermelho (A = 700 nm) passando pelo espectro
do visivel (400 < A <700 nm) até o ultravioleta (A < 400 nm), com menor quantidade de

radiagcdo com A abaixo de 300 nm (De Paoli, 2008).

No caso especifico da degradacao fotoquimica leva-se em consideragéo que “somente
a luz que é absorvida pelo sistema pode resultar em um efeito fotoquimico”. Assim, a
energia fornecida ao sistema que ndo for absorvida na forma de uma excitacdo
eletrbnica ndo causara um efeito fotoquimico. O grupo quimico responsavel pela

absorcao de luz é denominado de cromoforo (De Paoli, 2008).

Considerando especificamente os polimeros, também temos que distinguir entre dois
tipos diferentes de sistemas que absorvem luz, ou dois tipos de cromoforos:
intrinsecos e extrinsecos. Os intrinsecos sao os cromoéforos presentes na cadeia da
macromolécula, ou seja, sdo intrinsecos ao polimero. Em outras palavras, o polimero
possui em sua estrutura grupamentos quimicos que sofrem transigdes eletrdnicas ao
absorver luz nas faixas de comprimento de onda abrangidas pelo espectro solar ou
pelo espectro das lampadas usadas em iluminacdo artificial. Por exemplo, o
poli(tereftalato de etileno) absorve luz abaixo de 340 nm, ou seja absorve luz na faixa
do ultravioleta do espectro solar e esta sujeito a fotodegradacéo. Ja o poli(etileno) ndo
absorve luz na regido do espectro solar e deveria ser fotoestavel. O segundo tipo de
cromoforos que absorvem luz (os extrinsecos), sdo causadores dos processos de
iniciacao fotoquimica que ocorrerdo em polimeros, sdo contaminacdes ou defeitos na
cadeia que absorvem luz na regido do espectro solar. Por exemplo, sabemos que o

poli(etileno) sofre fotodegradagéo, mas s6 tem ligagdes C-C e C-H que ndo produzem
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nenhuma transicao eletrénica na regido do espectro solar (ver Figura 11). Certamente
que a degradacéao fotoquimica nesse caso é causada por cromoforos extrinsecos. De
um modo geral essas contaminag¢des estdo em concentra¢des tdo baixas, que nao
podem ser detectadas pelos métodos analiticos que conhecemos hoje. Algumas vezes

podem ser detectadas indiretamente pelo seu espectro de emissao (De Paoli, 2008).
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Figura 11: Comparagao do espectro de absorgao de alguns polimeros com o espectro da
luz solar na superficie da Terra, linha tracejada (a intensidade da luz solar esta na escala
vertical da direita). PVC = poli(cloreto de vinila), PE = poli(etileno), PS = poliestireno, PC
= policarbonato, AP = poliéster aromatico, PET = poli(tereftalato de etileno), PAR =

poliarilatos (De Paoli, 2008).

Os grupos quimicos mais comuns, presentes nos polimeros ou nas suas
contaminagbes, que serdo responsaveis pela absor¢cdo de luz na regido do espectro
solar sdo: as ligagbes duplas C=C conjugadas, os anéis aromaticos (C6H5) ou a
ligacdo C=0. As técnicas de luminescéncia sdo as mais apropriadas para a deteccao
de pequenas concentracdes de contaminagdes fotoquimicamente ativas em polimeros
que nao deveriam conter grupos croméforos, como no caso do PE e PP. Na verdade
quem emite luz (fluorescéncia ou fosforescéncia) sdo as contaminagdes ou os defeitos
da cadeia polimérica e ndo o polimero puro. A maioria dos experimentos nesse sentido
visa identificar a presencga de grupos carbonilas, pois estes grupos sao responsaveis
pelo inicio da maioria dos processos fotoquimicos e, além disso, produz intensa

fosforescéncia (De Paoli, 2008).
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Um aspecto importante da degradacgao fotoquimica € que, a ndo ser em filmes finos e
transparentes € um processo localizado na superficie do polimero. A profundidade de
penetracao da luz dependera do seu comprimento de onda, mas sempre sera limitada
a uma camada de alguns pym (micrdmetros) de espessura. Além da baixa penetracao
da luz, durante a exposicao a luz solar ou artificial, grande parte dela sera refletida ou
espalhada antes de penetrar no polimero. Pelo fato dos processos estarem localizados
na superficie, eles serdo também mais afetados pela presenca de oxigénio. Sempre
que houver a formacdo de radicais livres na superficie de um polimero em uma
atmosfera contendo oxigénio, ocorrera o processo autocatalitico de oxidagdo (De
Paoli, 2008).

No caso da fotodegradagcdo na auséncia de O2, predomina a reticulagdo. A
fotodegradacdo também causa alteracdo na Tg do material. De um modo geral, os
mecanismos sdo pouco conhecidos porque os polimeros normalmente contém
impurezas que absorvem luz de forma mais eficiente que o préprio polimero e agem
com aceptores de energia ou doadores dando uma fotoquimica diferente daquela
esperada para o polimero puro. Resumindo, a fotdlise vai gerar radicais livres que irdo
deflagrar o processo autocatalitico de degradacao, seja por radicais livres, seja por
oxidagdo. Uma caracteristica especial € que cromodforos adicionais (compostos
contendo grupos carbonila) sdo criados durante a etapa de propagac¢ao produzindo

novas reagdes em cadeia e acelerando ainda mais a degradacgéo (De Paoli, 2008).

3.5 Aditivacao de Cabos Cobertos

No processo de fabricacdo de polimeros sempre sao utilizados aditivos, que tem a
finalidade de reforgar ou melhorar determinadas caracteristicas de interesse para o

material em questao.

Cargas como fibra de vidro e p6 de quartzo sao utilizadas para alterar as propriedades
mecanicas dos polimeros. Plastificantes sdo utilizados em alguns tipos de materiais
poliméricos com o intuito de facilitar o processamento, baixar a temperatura de
transicao vitrea, alterar a flexibilidade e a dureza. Existem outros aditivos tais como os

antioxidantes, colorantes, estabilizantes, etc.

Os estabilizadores de radiacdo ultravioleta sdo aditivos que atuam na prote¢cdo do
polimero contra os efeitos nocivos da radiacdo ultravioleta do espectro solar. A

estabilizagdo pode ser alcancada pela reducio da taxa de fotoiniciadores e da cinética
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de propagacdo da reagéo de degradacao, por desativacdo do estado excitado ou pelo
aprisionamento dos radicais livres da cadeia polimérica. A degradagao fotooxidativa
ocorre por meio de mecanismo via radical livre, similar em muitos aspectos a

termooxidagao (Munaro, 2000).

Os agentes de ocultagao evitam a penetracao de radiagdo UV no polimero, refletindo
ou absorvendo as radiagbes UV do espectro solar. Normalmente sdo pigmentos
opacos. Os mais utilizados em cabos e acessoérios sdo o didoxido de titénio (rutilo),
como refletor, e o negro de fumo (NF), como absorvente. O NF ainda atua como

aprisionador de radicais livres e desativador dos estados excitados (Munaro, 2000).

3.5.1. Negro de Fumo

O negro de fumo ou negro de carbono € um material obtido a partir da decomposicao
térmica ou cragqueamento de hidrocarbonetos aromaticos pesados. E formado por
particulas primarias esféricas, compostas de carbono com estrutura pouco orientada e
micro estrutura “quase-grafitica”, que formam agregados primarios conforme ilustracao

mostrada na Figura 12 (Munaro, 2000).

Particula primaria
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Figura 12: llustragdo de agregado de Negro de Fumo (Cabot, 2013).

O negro de fumo € basicamente um pé de cor preta que é usado como pigmento em
termoplasticos e como agente de reforco em borracha vulcanizada. Existem muitos
tipos diferentes de negro de fumo e cada um sera usado para um propdsito, de acordo
com suas caracteristicas, tais como sua matéria-prima de origem, area superficial,

tamanho de particula, entre outras.

Pode-se obter um maior efeito estabilizante, com relagdo a fotoestabilizagdo, de

diversas formas, como, por exemplo:
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e Ao diminuir o tamanho de particula (aumentando a area superficial) é produzida
uma maior estabilidade devido a maior absorcao de luz;
e Ao aumentar a dispersdo das particulas (0 mesmo que reduzir grau de

aglomeragéo) também aumenta-se a absorgéo de luz.

Como o negro de fumo é preto, ele absorve luz em toda a faixa espectral do visivel e
impede que essa luz atinja o polimero evitando ou retardando o processo de
degradacéo (De Paoli, 2008).

O negro de fumo é um material de atividade multifuncional, pois atua como eficiente
absorvedor de luz UV-Vis, opera como doador ou receptor de espécies quimicas em
processos de rompimento de cadeias, desativa espécies quimicas em estados
excitados de energia e decompde hidroperoxidos. Além de atuar como pigmento preto,
0 negro de fumo é conhecido pela sua excelente agao na estabilizagdo fotooxidativa
de termoplasticos e borrachas. Sua eficiéncia na estabilizagdo aumenta com o
aumento da concentracdo de pigmento e diminuicdo do tamanho de particula. Relata-
se que teores de 2% em massa de negro de fumo em polietilenos permitem a

estabilizagéo frente ao envelhecimento natural (Saron et al., 2006).

Quando o negro de fumo é adicionado ao polietileno o material resultante pode se
tornar um semicondutor ou manter as propriedades de isolamento elétrico da matriz,
dependendo somente da quantidade de negro de fumo adicionada. Se a adicao for da
ordem de 3 % (m/m), a resistividade elétrica do polietileno n&o sera alterada, porém,
concentragdes superiores a esse valor poderdo aumentar a condutividade elétrica do
material. A adigdo de concentragbes até 3% (m/m) de negro de fumo da ao material
final uma protecéo contra a degradagéo causada pela a¢ao da radiagdo ultravioleta e a
degradacéo térmica (Kowalski et al., 2009). A quantidade adequada de negro de fumo
a ser utilizada depende da espessura da peca, condi¢cdes de exposicao e tipo de negro
de fumo empregado. A quantidade utilizada normalmente para prote¢cdo contra os
raios UV varia entre 2% e 3 %. Além disso a protecdo a radiacdo UV também é
dependente do tamanho de particula de NF utilizado, conforme é apresentado na

Figura 13. Quanto menor a particula maior a protegéo (Cabot, 2013).
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Figura 13: Efeitos do teor e tamanho de particula de negro de fumo na absorgao de luz
ultravioleta (Cabot, 2013).

No processo de fabricacdo do NF ocorre a formacado de particulas primarias, que
também sdo conhecidas como granulos. Essas particulas se unem por meio de forgas
eletrostaticas, formando estruturas maiores, os agregados (Alves, 2009). Os
agregados se ligam por forcas de Van der Waals e formam os aglomerados, que sao
estruturas tridimensionais complexas (Ferreira, 2007), como ilustrado na Figura 14.
Pode-se ver nessa figura, que os agregados sado estruturas menores que o0s
aglomerados, sendo mais facil a dispersdao das particulas de NF a partir dessas

estruturas.

Particula primaria (~10-100nm) Agregado (~50-300nm)  Aglomerado (> ~200nm)
Figura 14: llustragdes de estruturas e tamanho médio de particula primaria, agregado e
aglomerado de NF (Cabot, 2013).

O NF possui especificagdbes bem definidas que podem ser mantidas por meio do

controle das variaveis de processo. Os principais processos de producido de NF sao:

e “Lampblack” E um dos processos mais antigos de obtencdo de NF. Desde a
antiguidade esse processo € usado para a producdo de tintas (Donnet et al,

1993). O “Lampblack” pode ser produzido em multiplos fornos por meio da
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combustdo incompleta de petréleo ou residuo de alcatrdo de carvao. Suas
particulas apresentam o tamanho médio entre 100 nm e 200 nm (Alves, 2009).

o “Acetylene black®™ O processo ocorre em reatores fechados por meio da
decomposigéo térmica do gas acetileno na auséncia de oxigénio (Donnet et al.,
1993). Comparando com o NF produzido por “Lampblack®, o “Acetylen black”
apresenta maior pureza, maior capacidade de absorcdo liquida e maior
condutividade elétrica. Suas particulas podem variar de 3 nm a 130 nm (Alves,
2009).

o “Channel black”™ Pequenas chamas de gas natural sdo produzidas em uma
superficie resfriada onde ocorre a deposi¢cao do NF. O tamanho de cada particula
é de aproximadamente 10 nm (Alves, 2009).

e “Furnace black”: E o processo mais utilizado na produgdo de NF, totalizando 95 %
da produgdo mundial (Alves, 2009). E produzido a partir decomposigéo oxidativa
de gas natural em reatores ceradmicos. Por meio desse processo € possivel a
obtencdo de uma grande variedade de NF pelo controle da temperatura, tempo de
queima e a interrupg¢ao do processo com um jato de agua, determinando assim, o
tamanho da particula (varia entre 10 nm e 400 nm) e a estrutura de NF (Donnet et
al., 1993).

e “Thermal black”. Neste processo o NF é formado pela decomposi¢ao térmica de
gas natural na auséncia de ar em uma camara forrada por tijolos refratarios pré-
aquecidos. Esse processo produz particulas de até 500 nm, bem maiores que os
demais (Alves, 2009).

3.5.2. Diéxido de Titanio

O diéxido de titdnio € um bom exemplo de pigmento branco que atua como agente de
ocultacdo. Em filme de polipropileno de 100 um de espessura contendo 2 % em massa
de TiO2, mais de 95 % da luz UV abaixo de 380 nm que incide no material é refletida
pelo pigmento. Porém, esse pigmento também é capaz de iniciar a oxidagdo dos
polimeros, por gerar espécies altamente oxidantes. Quando esse pigmento é usado
em polimeros, o efeito fotocatalitico é, geralmente, reduzido por meio de tratamento

superficial com silica ou alumina (Saron et al., 2006).

O diéxido de titanio (TiO2) € a substéncia mais largamente utilizada no mundo como
pigmento branco. Ele é estavel quimicamente, ndo apresenta toxicidade e € de custo
relativamente baixo. Além disso, absorve no comprimento de onda de 365 nm, que o

torna atrativo para diversas aplicagoes, tais como, melhoramento do brilho, opacidade
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e alvura na industria de tintas. O diéxido de titanio pode ser encontrado em trés formas
cristalinas: anatasio, rutilo e bruquita. Essas formas de TiO. podem ser minerais
naturais ou podem ser preparadas sinteticamente. No entanto, somente as fases
anatasio e rutilo sdo produzidas comercialmente. O diéxido de titanio € também um
material fotoestavel. O TiO, favorece, por meio de oxidacdes direta e indireta,
mecanismos de mineralizagdo total de compostos organicos, considerados de risco
para o meio ambiente. O TiO2 quando em contato direto com uma solucdo aquosa de
poluentes tende a desenvolver um ambiente redox capaz de transforma-los em

substancias nao toxicas (Saleiro et al., 2010) .

Um aspecto importante do dioxido de titanio (tipo rutilo) € a sua capacidade de
protecdo a radiacdo ultravioleta em poliolefinas. No caso do polipropileno, 2,0 % de
diéxido de titdnio equivale a protecao oferecida por 0,2 % de negro de fumo, que se
combinado com um estabilizante UV do tipo aminas estericamente impedidas,
proporciona sinergismo bastante pronunciado na protecdo a radiagdo ultravioleta
(Ueki et al., 1997).

TiO2 € um material muito importante por ser utilizado em diversas aplicagdes
industriais, como, por exemplo, em células solares, fotocatalise, dispositivos
fotovoltaicos e pigmentos. Além disso, € o composto mais estudado no
desenvolvimento de molhabilidade reversivel (a superficie se tornar hidrofébica ou
hidrofilica dependendo do tratamento aplicado, como por exemplo, tratamento a
plasma) (Chagas e Weibel, 2014).

Segundo Chagas e Weibel (2014), o recobrimento de polipropileno com nanoparticulas
de diéxido de titénio funcionalizadas com trimetdxipropil-silano (TMPSi) transforma a
superficie do polimero em uma superficie superhidrofdbica. Superficies
superhidrofébicas tem propriedades autolimpantes, anti-contaminantes, anticorrosivas

e antiaderentes.

O TiO2 P-25 (NPs de TiO.) utilizado neste trabalho é o mais utilizado por grupos de
pesquisa (Chagas, 2013), apresentando pureza de 99,5 % e didmetros que variam de
20nm a 30 nm. As NPs de TiO; possuem as fases anatase/rutilo na proporcao

aproximada de 70/30 com area superficial de aproximadamente 50 m?>g™'+ 15 m? g™
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3.6 Métodos e Técnicas de Analise

Neste subitem sdo descritos, de forma sucinta, os métodos e técnicas de analise
utilizados para caracterizagao fisica, quimica e estrutural das amostras estudadas

nesta pesquisa.

3.6.1. Analise Térmica

Analise térmica € um termo que abrange um grupo de técnicas nas quais uma
propriedade fisica ou quimica de uma substancia, ou de seus produtos de reacgéo, é
monitorada em funcao do tempo ou temperatura, enquanto a temperatura da amostra,
sob uma atmosfera especifica, é submetida a uma programacgéo controlada (West,
1984).

Existem varias técnicas de analise térmica, algumas delas séo listadas na Tabela 2.
Cada técnica apresenta respostas de propriedades especificas do comportamento dos

materiais diante da variacdo de temperatura.

Tabela 2: Técnicas de analise térmica e as propriedades avaliadas pela respectiva
técnica. [Munaro, 2000]

ANALISE SIGLA PROPRIEDADE AVALIADA

Analise termogravimétrica TGA Variagcdo de massa em funcdo da temperatura

Analise térmica DTA Mudanca na quantidade de calor liberado ou
diferencial absorvido
Calorimetria exploratéria DSC Medida quantitativa das mudancas de entalpia
diferencial em funcio da temperatura e do tempo

Variagdo no moédulo dindmico e/ou

Analise dinamico DMA amortecimento de uma substancia sob uma
mecanica carga oscilatéria em fungdo da temperatura e
frequéncia

Variagao da dimensao linear em func¢ao da
Analise termomecanica TMA temperatura e medida de coeficiente de

expansao térmica sob carga nao oscilatoria

As principais técnicas de analise térmica sdo a calorimetria exploratéria diferencial

(DSC), que mede a quantidade de energia absorvida ou liberada por uma amostra em
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funcdo da temperatura ou tempo e a termogravimetria (TG), que monitora a mudancga
na massa de uma substdncia em funcdo da temperatura ou tempo, enquanto a

amostra € submetida a um programa controlado de temperatura (Silva, 2006).

3.6.1.1. Calorimetria Exploratéria Diferencial

A calorimetria exploratoria diferencial (DSC) é usada para investigar as propriedades
térmicas de materiais organicos e inorganicos. Ela fornece informag¢des quantitativas
sobre essas mudancas térmicas, incluindo a taxa de transferéncia de calor. Dentre as
aplicagbes podemos citar a determinacao qualitativa e quantitativa de transigdes de
fases, tais como ponto de fusdo, temperatura de transi¢ao vitrea, cristalizacao, estudo
de cinética de polimerizagao, de decomposicao, de cura e testes de estabilidade
oxidativa (West, 1984). Na DSC mede-se a quantidade de calor envolvido na
transformacgédo. Quando uma transi¢cao térmica ocorre na amostra, energia térmica é
transferida tanto para a amostra, quanto para a referéncia com o objetivo de manté-las
a mesma temperatura. Como esta energia transferida é exatamente equivalente a
quantidade de energia absorvida ou liberada na transicdo, o balanceamento fornece
uma medida direta desta energia envolvida no processo, a temperatura na qual

ocorreu a transi¢ao (Perry, 1984).

3.6.1.2. Termogravimetria

A termogravimetria é definida como um processo continuo que envolve a medida da
variagdo de massa de uma amostra em funcdo da temperatura (varredura de
temperatura), ou do tempo a uma temperatura constante (modo isotérmico)
(West, 1984). As areas de aplicagdo de TG incluem a determinacdo de pureza, de
teores de umidade, de volateis e de residuos, da composicdo de blendas e
copolimeros, da estabilidade térmica do material, da eficiéncia de retardantes de
chama e antioxidantes, da cinética de reagdes e muitas outras. Sua aplicacdo na
analise de polimeros se deu em fungdo da necessidade do conhecimento de fatores
como estabilidade térmica e oxidativa de polimeros, tdo importantes e determinantes
das condi¢cbes de processamento do material (Ohlweiler, 1978). Adicionalmente, os
padroes de decomposicdo sdo caracteristicos para cada tipo de polimero e podem,

algumas vezes, ser usados para fins de identificagdo (Holler et al., 2009).
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3.6.2. Microscopia Eletrénica de Varredura

A técnica de microscopia eletrénica de varredura mostra as altera¢des na superficie da
amostra. Ela mostra a mudanca na morfologia e topografia, a rugosidade, fissuras ou
outra heterogeneidade na superficie. A superficie da amostra € explorada com um
feixe de elétrons. Os elétrons secundarios e retroespalhados produzidos sao
detectados e usados para gerar uma imagem da amostra (Amin et al., 2007). O
microscopio eletronico de varredura é capaz de produzir imagens de alta ampliacao
(até 300000 vezes) e resolugcdo. As imagens fornecidas pelo MEV possuem um
carater virtual, pois o que € visualizado no monitor do aparelho é a transcodificacdo da

energia emitida pelos elétrons da superficie da amostra.

Outra caracteristica importante do MEV é a aparéncia tridimensional da imagem das
amostras, resultado direto da grande profundidade de campo. Permite, também, o
exame em pequenos aumentos e com grande profundidade de foco, o que é
extremamente util, pois a imagem eletrbnica complementa a informagéo dada pela
imagem optica (Dedavid et al., 2007). O MEV pode ser usado para estudar a superficie
de materiais poliméricos, tais como: plasticos, filmes, membranas, fibras e compésitos,

entre outros.

A analise por EDS (espectroscopia por dispersdo de energia de raios-X) € uma
ferramenta importante do MEV para a caracterizagdo de materiais, pois permite
identificar a composi¢do de sua amostra, mesmo que qualitativamente, em pontos
especificos da imagem (Dedavid et al., 2007; Erbetta, 2015). Esse € um método de
analise quimica elementar de pequenas regides (Chinaglia e Correa, 1997). O

resultado da analise por EDS é apresentado na forma de espectro.

3.6.3. Hidrofobicidade

Liquidos quando em contato com superficies sdlidas apresentam um angulo de
contato, conhecido como angulo de contato aparente (0). Ele € definido como o valor
entre retas que tangenciam a interface liquido-gas e so6lido-gas. A intersecao dessas
duas retas € o unico ponto de contato entre esses trés meios. A representagcdo da
medida do angulo de contato aparente para uma gota de liquido sobre uma superficie

rodeada de gas é representada na Figura 15 (Oliveira, 2010).
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Figura 15: llustragdo do anulo de contato aparente, 8 (Oliveira, 2010).

A molhabilidade de uma superficie é determinada pela analise do adngulo de contato
d’agua (WCA — “Water Contact Angle”) , que de acordo com seu resultado determinara

se a superficie é super-hidrofilica, hidrofilica, hidrofébica ou superhidrofébica.

As superficies sao classificadas como hidrofébicas quando o angulo de contato de
gota d’agua é maior que 90 graus ou como hidrofilicas, quando o angulo de contato é
menor que 90 graus. Superficies super-hidrofébicas sao aquelas que apesentam um
angulo de contato com a agua maior do que 150° e super-hidrofilicas angulo de

contato com a agua igual a 0°, ambas na pratica sao superficies autolimpantes.

3.6.4. Espectroscopia de Absor¢ao Molecular na Regiao do Infravermelho com

Transformada de Fourier (FTIR)

A espectroscopia de absor¢ado molecular na regiao do infravermelho com transformada
de Fourier (FTIR) € uma ferramenta versatil aplicada as determinacdes qualitativa e
quantitativa de espécies moleculares de todos os tipos. Os espectros de absorcéo,
emissdao e reflexdo no infravermelho de espécies moleculares podem ser
racionalizados assumindo-se que todos se originam de numerosas variagdes de
energia produzidas por transicbes de moléculas de um estado de energia vibracional

ou rotacional para outro (Holler et al., 2009).

Uma molécula emite sinal na espectroscopia de infravermelho se houver uma
mudanga no momento de dipolo durante uma vibragdo, o que significa que as
moléculas que tém ligagbes assimétricas sdo ativadas por radiagdo infravermelho.
Moléculas simples tém somente um tipo de ligagdo, a qual pode estirar. Moléculas
mais complexas podem ter mais ligacbes, as quais podem vibrar de varias formas
diferentes, como estiramento (stretching) simétrico e assimétrico, tesoura (scissoring),

balanco (rocking), abano (wagging) e torgao (twisting) (Silverstein et al., 2007).
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A técnica de FTIR pode ser usada para caracterizar e identificar materiais, para
monitorar reagdes quimicas e para determinar a auséncia ou presenca de grupos
quimicos especificos. Também pode ser utilizada para identificar alteracdes nos
grupos funcionais e estrutura molecular estrutura do material polimérico com o

envelhecimento (Hyvdnen, 2008; Holler et al., 2009).

3.6.5. Ensaio de Envelhecimento Acelerado

Os ensaios de exposicdo ao intemperismo artificial devem ser considerados como
indicativo do comportamento do material em condi¢cbes proximas a exposicdo natural,
visto que ainda n&o existem correlagcdes (equagdes e/ou modelos) confidveis entre
resultados de exposig¢ao ao envelhecimento natural e acelerado, mas sim observagoes

de tendéncias semelhantes.

A grande vantagem do envelhecimento acelerado em materiais, dentro de camara de
intemperismo ambiental, € poder simular os efeitos da exposi¢do natural de longo
prazo em um curto espago de tempo de experimento. Ha também a possibilidade de
introdugcédo e controle de agentes diversos sobre o material durante o processo de
envelhecimento, tais como, temperatura, radiacdo ultravioleta, umidade, poluentes,
entre outros. O controle da influéncia de diferentes agentes externos possibilita um
estudo mais detalhado do comportamento do material no local especifico onde o
mesmo atuara, visto que programas para o controle de temperatura, radiagéo e

umidade podem ser estabelecidos baseados em dados coletados desse local.
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4. Metodologia de Trabalho

Neste trabalho foram produzidas varias amostras a partir de 5 tipos de corpos de
prova, todos tendo como formulacdo base o polietileno reticulado. Desses corpos de
prova, um tipo foi feito sem aditivo, dois com o aditivo negro de fumo N683 e os outros
dois tipos restantes com o aditivo negro de fumo N660. Duas concentragdes
diferentes, 2 % e 3 % em relacdo a massa de XLPE, foram utilizadas para os dois
tipos de NF. Metade dessas amostras foram recobertas com nanoparticulas de didxido
de titAnio. Amostras dos 5 tipos de corpos de prova, sem e com recobrimento de TiO,
foram colocadas em camara de intemperismo para simulagdo de envelhecimento
acelerado por estresse ambiental, durante periodos de tempo iguais a 1000 e 2000

horas.

Todas as amostras, antes e apods envelhecimento acelerado, foram caracterizadas
fisica, quimica e estruturalmente por meio das técnicas de MEV, FTIR, TGA e DSC e,

também, pelo teste de hidrofobicidade.

Para codificagdo das amostras, adotou-se a seguinte nomenclatura:
- XLPE: polimero base utilizado na produgao de todas as amostras;
- 0: sem adigao de aditivo;

- A: adicdo do aditivo negro de fumo N683;

- B: adicdo do aditivo negro de fumo N660;

- 2:2 % (m m™) de aditivo em relagdo ao XLPE;

- 3:3 % (m m™) de aditivo em relagdo ao XLPE;

- T: com recobrimento de NPs de TiOy;

- 1000h: envelhecimento acelerado por 1000 horas;

- 2000h: envelhecimento acelerado por 2000 horas.

A descrigdo de todas as amostras analisadas e o codigo estabelecido para cada uma

delas, de acordo com a nomenclatura adotada, sao apresentados na Tabela 3.
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Tabela 3: Cadigo e descricdo das amostras dos corpos de prova de XLPE.

AMOSTRA

Descrigao

XLPEO
XLPEO-1000h
XLPEO-2000h
XLPEA2
XLPEA2-1000h
XLPEA2-2000h
XLPEA3
XLPEAS3-1000h
XLPEAS3-2000h
XLPEB2
XLPEB2-1000h
XLPEB2-2000h
XLPEB3
XLPEB3-1000h
XLPEB3-2000h
XLPEOT
XLPEOT-1000h
XLPEOT-2000h
XLPEA2T
XLPEA2T-1000h
XLPEA2T-2000h
XLPEA3T
XLPEA3T-1000h
XLPEA3T-2000h
XLPEB2T
XLPEB2T-1000h
XLPEB2T-2000h
XLPEB3T
XLPEB3T-1000h
XLPEB3T-2000h

Sem aditivo, sem recobrimento e n&o envelhecida

Sem aditivo, sem recobrimento e envelhecida por 1000 horas

Sem aditivo, sem recobrimento e envelhecida por 2000 horas

Com 2 % de aditivo NF N683, sem recobrimento e ndo envelhecida

Com 2 % de aditivo NF N683, sem recobrimento e envelhecida por 1000 horas
Com 2 % de aditivo NF N683, sem recobrimento e envelhecida por 2000 horas
Com 3 % de aditivo NF N683, sem recobrimento e ndo envelhecida

Com 3 % de aditivo NF N683, sem recobrimento e envelhecida por 1000 horas
Com 3 % de aditivo NF N683, sem recobrimento e envelhecida por 2000 horas
Com 2 % de aditivo NF N660, sem recobrimento e ndo envelhecida

Com 2 % de aditivo NF N660, sem recobrimento e envelhecida por 1000 horas
Com 2 % de aditivo NF N660, sem recobrimento e envelhecida por 2000 horas
Com 3 % de aditivo NF N660, sem recobrimento e ndo envelhecida

Com 3 % de aditivo NF N660, sem recobrimento e envelhecida por 1000 horas
Com 3 % de aditivo NF N660, sem recobrimento e envelhecida por 2000 horas
Sem aditivo, com recobrimento e n&o envelhecida

Sem aditivo, com recobrimento e envelhecida por 1000 horas

Sem aditivo, com recobrimento e envelhecida por 2000 horas

Com 2 % de aditivo NF N683, com recobrimento e ndo envelhecida

Com 2 % de aditivo NF N683, com recobrimento e envelhecida por 1000 horas
Com 2 % de aditivo NF N683, com recobrimento e envelhecida por 2000 horas
Com 3 % de aditivo NF N683, com recobrimento e ndo envelhecida

Com 3 % de aditivo NF N683, com recobrimento e envelhecida por 1000 horas
Com 3 % de aditivo NF N683, com recobrimento e envelhecida por 2000 horas
Com 2 % de aditivo NF N660, com recobrimento e ndo envelhecida

Com 2 % de aditivo NF N660, com recobrimento e envelhecida por 1000 horas
Com 2 % de aditivo NF N660, com recobrimento e envelhecida por 2000 horas
Com 3 % de aditivo NF N660, com recobrimento e ndo envelhecida

Com 3 % de aditivo NF N660, com recobrimento e envelhecida por 1000 horas
Com 3 % de aditivo NF N660, com recobrimento e envelhecida por 2000 horas

4.1. Preparo das Amostras

Os dois aditivos NFs utilizados sdo denominados, conforme classificacdo feita pela
norma ASTM D 1765, de Statex N660 e o Statex N683. Esses aditivos NF foram
produzidos pela Columbian Chemicals Brasil, pelo processo furnace black (fornalha).
As principais caracteristicas desses NFs sao apresentadas na Tabela 4. Os NFs N660
e N683, apesar de possuirem diametros de particula primaria proximos, apresentam

tamanho de estrutura diferentes (valores diferentes do indice de Absorcdo de
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Dibutilftalato - DBP). NFs com valores de DBP mais elevados apresentam maior
estrutura (tamanho) aglomerada. Portanto, o tamanho de aglomerado no N683 é maior
que o do N660.

Tabela 4: Caracteristicas dos NFs utilizados (ASTM D 1765).

Negro de Diametro médio de particula  Area Especifica DBP
Fumo primaria (nm) (m?2g™) (mL102%g™)
N660 54 36 91
N683 58 38 135

*DBP = Indice de absorgao de dibutilftalato.

O XLPE utilizado na producao dos corpos de prova foi obtido a partir da mistura do
polietileno de baixa densidade linear (LLX6400) com composto reticulante (MC4400K),
na propor¢cao de 95:5 (% em massa), respectivamente. Ambos os produtos foram
gentilmente cedidos pela Braskem. Proporcdes e tipos diferentes de NF foram
adicionados durante o processo de extrusdao para obtencdo dos corpos de prova,
conforme mostrado na Tabela 3. A massa utilizada para producédo de cada corpo de

prova foi em torno de 200,0 g.

As amostras foram extrudadas para melhorar a homogeneizagdo entre os
componentes da mistura, de forma a confeccionar os corpos de prova o mais
homogéneo possivel. A temperatura de extrusdo foi determinada considerando-se a
analise termogravimétrica realizada, onde procurou-se trabalhar abaixo da
temperatura de degradagédo dos constituintes, bem como com os dados fornecidos
pelo fabricante. O perfil térmico foi composto por quatro zonas de aquecimento,

conforme apresentado na Tabela 5.

Tabela 5: Perfil de temperatura utilizado na extrusora.

Temperatura de extrusao (°C)
Bico Zona 1 Zona 2 Zona 3
200 190 175 160

Utilizou-se uma extrusora monorosca da AX Plasticos (modelo LAB 25-30), com rosca
de didmetro igual a 25 mm e relagdo de L/D (comprimento/didmetro) igual a 30. A
velocidade de rotacédo da rosca foi mantida em 30 rpm. Todas as amostras passaram

duas vezes pelo processo de extruséo e peletizagcdo com a finalidade de garantir maior
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homogeneizagdo da mistura, visto que o NF é um material de dificil dispersao.

Fotografias dessa extrusora e do material extrudado sao apresentadas na Figura 16.

A8

Figura 16: Fotografias da (a) extrusora utilizada no processo e do (b) material extrudado.

Os pellets foram moldados em prensa hidraulica (Carver, modelo C — Figura 17) a

175 °C, no formato de placas retangulares de 10 cm x 8 cm, com 1 mm de espessura.

Figura 17: Fotografia da prensa hidraulica utilizada na confecgdo dos corpos de prova.
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Na Figura 18 pode-se ver fotografias dos pellets a serem moldados e da placa
moldada a partir desses pellets. A presséo aplicada variou de 1 a 6 toneladas durante
o intervalo de 7 minutos. Dessas placas foram retirados (cortados) os corpos de prova

com tamanho de 2 cm x 4 cm e espessura de 1 mm.

Figura 18: Fotografias do (a) molde com pellets a serem moldados e (b) placa moldada.

Metade das amostras obtidas a partir dos corpos de prova receberam um banho com
nanoparticulas de TiO. funcionalizadas com trimetoxipropil-silano (TMPSi) (Sigma-
Aldrich), conforme metodologia descrita por Chagas (2014), com a finalidade de se
estudar a influéncia desse recobrimento na resisténcia a radiacao UV. Os corpos de
prova, no formato de placas planas retangulares, foram previamente limpos em banho
de ultrassom da Thornton Inpec Eletrénica S.A. (modelo Gerador GA 450). Para
remogao de possiveis impurezas e matéria organica nos corpos de prova, utilizou-se 3
solventes no banho de ultrassom, na seguinte sequéncia: heptano, cloroférmio e
isopropanol (Vetec). Os corpos de prova permaneceram 5 minutos dentro do banho de
ultrassom para cada solvente utilizado. Posteriormente eles foram secados em

temperatura ambiente.

As nanoparticulas de TiO; (Sigma-Aldrich), com concentragdo de 1,0 % (m/v), foram
funcionalizadas em 400 mL de solugéo de xileno (Vetec) e TMPSi, na proporgéao
respectiva de 95:5 (v/v). Essa funcionalizagdo ocorreu em banho de ultrassom por 3

horas. A solugéo foi aquecida em estufa até atingir a temperatura desejada (120 °C).
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Apods atingir essa temperatura, as placas dos corpos de prova foram imersas nessa
solugédo durante um tempo de 5 segundos. Apos a etapa de imersdo, os corpos de
prova foram secados em estufa a vacuo a 100 °C por 2 horas. O solvente xileno
utilizado e o tempo de imersdo de 5 segundos foram condigbes de recobrimento
usadas segundo trabalho publicado por Chagas (2012). Para identificacdo dessas
amostras, acrescentou-se a letra “T” no cédigo estabelecido anteriormente e

apresentado na Tabela 3.

4.2. Condigoes do Ensaio de Envelhecimento Acelerado

Os agentes externos utilizados durante os ensaios de envelhecimento acelerado, na
camara climatica da Zundar (modelo ZTSOO061L), foram temperatura, umidade,

radiacdo e tempo de ensaio, conforme descrito a seguir.

Temperatura: Visando simular as condi¢cdes de maior estresse, escolheu-se as
estagbes do ano, verdo e inverno. Pelos registros do Instituto Nacional de
Meteorologia (INMET), para a regido de Belo Horizonte (BH) entre os anos de 2009 e
2013, identificou-se as temperaturas médias, maxima e minima, de 35 °C e 10 °C,
respectivamente. Ensaios de ajuste dos parametros foram realizados e, em fun¢éo do
aquecimento das amostras, gerado pela transmissdo de calor por conveccédo e
radiacdo, foi possivel estabelecer a temperatura do ciclo de verdo em 45°C e a do
inverno em 0 °C, o que corresponde a temperatura média maxima (em BH) mais 10 °C
para o ciclo de verdo e temperatura média minima (em BH) menos 10 °C para o ciclo
de inverno. Logo, o estresse térmico aplicado foi de 10 °C (+10 °C para o verao e
-10 °C para o inverno). A variacdo de temperatura em ciclos é interessante para prover

a expansao e contracdo do material, a fim de estressa-lo (Erbetta, 2015).

Umidade: Aplicada na forma de spray d’agua utilizando bico aspersor instalado na
parte inferior da prateleira interna da camara, com a saida d’agua voltada para a parte
inferior da camara. A programacao do pulverizador foi ajustada para manter a umidade
relativa em torno de 50 % para o periodo referente ao verdo. Quanto ao inverno, como
nao seria possivel controlar a umidade relativa, em funcao da baixa temperatura e da
possibilidade de formacao de gelo em algumas partes do equipamento (temperatura a
0 °C no inverno), optou-se por ndo inseri-la durante essa estacdo. A agua empregada
atende os requisitos da norma ASTM G155, evitando incrustagbes no equipamento
(Erbetta, 2015).
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Radiacdo: Pelo estudo de Barreto e colaboradores (2010) a irradidncia global meédia
em Belo Horizonte é de 374 W m™ (regido da Pampulha). Tal valor encontra-se abaixo
da regulagem minima da camara de intemperismo usada (600 W m2), desta forma,
optou-se por aplicar cerca de duas vezes o valor encontrado para a irradiancia no
ambiente natural, ou seja, 748 W m?, intensificando, assim, essa condigéo de estresse
ao material. A l[Ampada permaneceu ligada durante todo o tempo de ensaio (Erbetta,
2015).

Tempo de ensaio: Alguns autores mencionam que 200 h de envelhecimento acelerado
sob radiagao UV equivalem a 1 ano de envelhecimento natural, considerando apenas
o envelhecimento causado pela radiagdo UV (300 nm — 400 nm) (Ehsani et al., 2004;
Amin et al., 2007a). Com base nessas referéncias, determinou-se os tempos de
envelhecimento na cadmara de intemperismo, sendo esses: 1000 h e 2000 h (multiplos
de 200). Para estabelecer a duracdo dos ciclos de verdo e inverno, utilizou-se o
seguinte raciocinio. Supondo que 200 h em envelhecimento acelerado correspondam
a 1 ano de envelhecimento natural e que, em termos praticos de estagcdes do ano em
Belo Horizonte, tem-se bem definidas apenas verdao e inverno, onde o verao
representaria 8 meses do ano (66,67 % do ano) e o invemo, 4 meses (33,33 % do
ano), tem-se a seguinte correspondéncia: verdo = 133 h e inverno = 67 h (total de
200 h). Logo, a cada 200 h na camara de intemperismo, as amostras foram

submetidas ao ciclo de veréo por 133 h e ao ciclo de inverno por 67 h (Erbetta, 2015).

4.3. Caracterizagdao das Amostras

Amostras de todos os corpos de prova obtidos neste trabalho foram caracterizadas,
antes e apdés o envelhecimento acelerado por 1000 e 2000 horas sob estresse
ambiental, pelas seguintes técnicas: termogravimetria, calorimetria exploratoria
diferencial, espectroscopia de absor¢do molecular na regido do infravermelho com
transformada de Fourier e microscopia eletrbnica de varredura. O teste de
hidrofobicidade para todas as amostras também foi realizado, antes e apds o

envelhecimento acelerado.

4.3.1. Analise Térmica

Para analise das amostras foram aplicadas a termogravimetria (TG) e a calorimetria

exploratoria diferencial (DSC).
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4.3.1.1.Termogravimetria

Para determinar a estabilidade térmica e a temperatura de degradacdo das amostras,
utilizou-se a norma ASTM E1131-08 (Standard Test Method for Compositional
Analysis by Thermogravimetry). Essa analise foi realizada em equipamento da
Shimadzu, modelo TGA-50. A razéo de aquecimento empregada foi de 10 °C min™', a
partir da temperatura ambiente (~ 20 °C) até 600 °C, em atmosfera de nitrogénio a
uma vazédo de 50 mL min™', com 1 minuto de isoterma (tempo para troca do géas de
arraste) e, em seguida, aquecimento de 600 °C a 800 °C em atmosfera oxidante (ar
sintético) na mesma vazéo (50 mL min™"). A massa das amostras variou entre 9 mg e

10 mg.

4.3.1.2. Calorimetria Exploratéria Diferencial

Para determinacdo da OOT (Temperatura Onset de Oxidagdo) as analises foram
realizadas conforme a norma ASTM E2009-08 (Test method C) (Standard Test Method
for Oxidation Onset Temperature of Hydrocarbons by Differential Scanning
Calorimetry). A analise por DSC foi realizada em equipamento da Shimadzu, modelo
DSC-60. Empregou-se massa de 3 mg a 3,3 mg de amostra, razdo de aquecimento de
10 °C min”', em atmosfera de ar sintético a 50 mL min". O aquecimento foi
programado da temperatura ambiente (~ 20 °C) até 300 °C, mas foi interrompido
durante o evento de degradacdo (apos o ponto maximo do pico exotérmico), conforme
consta na norma de referéncia. A temperatura de transicdo de fase (Tm) € a OOT

foram determinadas a partir da curva DSC obtida nessa analise.

4.3.2. Espectroscopia de Absor¢cdao Molecular na Regido do Infravermelho com

Transformada de Fourier

Os espectros de absorgdo molecular na regido do infravermelho, na faixa de 4000 cm™
a 650 cm™, foram obtidos em espectrometro FTIR da Thermo Fisher Scientific, modelo
Nicolet 6700, no modo ATR, com 64 varreduras e resolucdo de 4 cm™. A técnica de
FTIR foi aplicada com o objetivo de identificar qualquer alteracdo na composicao das
amostras obtidas a partir dos corpos de prova apds o envelhecimento acelerado,
quando comparadas as amostras dos corpos de prova ndo envelhecidos. Buscou-se
ainda identificar alteragcdes nos espectros FTIR das amostras, como aparecimento,

desaparecimento e deslocamento de bandas de absor¢ao.
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4.3.3. Microscopia Eletronica de Varredura

Os ensaios foram realizados em um MEV de bancada da Hitachi, modelo TM-3000,
sem necessidade de tratamento da amostra, com tensao de aceleragao de 15 kV.
Como referéncia, para as imagens no modo Topo, usou-se ampliacdo de 100 e 1000
vezes (escala de ref. de 1 mm e 100 ym). No entanto, somente as imagens com 1000
vezes de ampliagdo serdo apresentadas, por permitirem uma melhor visualizagao da
superficie das amostras. Analise por MEV foi realizada para avaliar as condigbes
superficiais (topografia) das amostras envelhecidas e ndo envelhecidas (modo Topo).
Também foi realizada a analise por EDS (espectroscopia por dispersdo de energia de
raios-X) para identificar qualitativamente a composi¢ao elementar das amostras, com

ampliacdo de 100 vezes em pontos especificos da imagem (modo Compo).

4.3.4 Teste de Hidrofobicidade

O teste de hidrofobicidade foi realizado segundo metodologia de Castro e
colaboradores (2009). Na superficie horizontal de cada amostra foi depositada uma
gota de agua destilada, com volume de 10 pL, medido com auxilio de uma micropipeta
Eppendorf (capacidade entre 2 yL e 20 pL). A gota sobre a superficie de cada amostra
foi fotografada, conforme pode-se ver na Figura 19. Utilizando-se o programa Adober
lllustrator CS3, mediu-se os angulos de contato dessa gota com a superficie da
amostra. Os valores médios dos angulos de contato e os respectivos desvios padrao

foram calculados. Os testes de hidrofobicidade foram realizados em triplicata.

Figura 19: Fotografia de gota d’agua sobre a superficie de uma amostra.
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5. Resultados e Discussao

Neste capitulo sao apresentados e discutidos os resultados obtidos a partir dos
ensaios de caracterizacdo de todas as amostras, antes e apds o envelhecimento

acelerado.

5.1. Microscopia Eletrénica de Varredura

O corpo de prova constituido somente de polietileno reticulado, sem NF e sem
recobrimento com NPs de TiO, (XLPEOQ), apresentou uma superficie pouco rugosa,
com alguns buracos (vazios) e sem a presenga de particulas ou substancias sobre ela,
conforme pode ser observado na micrografia apresentada na Figura 20a. Amostra do
corpo de prova XLPEO, apés 1000 horas de envelhecimento acelerado em camara de
intemperismo ambiental, apresentou superficie semelhante a amostra nao
envelhecida, porém um pouco mais rugosa aparentemente (Figura 20b). No entanto, a
micrografia da amostra desse corpo de prova apos 2000 horas de envelhecimento,
apresentada na Figura 20c, mostrou uma superficie mais rugosa do que as outras
duas, com o aparecimento de trincas e rachaduras, fendbmeno que deixou a amostra

quebradica.

XLPEO 2015/04/09 ALTD8O x1.0k 100um XLPEO1000 2015/07/08 ALTD8.1 x1.0k 100um XLPE02000 2015/07/09 ALTD8O x1.0k 100um

Figura 20: Micrografias para a amostra XLPEO: (a) sem envelhecimento, (b) apés 1000

horas de envelhecimento acelerado e (c) apds 2000 horas de envelhecimento acelerado.

Resultados semelhantes foram obtidos por Gulmine e colaboradores (2006a), que ao
exporem amostras de XLPE e LDPE (ambas sem aditivos) a radiagdo UV e ao
intemperismo artificial (sem radiagdo UV) também observaram trincas nas superficies
das amostras apds envelhecimento acelerado, no entanto com uma diferenga em
relacdo ao formato das trincas. As amostras que nao foram expostas a radiacao
ultravioleta apresentaram trincas em uma diregdo preferencial de propagagéo, ao
contrario das amostras envelhecidas sob radiagdo UV, em que as trincas se

apresentaram em forma de mosaico. Os resultados deste trabalho estdo coerentes
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com a literatura pesquisada, visto que as trincas que surgiram nas amostras do corpo
de prova XLPEO, apds 2000 horas de exposicido a radiacdo UV, também possuem a

forma de mosaico.

Na Figuras 21 e 22 pode-se ver as micrografias para o corpo de prova constituido de
polietileno reticulado com 2 % e 3 % de negro de fumo N683 (amostras XLPEA2 e
XLPEA3, respectivamente), sem e com 1000 e 2000 horas de envelhecimento
acelerado em camara de estresse ambiental. O resultado é semelhante ao
apresentado por esse corpo de prova sem NF, Figura 20, onde se percebe um
aparente aumento de rugosidade na superficie com o tempo de envelhecimento
acelerado, bem como o surgimento de trincas e rachaduras (também em forma de
mosaico) e de uma camada superior, na superficie dessas amostras. Uma diferenga
perceptivel nessas micrografias pode ser vista nas superficies das amostras XLPEA2
e XLPEA3 apos 2000 h de envelhecimento (Fig.21c e Fig. 22c, respectivamente)
quando comparadas a da amostra XLPEO nesse tempo de envelhecimento (Fig. 20c),
pois elas apresentaram muito mais trincas e rachaduras do que a superficie da
amostra XLPEO, entretanto ndo sdo quebradicas como a amostra XLPEO. Essas
trincas e rachaduras se intensificam em quantidade com o aumento de NF N683 de
2 % para 3 %.

2015/04/09 ALTD83 x1.0k 100um XLPEA21000

2015/07/09 ALTD87 x1.0k 100um

XLPEA2 2015/07/08 ALTD83 x1.0k 100um XLPEA22000

Figura 21: Micrografias para a amostra XLPEA2: (a) sem envelhecimento, (b) apés 1000

horas de envelhecimento acelerado e (c) apés 2000 horas de envelhecimento acelerado.

XLPEA3 201507113 ALTD86 x1.0k 100um XLPEA31000 2015/07/08 ALTD83 x1.0k 100 um |XLPEA32000 2015/07/09 ALTD88 x1.0k 100um

Figura 22: Micrografias para a amostra XLPEA3: (a) sem envelhecimento, (b) apos 1000

horas de envelhecimento acelerado e (c) ap6s 2000 horas de envelhecimento acelerado.
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Na Figuras 23 e 24 pode-se ver as micrografias para o corpo de prova constituido de
polietileno reticulado com 2 % e 3 % de negro de fumo N660 (amostras XLPEB2 e
XLPEB3, respectivamente), ndo envelhecidas e com 1000 e 2000 horas de
envelhecimento acelerado com estresse ambiental. A rugosidade nas superficies
dessas amostras, de forma semelhante as outras vistas nas micrografias mostradas
nas Figuras 20 a 22, apresenta um aumento com o tempo de envelhecimento
acelerado. No entanto, a aparente camada superior formada, as trincas e rachaduras,
sobre a superficie das amostras XLPEB2 e XLPEB3, sdo menos intensas. Essa
diferenca & melhor visualizada nas micrografias para as amostras XLPEB2 e XLPEB3
apos 2000 h de envelhecimento acelerado (Fig. 23c e Fig. 24c, respectivamente)
quando comparadas as das amostras XLPEO, XLPEA2 e XLPEA3 nesse tempo de
envelhecimento (Fig. 20c, Fig.21c e Fig. 22c). De forma andloga, o aumento da
quantidade de NF N660 de 2 % para 3 % no polietileno reticulado intensifica o

aparecimento de trincas e rachaduras nas superficies das amostras.

ALTD85 x1.0k 100um XLPEB21000 2015/07/07 ALTD83 x1.0k 100um XLPEB22000 2015/07/10 ALTD8S x1.0k 100um

XLPEB2 2015/07/07

Figura 23: Micrografias para a amostra XLPEB2: (a) sem envelhecimento, (b) apos 1000

horas de envelhecimento acelerado e (c) apés 2000 horas de envelhecimento acelerado.

XLPEB3 2015/07/07 ALTD84 x1.0k 100um XLPEB31000 2015/07/07 ALTD85 x1.0k 100 um (XLPEB32000 201507110 ALTD84 x1.0k 100um

Figura 24: Micrografias para a amostra XLPEB3: (a) sem envelhecimento, (b) apos 1000

horas de envelhecimento acelerado e (c) apés 2000 horas de envelhecimento acelerado.
A adicdo dos NFs N660 e N683 ao XLPE tende a aumentar a formagao de trincas e

rachaduras, bem como de uma camada superior, na superficie do XLPE, quando ele é

submetido ao envelhecimento acelerado em cdmara de estresse ambiental por 2000 h.
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O fato do tamanho de aglomerado (estrutura) no negro de fumo N683 ser maior do
que o do NF N660, em fungdo de seu maior valor de DBP, talvez seja a variavel
responsavel pela diferengca observada na quantidade de ftrincas e rachaduras

formadas nas superficies das amostras de XLPE com esses dois tipos de NF.

Na Figura 25, pode-se ver as micrografias para as amostras dos corpos de prova
XLPEOT com recobrimento de NPs de TiO2, sem NF, ndo envelhecida e apés 1000 e
2000 horas de envelhecimento acelerado em camara de estresse ambiental. Na
micrografia da amostra ndo envelhecida (Fig. 25a), percebe-se uma tonalidade
esbranquicada na superficie do corpo de prova, correspondendo ao recobrimento com
as NPs de TiO.. O recobrimento ndao parece ser uniforme sobre a superficie, porém
esta cobrindo-a quase que completamente, com a possibilidade de formacido de
aglomerados na superficie do polimero. Apoés 1000 horas de envelhecimento
acelerado, percebe-se, na micrografia para essa amostra (Fig. 25b), alteragdo em sua
superficie, com a perda parcial do recobrimento que existia sobre a superficie da
amostra XLPEOT. Essa perda de recobrimento se torna mais intensa apés 2000 horas
de envelhecimento acelerado da amostra XLPEOT, conforme pode-se ver na
micrografia da Figura 25c. Esse resultado indica que o recobrimento com NPs de TiO>
sobre os corpos de prova de polietileno reticulado n&o resistiu completamente as
condigbes impostas durante o envelhecimento acelerado, aumentando seu desgaste

(perda) com o tempo sob influéncia do estresse ambiental.

XLPEOT 2015/0713 ALTD84 x1.0k 100um XLPEOT1000 2015/07/08 ALTD85 x1.0k 100um XLPEOT2000 2015/07/09 ALTD80 x1.0k 100um

Figura 25: Micrografias para a amostra XLPEOT: (a) sem envelhecimento, (b) apos 1000

horas de envelhecimento acelerado e (c) ap6s 2000 horas de envelhecimento acelerado.

Esse resultado, comparado com a analise feita em relagdo as micrografias para a
amostra XLPEO (Fig. 20), ou seja, corpos de prova sem o TiO, indica que a presenga
desse oOxido, recobrindo o polietileno reticulado sem NF, evita a formacao de trincas e
rachaduras em sua superficie, até 2000 h de envelhecimento acelerado em camara de

estresse ambiental. Esse comportamento pode ser indicio de uma maior
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suportabilidade das amostras aditivadas com TiO; aos efeitos do envelhecimento

acelerado.

O recobrimento com NPs de TiO2 nas amostras de polietileno reticulado aditivadas
com 2 % e 3 % de NF N683, antes do envelhecimento e com 1000 e 2000 horas de
envelhecimento acelerado, pode ser visto nas micrografias das Figuras 26 e 27
(amostras XLPEA2T e XLPEA3T, respectivamente). Observa-se que, de uma forma
geral, essas amostras perdem parte do recobrimento com o tempo de envelhecimento.
Porém, diferentemente da amostra XLPEOT, que ndo tem NF, as amostras XLPEA2T
e XLPEA3T apresentam trincas e rachaduras em suas superficies, principalmente com
2000 h de envelhecimento acelerado. Entretanto, a quantidade de trincas e rachaduras

€ inferior ao que foi observado nessas amostras sem o recobrimento com o TiO..

XLPEA2T 2015/04/09 ALTD84 x1.0k 100um XLPEA2T1000 2015/07/08 ALTD83 x1.0k 100um XLPEA2T2000 2015/07/09 ALTD86 x1.0k 100um

Figura 26: Micrografias para a amostra XLPEA2T: (a) sem envelhecimento, (b) ap6s 1000
horas de envelhecimento acelerado e (c) apés 2000 horas de envelhecimento acelerado.

. RSN LIS . R S S G s

XLPEA3T 2015/04/09 ALTD8.1 x1.0k 100 um XLPEA3T1000 2015/07/09 ALTD87 x1.0k 100 um |XLPEA3T2000 2015/07/10 ALTD87 x1.0k 100um

Figura 27: Micrografias para a amostra XLPEA3T: (a) sem envelhecimento, (b) apés 1000

horas de envelhecimento acelerado e (c) apés 2000 horas de envelhecimento acelerado.

As amostras de XLPE aditivadas com 2 % e 3 % de NF N660 recobertas com NPs de
TiO2 (XLPEB2T e XLPEB3T) apresentaram comportamento distinto ao descrito
anteriormente para essas amostras sem o NF e com o NF N683, conforme pode-se
ver nas micrografias mostradas nas Figuras 28 e 29 (amostras XLPEB2T e XLPEB3T,
respectivamente). O recobrimento de TiO, é menos afetado pelo tempo de
envelhecimento de 1000 e 2000 h e quase nao se vé trincas e rachaduras em suas

superficies apds serem estressadas em camara ambiental.
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XLPEB2T 2015/07/07 ALTD88 x1.0k 100um XLPEB2T1000 2015/07/07 ALTD82 x1.0k 100 um | XLPEB2T2000 2015/07/10 ALTD8S9 x1.0k 100um

Figura 28: Micrografias para a amostra XLPEB2T: (a) sem envelhecimento, (b) ap6s 1000

horas de envelhecimento acelerado e (c) apés 2000 horas de envelhecimento acelerado.

XLPEB3T 2015/07/08 ALTD8.1 x1.0k 100um XLPEB3T1000

Figura 29: Micrografias para a amostra XLPEB3T: (a) sem envelhecimento, (b) ap6s 1000

2015/07/08 ALTD86 x1.0k 100 um |XLPEB3T2000 2015/07/10 ALTD84 x10k 100um

horas de envelhecimento acelerado e (c) apés 2000 horas de envelhecimento acelerado.

A tendéncia em formar trincas e rachaduras na superficie do XLPE aditivadas com
NFs N660 e N683, apds serem recobertas com NPs de TiOz, diminuiu nos dois tempos
de envelhecimento acelerado usados nesse ensaio, principalmente no caso do XLPE
com NF N660. Acredita-se que isso talvez seja devido a menor estrutura do
aglomerado de NF N660, a qual permite uma maior area de ancoragem para as NPs
de TiO2. Essa maior ancoragem permitiria uma maior estabilidade dessas amostras
frente aos efeitos do envelhecimento acelerado induzido em cémara de estresse

ambiental, por até 2000 h.

Na Figura 30 pode-se ver a analise elementar por EDS e o espectro EDS, referente a
essa area analisada, com aumento de 100 vezes, para a amostra de polietileno
reticulado sem aditivo NF mas recoberta com NPs de TiO, (XLPEOT). Resultados da
analise por EDS/MEV para todas as amostras com recobrimento de TiO,, antes do
envelhecimento acelerado, sao apresentados nas Figuras .1 a 1.5 no Anexo |. Como
pode ser visto na Figura 30a, o elemento titanio (representado pela cor turquesa) esta
presente na superficie da amostra XLPEOT, com uma distribuicdo aparentemente
homogénea, indicando que o recobrimento sobre a amostra foi efetivo. Esse mesmo

tipo de resultado foi observado para todas amostras recobertas com NPs de TiOo,

58



conforme pode ser observado nos resultados da analise por EDS/MEV mostrados nas

Figuras 1.1 a 1.5 no Anexo I.
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Figura 30: (a) Analise EDS para a amostra XLPEOT com aumento de 100x e (b)

Espectro EDS da area analisada para a amostra XLPEOT.

5.2. Ensaio da Medida de Hidrofobicidade

Os resultados das médias dos angulos de contato de cada gota d’agua (WCA) em
contato com a superficie de todas as amostras dos corpos de prova produzidas, antes
e apo6s envelhecimento acelerado de 1000 e 2000 horas, sdo apresentados na
Figura 31. Os valores das médias desses angulos, bem como seus respectivos
desvios padrado, estdo na Tabela Il.1 no Anexo Il. As fotografias obtidas para

determinagéo do WCA também encontram-se no Anexo Il (Figuras I1.1 a 11.30).

O angulo de contato médio referente ao corpo de prova de polietileno reticulado, sem
NF e sem recobrimento com TiO,, foi de 68°, indicando que o XLPEO apresenta uma
superficie hidrofilica. O envelhecimento acelerado de 1000 e 2000 horas, a que esse
corpo de prova foi submetido, teve pouca ou nenhuma influéncia no comportamento
de sua superficie, pois os valores de WCA foram de 60° e 69°, respectivamente,

continuando, em ambos os casos, como hidrofilica.
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Figura 31: Angulo de contato para as amostras em fungdo do tempo de envelhecimento
acelerado de 1000 e 2000 horas.

Quando o corpo de prova XLPEO é recoberto com NPs de TiO;, denominado de
XLPEOT, percebe-se um aumento consideravel no valor de WCA, passando de 68°
para 114°, o que corresponde a um aumento de 68 %. Isto significa que o
recobrimento com NPs de TiO,, sobre a matriz polimérica sem NF, faz com que a
superficie desse corpo de prova (XLPEO) mude seu comportamento de hidrofilico para
hidrofébico. A principio esse resultado € muito interessante, pois com o recobrimento
de TiO2 consegue-se uma mudanga de comportamento na superficie do polimero. No
entanto, quando esse corpo de prova revestido com NPs de TiO, (XLPEOT) é
submetido ao envelhecimento acelerado, em camara de intemperismo ambiental, sua
superficie perde a hidrofobicidade, tornando-se novamente hidrofilica. Percebe-se
também que quanto maior o tempo de envelhecimento acelerado menor € o angulo de
contato (para 1000 h o valor de WCA & de 60° e para 2000 h 37°).

Chagas e Weibel (2013) ao submeterem o polietileno (PEAD, Braskem HF 0150) ao
tratamento com NPs funcionalizadas de TiO; (solugdo 1,0 % de NPs de TiO, por 5
segundos) obtiveram um aumento de 57 % no WCA, menor um pouco que 68 %
encontrado nesta pesquisa. Essa variacdo pode ser atribuida a diferengca de
temperatura do processo, o que segundo essa referéncia, € uma variavel de processo
que afeta diretamente os resultados, assim como o tempo de imersdo. Os autores
imergiram o polimero em suspensdo aquecida a 100 °C, enquanto que neste trabalho
utilizou-se 120 °C, pois o XLPE apresenta temperatura de trabalho um pouco superior

ao PEAD (normalmente entre 90 °C e 110 °C). Esses autores afirmaram que quanto
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maior a temperatura utilizada para a imersao dos corpos de prova em suspensao de
xileno maior sera o amolecimento e expansao das camadas superficiais do polimero,
permitindo que as NPs de TiO» consigam se aglomerar ndo somente na superficie do
polimero, mas também em regides internas préximas a superficie, por meio de um

mecanismo de ancoragem, o que provoca um aumento significativo no valor do WCA.

Miyauchi e colaboradores (2002) demonstraram que filmes finos de TiO. se tornam
hidrofilicos quando sdo expostos a radiacdo UV, resultado semelhante ao observado
para o corpo de prova XLPEOT apds 1000 e 2000 horas de envelhecimento acelerado.
Possivelmente, de acordo com a literatura citada, se a camada do recobrimento com
TiO2, nao tivesse se desgastado com o envelhecimento, essa mudanca de
comportamento nado teria ocorrido da forma como foi observado. Esses autores
também demonstraram que a molhabilidade de superficies recobertas com TiO, é
reversivel, tornando-se hidrofilicas ao serem expostas a radiacdo UV, possivelmente

devido ao surgimento de espécies hidroxiladas fotogeradas por irradiagéo.

A partir da Figura 31, observa-se que os valores de WCA para todas as amostras dos
corpos de prova de polietileno reticulado com negro de fumo, com ou sem
recobrimento de NPs de TiO,, sdo inferiores a 90° e préximos do valor do WCA para o
XLPEO (68°), variando entre 61° e 74°. Isto indica que a superficie dessas amostras
continua hidrofilica, mesmo com a presenca do aditivo NF. Constata-se também que a
adicdo de NF ao XLPE mascara o efeito de recobrimento com NPs de TiO. sobre a
superficie do polimero, pois, nesse caso, todas as amostras dos corpos de prova

apresentaram superficie hidrofilica.

Quando se observa os valores de WCA para as amostras dos corpos de prova de
XLPE com NF, com ou sem recobrimento de NPs de TiO,, apds 1000 e 2000 horas de
envelhecimento acelerado (Fig. 31), verifica-se que eles também sao inferiores a 90°,
variando entre 50° e 81°. Ou seja, a superficie dessas amostras dos corpos de prova

também séo hidrofilicas.

Portanto, a mistura de negro de fumo ao polietileno reticulado, com ou sem o
recobrimento de NPs de TiO2, bem como com ou sem envelhecimento acelerado por
até 2000 horas, nao influencia no comportamento hidrofilico da superficie da matriz
polimérica. A tentativa de se obter uma superficie hidrofébica com o recobrimento de

NPs de TiO, ndo alcangou o resultado esperado, pois tanto o NF quanto o
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envelhecimento acelerado ndo permitiram. Isso demostra a necessidade de mudanca

no processo de recobrimento no sentido de se obter superficies hidrofébicas.

5.3. Espectroscopia de Absorcao Molecular na Regiao do Infravermelho com

Transformada de Fourier

Na Figura 32 sdo apresentados os espectros FTIR para as amostras de polietileno
reticulado sem NF e sem recobrimento com NPs de TiO,, antes e apés
envelhecimento acelerado de 1000 e 2000 horas. As bandas de absorcdo em
2915 cm™ e 2850 cm™ sé&o referentes aos estiramentos assimétrico e simétrico do C-H,
respectivamente, e entre 1473 cm™ e 1460 cm™ as deformagdes angulares da ligagéo
C-H. Em 1377 cm™, pode-se ver uma banda de absor¢do de intensidade fraca
relacionada a deformagdo angular do CHs. Em torno de 720 cm” podem ser
observadas as bandas caracteristicas de rotacdo da ligagdo de C-H. Todas essas

bandas de absorg¢ao sao correspondentes a grupos quimicos do polietileno.
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Figura 32: Espectros FTIR para a amostra XLPEO: sem envelhecimento (vermelho), apos

1000 horas de envelhecimento (azul) e ap6s 2000 horas de envelhecimento (verde).

Nos espectros FTIR mostrados na Figura 32, também sdo observadas bandas de
absorgao largas entre 3600 cm™ e 3000 cm™, que se apresentam mais acentuadas em
funcédo do tempo de envelhecimento acelerado que a amostra XLPEO foi submetida.
Essas bandas sdo caracteristicas de grupamentos —OH, no entanto, a auséncia de
banda de absorgdo nesses espectros FTIR, em torno de 1636 cm™, elimina a
possibilidade de presenca de moléculas de agua por absorcao (Jena et al., 2010). Nos

espectros FTIR para as amostras XLPEO envelhecidas por 1000 e 2000 horas em

62



camara climéatica (Fig. 32), observa-se bandas de absor¢do em torno de 1736 cm™ e
1713 cm™, caracteristicas de ligagdes C=0 (carbonila). Essa banda n&o aparece no
espectro FTIR para a amostra XLPEO ndo envelhecida. A degradacao do polietileno
pode ser acompanhada via FTIR monitorando o aparecimento de bandas
caracteristicas de grupos carbonila, localizadas na regido entre 1800 cm™ e 1600 cm’
(Gulmine, 2006b).

pode indicar uma possivel degradagdo da amostra XLPEO, quando submetida ao

Esse fato, juntamente com a banda caracteristica de hidroxila,

envelhecimento acelerado por estresse ambiental em camara climatica. A atribuicdo

de algumas dessas bandas de absor¢ao sdo indicadas na Tabela 6.

Tabela 6: Atribuicido de bandas de absorcido em espectros FTIR (Gulmine, 2006b;

Chagas, 2014; Jena et al., 2010).

Banda (cm™) Atribuicao Intensidade
3600-3000 Estiramento de grupamentos hidroperoxidos e —OH Fraca
2915 Estiramento assimétrico de CH> Forte
2848 Estiramento simétrico de CHa Forte
1773, 1736, Estiramento de C=0 de y-lactonas, ésteres e/ou Forte
1714 aldeidos e cetonas, respectivamente
1492 e 1462 Deformacgéo angular tipo flexdo de CHa» Forte
1377 Deformagéo angular de CHs Fraca
1366 e 1351 Deformagéo angular tipo oscilagao de CH> Média
1306 Deformacgéo angular tipo tor¢ao de CH> Fraca
1176 Deformagéo angular tipo oscilagao de CH> Muito Fraca
1300-1100 Estiramento de grupos sulfato Forte
1105 Ligacdes Si-O-Si (ligagdes em gaiola) Forte
1062 Ligacdes Si-O-Si (ligagdes longas) Forte
1028 Ligacdes Si-O-Si (ligagdes em cadeia) Forte
965, 909, Estiramento de trans-vinileno, vinila e vinilideno, Fracas
888 Respectivamente
897 Ligacdes Si-O-Ti Forte
875 Ligacdes Si-O-/Si-OH Forte
729-719 Deformacgéo angular tipo balang¢o de CH> Média
669-555 Ligacdes Ti-O-Ti Forte

Nas Figuras 33 a 36 sao apresentados os espectros FTIR para as amostras XLPEAZ2,
XLPEA3, XLPEB2 e XLPEB3, sem envelhecimento e apds 1000 h e 2000 h de

envelhecimento acelerado, respectivamente. Essas amostras sdo de polietileno
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reticulado com negro de fumo e sem recobrimento com NPs de TiO.. Em todos os
espectros FTIR apresentados pode-se ver as bandas de absorgcéo caracteristicas do

polietileno, conforme ja descrito e discutido anteriormente (Tabela 6).
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Figura 33: Espectros FTIR para a amostra XLPEA2: sem envelhecimento (vermelho),

apos 1000 horas de envelhecimento (azul) e apos 2000 horas de envelhecimento (verde).
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Figura 34: Espectros FTIR para a amostra XLPEA3: sem envelhecimento (vermelho),
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Figura 35: Espectros FTIR para a amostra XLPEB2: sem envelhecimento (vermelho),

apos 1000 horas de envelhecimento (azul) e apos 2000 horas de envelhecimento (verde).
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Figura 36: Espectros FTIR para a amostra XLPEB3: sem envelhecimento (vermelho),

apos 1000 horas de envelhecimento (azul) e ap6s 2000 horas de envelhecimento (verde).

As bandas de absorcdo caracteristicas dos grupamentos hidroxila e carbonila

aparecem nos espectros FTIR para essas amostras (Figuras 33 a 36) apds o

envelhecimento acelerado por 1000 e 2000 horas sob estresse ambiental em camera

climatica, da mesma forma como apareceram nos espectros FTIR para a amostra

XLPEO ap6s envelhecimento acelerado por 1000 h e 2000 h (Figura 32). No entanto, a

banda de absorcao relacionada a carbonila parece ser menos acentuada quando o

negro de fumo estd presente na composicdo das amostras. O NF pode estar
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retardando ou diminuindo o processo de degradacdo que essas amostras sofrem

quando submetidas ao envelhecimento acelerado em camara de estresse ambiental.

Pela analise dos espectros FTIR mostrados nas Figuras 33 a 36 ndo ha evidéncia de
qual tipo de negro de fumo (N660 e NG683) e qual a concentragdo (2% e 3 %)
utilizados sdo mais eficientes na inibigdo do processo de degradagédo que as amostras

de XLPE parecem sofrer, apds o ensaio de envelhecimento acelerado.

Na Figura 37 sao apresentados os espectros FTIR para as amostras ndo envelhecidas
de polietileno reticulado sem e com recobrimento de NPs de TiO.: XLPEO e XLPEOT,
respectivamente. As bandas de absorcdo em 2915 cm™ e 2850 cm™, entre 1471 cm™
e 1461 cm™, em 1377 cm™, e em torno de 720 cm™, sdo todas relacionadas ao
polietileno. As bandas de absor¢ao caracteristicas de rotagao da ligagdo de C-H, entre
730 cm™ e 720 cm™, presentes no espectro FTIR para a amostra XLPEOT (espectro na
cor azul), parecem estar sobrepostas com o deslocamento das bandas caracteristicas
do Si-O-Ti e Si-O-/Si-OH, que ocorrem em 897 cm™ e 875 cm™, respectivamente
(Chagas, 2014). A presenca dessas bandas indica que a superficie do polietileno
reticulado pode ter sido recoberta com as NPs funcionalizadas de TiO,, corroborando
os resultados observados nas micrografias apresentadas nas Figuras 25 a 29. A

atribuicdo dessas bandas de absorcéo esta descrita na Tabela 6.
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Figura 37: Espectros FTIR para as amostras XLPEO (vermelho) e XLPEOT (azul).

No espectro FTIR para a amostra XLPEQOT, mostrado na Figura 37, observa-se bandas

de absorg&o caracteristicas de grupamentos —OH entre 3600 cm™ e 3000 cm™, e uma
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banda de absorgéo em torno de 1730 cm™, caracteristica de ligagdes C=0 (carbonila).
Essas bandas n&o aparecem no espectro FTIR para a amostra XLPEO (espectro na
cor vermelha mostrado na Fig. 37). De modo semelhante ao discutido em relagcéo aos
espectros FTIR apresentados na Figura 32, a auséncia de banda em 1636 cm™ indica
que moléculas de agua nado devem ter sido absorvidas pela amostra XLPEOT (Jena et
al., 2010). Essas bandas, observadas no espectro FTIR para a amostra XLPEOT
(Fig. 37), sugerem uma possivel degradacao do recobrimento com NPs de TiO: feito

sobre sua superficie.

Quando se analisa os espectros FTIR para as amostras XLPEOT envelhecidas por
1000 h e 2000 h com o espectro FTIR dessa amostra ndo envelhecida artificialmente,
apresentado na Figura 38, percebe-se o aparecimento de varias outras bandas de
absorcdo. A presenca dessas bandas, indicando o surgimento de outras interagbes
quimicas, podem ser decorrentes de algum processo de degradacdo tanto do
recobrimento com NPs de TiO» quanto das cadeias poliméricas do XLPE. As bandas
de absorcdo caracteristicas dos grupamentos hidroxila e carbonila, presentes no
espectro FTIR para a amostra XLPEOT antes do envelhecimento, aparecem com mais
evidéncia nos espectros FTIR para as amostras XLPEOT apds envelhecimento

acelerado por 1000 e 2000 horas sob estresse ambiental em camara climatica.
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Figura 38: Espectros FTIR para a amostra XLPEOT: sem envelhecimento (vermelho),

apos 1000 horas de envelhecimento (azul) e apos 2000 horas de envelhecimento (verde).

Nas Figuras 39 a 42 sdo apresentados os espectros FTIR para as amostras de
polietileno reticulado com NF e recobertas com NPs de TiO,. Os espectros FTIR
referem-se as amostras XLPEA2T, XLPEA3T, XLPEB2T e XLPEB3T, antes e apos
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envelhecimento acelerado por 1000 h e 2000 h, respectivamente. Com era de se
esperar, em todos esses espectros FTIR estdo presentes as bandas de absorcao
caracteristicas do polietileno. As bandas de absorgéo relacionadas as ligagbes Si-O-Ti
e Si-O-/Si-OH, em 897 cm™ e 875 cm™, respectivamente (Chagas, 2014), aparecem
um pouco deslocadas nesses espectros FTIR. A presenca dessas duas bandas é
outro indicativo do recobrimento das superficies dessas amostras com as NPs
funcionalizadas de TiO,. A atribuicdo dessas bandas de absorcdo encontra-se na
Tabela 6.
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Figura 41: Espectros FTIR para a amostra XLPEB2T: sem envelhecimento (vermelho),
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Figura 42: Espectros FTIR para a amostra XLPEB3T: sem envelhecimento (vermelho),

apos 1000 horas de envelhecimento (azul) e ap6s 2000 horas de envelhecimento (verde).

De modo semelhante ao observado nos espectros FTIR para as amostras de XLPE
recobertas com TiO,, apdés envelhecimento acelerado por 1000h e 2000 h,
apresentados na Figura 38, nota-se o aparecimento de varias outras bandas de
absorcdo nos espectros FTIR para as amostras envelhecidas, conforme pode-se
constatar nas Figuras 39 a 42. Como mencionado anteriormente, isso pode ser
decorrente de algum processo de degradacgado que esteja ocorrendo no recobrimento
de TiO2 e/ou nas cadeias poliméricas do XLPE.
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Segundo Scheffer (2011), o TiO2 ao ser exposto a luz solar ou radiagéo ultravioleta é

ativado, passando a atuar como catalisador de dois fenbmenos que podem ocorrer

simultaneamente: (i) a geracdo de radicais hidroxilas (*OH) e ions superoxidos (*O2’)

que conferem um forte poder de decomposicgdo; e (i) um alto poder de molhabilidade

gerado pela super-hidrofilicidade fotoinduzida, conforme representado na Figura 43.
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Figura 43: Fenémenos induzidos por luz solar ou radiagdo ultravioleta em superficie

recoberta com TiO2. (Scheffer, 2011).

Thompson e colaboradores (2006) estudaram o efeito da hidrofilicidade induzida por

radiacdo UV em filmes de TiO,, o qual é ilustrado na Figura 44.

uv
= s

Escuro

Figura 44: Superficie recoberta com TiO2: (a) antes da exposicdo a luz UV e (b) apos
exposicao a luz UV. (Adaptado de Thompson et al., 2006).
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Nessa figura, gotas de agua sdo observadas em um substrato de vidro recoberto com
um filme de TiO,, antes da exposicéo a radiagdo UV (Figura 44a). Apds exposicao a
radiacdo UV, as gotas d’agua que estavam sobre o vidro desfazem-se, molhando toda
a superficie do substrato (Figura 44b). Nesse experimento, conduzido em atmosfera
ambiente e com controle da exposicdo a luz UV, o WCA medido inicialmente

apresentou uma diminuicao de = 99 % apos exposi¢cao a radiagédo UV.

Conforme descrito no item 5.2 (Teste de Hidrofobicidade), comportamento semelhante
foi observado neste trabalho, quando a amostra XLPEO, revestida com NPs de TiO»
(XLPEQT), foi submetida ao envelhecimento acelerado em camara de intemperismo,
ou seja, exposta a radiacdo UV. Em 1000 horas de envelhecimento, o valor de WCA
diminuiu 47 % (114° para 60°), enquanto que, para 2000 horas a diminuicdo foi de
68 % (114° para 37°). Mais significativo do que essa expressiva redugcéo no WCA, foi o
fato da superficie do polimero tornar-se hidrofilica. Como essa amostra ficou exposta a
luz UV antes do envelhecimento acelerado e, principalmente, durante o
envelhecimento por 1000 h e 2000 h, acredita-se que tenha ocorrido a formacao de
radicais hidroxilas (*OH). O resultado de FTIR confirma a presenga de grupamentos —
OH que, muito provavelmente, ndo sdo provenientes da existéncia de moléculas de
agua. Além disso, a geracao de ions superéxidos (*O2’), possibilidade também citada
por Scheffer (2011) dentro de um dos fenbmenos simultdneos, conferiria um forte
poder de decomposi¢cao no meio. Alguns desses ions poderiam reagir com as cadeias
poliméricas da matriz de XLPE, formando carbonilas. Esse grupamento foi detetado no
espectro FTIR para as amostras XLPEOT, antes e apds envelhecimento acelerado, e
esta ausente no espectro FTIR para a amostra de XLPE sem o recobrimento com NPs
de TiOa.

Portanto, a analise por FTIR indicou que as amostras de polietileno reticulado, sem e
com os dois tipos de negro de fumo usados, recobertas ou ndo com NPs de TiOy,
parecem sofrer degradagdo quando submetidas ao envelhecimento acelerado por
1000 e 2000 horas em camara de estresse ambiental. Essa degradagédo parece ser

mais acentuada no recobrimento de TiO,.

5.4. Analise Térmica

Os resultados obtidos pela caracterizagdo das amostras por termogravimetria e

calorimetria exploratéria diferencial sdo apresentados a seguir.

71



5.4.1. Termogravimetria

As curvas TGA e sua derivada (DrTGA) para a amostra de polietileno reticulado, sem
negro de fumo e sem recobrimento com nanoparticulas de diéxido de titanio (XLPEO),
podem ser vistas na Figura 45. Observando-se a curva TGA, pode-se ver apenas um
estdgio de perda de massa para essa amostra até a temperatura de 600 °C,
correspondente a uma perda de 99 %, aproximadamente. Esse evento esta
relacionado a degradagcéo completa das cadeias poliméricas do polietileno. Os valores
da temperatura de inicio (Ti) e da temperatura onset (Tonset) para essa perda de massa

foram de = 286 °C e = 436 °C, respectivamente.

TGA DrTGA
% mg/min

100.00 -

50.00- \ |

-4 -2.00
0.00- Mid Point 462.90C | |

Onset 436.34C

Endset 492.74C

Weight Loss -9.273mg 4.00

-98.701% 1
-50.00-
000 ‘ 20000 ‘ 40000 ‘ 60000 ‘ 800.00
Temp [C]

Figura 45: Curvas TGA e DrTGA para a amostra XLPEOQ.

As curvas TGA e DrTGA para todas as amostras produzidas neste trabalho e os
resultados obtidos a partir delas encontram-se no Anexo Il (Figuras 1.1 a 111.30). O
perfil dessas curvas é muito semelhante ao apresentado na Figura 45, diferenciando-
se apenas em relacdo aos valores da temperatura de inicio de perda de massa (Ti),
temperatura onset de perda de massa (Tonset) € dos percentuais de perda de massa
das cadeias poliméricas e do residuo. Esses valores, obtidos a partir das curvas TGA

e DrTGA, séo apresentados na Tabela 7.
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Tabela 7: Valores das temperaturas de inicio e onset de perda de massa e dos

percentuais de perda de massa do polimero e do residuo.

AMOSTRA Ti (°C) Tonset (°C) Perda de Residuo (%)
Massa (%)

XLPEO 286 436 98,7 1,3
XLPEO-1000h 194 451 98,5 1,5
XLPEO0-2000h 124 452 98,1 1,9

XLPEA2 315 454 96,8 3,2
XLPEA2-1000h 313 437 96,7 3,3
XLPEA2-2000h 334 449 96,7 3,3

XLPEA3 338 466 95,1 4,9
XLPEA3-1000h 271 435 95,7 4,3
XLPEA3-2000h 351 456 95,2 4,8

XLPEB2 340 460 96,9 3,1
XLPEB2-1000h 361 458 96,8 3,2
XLPEB2-2000h 348 453 97,0 3,0

XLPEB3 295 439 96,6 3.4
XLPEB3-1000h 340 452 96,0 4,0
XLPEB3-2000h 331 443 95,8 4,2

XLPEOT 364 443 98,3 1,7
XLPEOQOT-1000h 202 453 98,3 1,7
XLPEOQOT-2000h 153 451 98,1 1,9

XLPEA2T 337 463 96,6 3,4
XLPEA2T-1000h 352 455 96,8 3,2
XLPEA2T-2000h 329 447 97 1 2,9
XLPEA3T 324 448 97,6 2,4
XLPEA3T-1000h 323 454 94,9 51
XLPEA3T-2000h 338 454 96,4 3,6
XLPEB2T 314 447 96,6 3,4
XLPEB2T-1000h 361 456 96,7 3,3
XLPEB2T-2000h 354 454 96,6 3,4
XLPEB3T 348 456 95,7 4,3
XLPEB3T-1000h 363 453 95,8 4,2
XLPEB3T-2000h 359 450 96,2 3,8

Os valores da temperatura onset de perda de massa oscilaram entre 436 °C e 466 °C,

sem apresentarem nenhuma tendéncia em relagédo a presenga ou ndo do aditivo negro
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de fumo e/ou do recobrimento com NPs de TiO2, bem como em funcéo dos tempos de
envelhecimento acelerado de 1000 e 2000 horas em camara de estresse ambiental.
Esse resultado era de certa forma previsivel e esperado, uma vez que essa
temperatura corresponde ao inicio extrapolado do evento térmico analisado (neste
caso, perda de massa). A Tonset € Normalmente utilizada na analise de curva TGA por
ser mais facil de ser determinada que a temperatura de inicio de perda de massa. Esta
determinagao é feita por meio do software do equipamento de termogravimetria, de

forma automatica.

A temperatura de inicio de perda de massa (Ti) representa o exato momento em que a
amostra analisada comega a perder massa. Ou seja, ela esta diretamente relacionada
com a estabilidade térmica da amostra. Portanto, ela define melhor essa estabilidade
do que a Tonset. NO entanto, a determinagao da T; ndo é tao facil quanto a Tonset, poOIS €
feita visualmente na curva TGA, podendo apresentar uma certa imprecisdo
dependendo de quem esta analisando. Os valores da T, para todas as amostras,
descritos na Tabela 7, sdo apresentados, de forma comparativa, no grafico de barras

mostrado na Figura 46.
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Figura 46: Temperatura de inicio de perda de massa para todas as amostras sem e com
envelhecimento acelerado por 1000 e 2000 horas.

Em relagdo a amostra XLPEO, nota-se, tanto pela Tabela 7 quanto pela Figura 46, que

a T, diminui drasticamente quando ela é introduzida em camara de estresse ambiental,
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passando de 286 °C para 194 °C, com 1000 horas de envelhecimento acelerado, e
depois para 124 °C, com 2000 horas de envelhecimento acelerado. Nesse caso, o
estresse ambiental a que essa amostra foi submetido reduz de forma significativa sua
estabilidade térmica. Quando a amostra XLPEO é recoberta com NPs de TiO;
(amostra XLPEOQT), percebe-se um aumento na T, passando de 286 °C para 364 °C.
Isso indica que o recobrimento de TiO, aumenta a estabilidade térmica do XLPE. De
modo semelhante ao ocorrido com a amostra XLPEO, a amostra XLPEOT, ao ser
submetida ao envelhecimento acelerado por 1000 e 2000 horas, apresenta uma
reducdo na T; também significativa, passando para 202 °C e 153 °C, respectivamente.
Conforme observado nos valores de T;, as amostras XLPEOT, envelhecidas por 1000 h
e 2000 h, apresentam valores um pouco superiores aos das amostras XLPEO,

envelhecidas durante o mesmo intervalo de tempo.

Todas as amostras de polietileno reticulado, com os dois tipos de negro de fumo
(N660 e N683) em ambas as concentragdes (2 % e 3 %), com ou sem o recobrimento
de TiO,, apresentaram temperaturas de inicio de perda de massa entre 295 °C e
363 °C, exceto para a amostra XLPEA3 com 1000 h de envelhecimento acelerado,
cujo valor de T; foi de 271 °C, conforme pode ser observado na Tabela7 e na
Figura 46. Esses valores sdo superiores ao valor de T; encontrado para a amostra de
XLPE sem a presenga de negro de fumo, indicando que esse aditivo melhora a
estabilidade térmica do XLPE. Além disso, percebe-se que as Ti's das amostras de
XLPE com o NF (exceto a amostra XLPEA3-1000h) ndo sofrem uma redugédo quando
submetidas ao envelhecimento acelerado durante 1000 e 2000 horas em camara de
estresse ambiental, conforme constatado anteriormente com as amostras XLPEO e
XLPEOT (sem a presenga de NF). Portanto, a presenca do aditivo NF nas amostras de
XLPE mantém a estabilidade térmica dessas amostras, mesmo quando submetidas ao
envelhecimento acelerado por 1000 h e 2000 h de estresse ambiental, apesar do
processo de degradacao que essas amostras parecem sofrer, conforme indicado pelos
resultados por MEV e FTIR. As amostras aditivadas com NF responderam de forma
satisfatoria a temperatura de inicio de perda de massa apresentada, o que demonstra

a interferéncia positiva do NF na suportabilidade a intempérie térmica.

A partir da Tabela 7, pode-se ver que o percentual relativo ao residuo das amostras de
XLPE, sem a presenca do NF, oscilou entre 1,3 % e 1,9 %. Para todas as amostras
com NF, a variacdo da quantidade de residuo ficou entre 2,4 % e 5,1 %. Essa

oscilacdo pode sugerir que as quantidades de 2% e 3 % de NF, bem como o
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recobrimento de TiO,, ndao foram totalmente incorporadas ao XLPE ou entdo foram de

forma heterogénea.

A anadlise por termogravimetria possibilitou avaliar a estabilidade térmica das amostras
e 0 seu comportamento térmico em relagcédo ao ensaio de envelhecimento acelerado. A
adicdo de NF na matriz polimérica mostrou-se de fundamental importédncia para

aumentar e manter a estabilidade térmica do polimero.

5.4.2. Calorimetria Exploratéria Diferencial

A curva DSC para a amostra XLPEO (sem aditivo NF e sem recobrimento de TiOz2),
antes de ser submetida ao envelhecimento acelerado, € apresentada na Figura 43.
Pode-se ver dois eventos térmicos. O primeiro, endotérmico, esta relacionado com a
fuséo cristalina do XLPE, enquanto o segundo, exotérmico, indica a temperatura onset

de oxidacgéo (OOT) da amostra. Essas temperaturas estao indicadas na Figura 47.
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Figura 47: Curva DSC para a amostra XLPEO.

As curvas DSC de todas as amostras produzidas neste trabalho encontram-se no
Anexo IV. Em todas elas estdo presentes os dois eventos térmicos descritos
anteriormente: fusdo cristalina do XLPE (endotérmico) e a temperatura onset de

oxidagdo da amostra (exotérmico). Na Tabela 8 sdo apresentados os resultados da
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analise por DSC, indicando os valores da temperatura de fuséo (Tm) do XLPE e da

temperatura onset de oxidacado (OOT) para todas as amostras analisadas.

Tabela 8: Valores das temperatura de fusao e onset de oxidagao para todas as amostras.

AMOSTRA Tm (°C) OOT (°C)
XLPEO 124 256
XLPEO-1000h 125 204
XLPEOQ-2000h 125 203
XLPEA2 125 256
XLPEA2-1000h 125 243
XLPEA2-2000h 125 217
XLPEA3 125 258
XLPEA3-1000h 125 248
XLPEA3-2000h 126 244
XLPEB2 127 254
XLPEB2-1000h 125 240
XLPEB2-2000h 126 225
XLPEB3 125 258
XLPEB3-1000h 126 248
XLPEB3-2000h 127 239
XLPEOT 126 254
XLPEQOT-1000h 126 204
XLPEQOT-2000h 124 194
XLPEA2T 125 256
XLPEA2T-1000h 126 236
XLPEA2T-2000h 126 228
XLPEA3T 125 257
XLPEA3T-1000h 126 240
XLPEA3T-2000h 125 238
XLPEB2T 126 255
XLPEB2T-1000h 127 239
XLPEB2T-2000h 126 226
XLPEB3T 128 258
XLPEB3T-1000h 127 236
XLPEB3T-2000h 128 227
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A temperatura de fusdo cristalina (Tm) do XLPE de todas as amostras (Tabela 8)
variou muito pouco, permanecendo entre 124 °C e 128 °C. Portanto, como era de se
esperar, independente da adi¢do ou ndo de negro de fumo, bem como da existéncia
ou nao de recobrimento de TiO2, a Tm do XLPE ficou praticamente inalterada. Essa
temperatura também n&o foi afetada pelo envelhecimento acelerado por 1000 h e
2000 h de estresse ambiental em camara climatica. Resultados semelhantes foram
encontrados por Erbetta (2015) quando submeteu isoladores poliméricos de PEAD ao

envelhecimento acelerado sob as mesmas condigbes utilizadas neste trabalho.

Ao se analisar a OOT de todas as amostras, descritas na Tabela 8 e representadas no
grafico de barras mostrado na Figura 48, pode-se constatar dois fatos. Primeiro, todas
as amostras de XLPE, com ou sem NF, recobertas ou ndo com TiO,, apresentaram
OOT bem proximas, entre 254 °C e 258 °C. Portanto, o inicio de oxidacao das cadeias
poliméricas nao é afetado pela presenca do aditivo NF e/ou do recobrimento com TiO..
Segundo, quando essas amostras foram submetidas ao envelhecimento acelerado
durante 1000 h, a OOT diminuiu um pouco, passando para uma faixa compreendida
entre 204 °C e 248 °C. Aumentando o tempo de envelhecimento acelerado para
2000 h, a temperatura onset de oxidagao diminuiu um pouco mais, ficando entre
194 °C e 244 °C. Assim, de maneira geral, o envelhecimento acelerado influencia na

OOT do polimero, diminuindo sua resisténcia ao inicio do processo de oxidacéo.
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Figura 48: Temperatura onset de oxidagdo para todas as amostras sem e com
envelhecimento acelerado por 1000 e 2000 horas.
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O tempo de envelhecimento acelerado de 1000 e 2000 horas afetou principalmente a
OOT das amostras sem o aditivo NF: XLPEO e XLPEOT (Figura 48). Nesse caso, a
OOT da amostra XLPEO passou de 256 °C para 204 °C e 203 °C, respectivamente. O
mesmo comportamento foi observado com a amostra XLPEOT, onde a OOT diminuiu
de 254 °C para 204 °C e para 194 °C, com 1000 e 2000 horas de envelhecimento
acelerado, respectivamente (Tabela 8). A diminuicdo da OOT com o tempo de
envelhecimento para as amostras aditivadas com negro de fumo foi menor, sendo
pequena em alguns casos, como, por exemplo, para as amostras XLPEA3, XLPEB3,
XLPEA3T e XLPEB3T, onde a reducdao na OOT foi, em média, proximo de 7 %.
Nessas amostras, a quantidade de NF era maior: 3 %. Assim sendo, percebe-se que a
presenca do NF, bem como sua concentragdo, ajudam o XLPE a resistir um pouco
mais a oxidacgao térmica quando ele é submetido ao envelhecimento acelerado por
estresse ambiental em camara climatica. A maior estabilidade oxidativa dessas
amostras aditivadas evidencia a influéncia positiva do uso de NF, que se mostrou
independente de sua estrutura (N660 ou N683), mas dependente de sua concentracao
(2 % e 3 %). Além disso, é possivel notar que o recobrimento com TiO2 n&o interfere
na estabilidade oxidativa das amostras aditivadas com NF. A analise da OOT mostrou-
se de grande importdncia na avaliagdo das amostras ao longo do envelhecimento

acelerado, indicando diferencas na estabilidade oxidativa entre elas.

As curvas DSC para as amostras XLPEO submetidas ao envelhecimento acelerado por
1000 e 2000 horas, bem como as curvas DSC para as amostras XLPEA2, XLPEA3,
XLPEB2 e XLPEB3 (todas sem recobrimento de TiO2), sdo apresentadas nas
Figuras IV.2, IV.3, IV4, IV.7, IV.10 e IV.13, respectivamente, no Anexo IV. Os perfis
dessas curvas sdo idénticos ao da curva DSC apresentada na Figura 47, qual seja, um
evento endotérmico relacionado a fusdo cristalina do XLPE e outro exotérmico

indicando a temperatura onset de oxida¢ao (OOT) da amostra.

Além dos dois eventos térmicos relatados e presentes em todas as curvas DSC
mostradas nas Figuras IV.1 a IV.30 (Anexo IV), a analise por DSC para a amostra
XLPEA2 envelhecida durante 1000 h apresentou um pequeno pico endortémico em
torno de 82 °C, conforme pode-se ver na curva DSC apresentada na Figura 49. As
curvas DSC para as amostras XLPEA2-2000h, XLPEA3-1000h, XLPEA3-2000h,
XLPEB2-1000h, XLPEB2-2000h, XLPEB3-1000h e XLPEB3-2000h, mostradas nas
Figuras IV.6, IV.8, IV.9, IV.11 IV.12, IV.14 e IV.15, respectivamente, no Anexo IV,
apresentam perfil semelhante ao da curva DSC presente na Figura49, com a

temperatura do pequeno pico endortémico variando entre 75 °C e 85 °C. Esse pico,
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cuja origem ainda ¢é indeterminada, pode estar relacionado ao processo de
degradacdo que essas amostras parecem sofrer quando submetidas ao

envelhecimento acelerado por estresse ambiental de 1000 e 2000 horas.
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Figura 49: Curva DSC para a amostra XLPEA2 envelhecida por 1000 horas.

Na Figura 50 pode-se ver, na curva DSC para a amostra XLPEOT, a presenca de um
pequeno pico endotérmico em torno de 101 °C, antes do evento térmico relacionado

com a fusao cristalina do XLPE.
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Figura 50: Curva DSC para a amostra XLPEOT.
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Esse pico, presente na curva DSC mostrada na Figura 46 e ausente nas curvas DSC
para a amostra XLPEO (Figura 47) e para o TiO. (Figura IV.31 no Anexo IV), pode
estar relacionado a geragéo de radicais hidroxilas (*OH) e de ions superdxidos (¢O2),
que conferem um forte poder de decomposicéo, quando o recobrimento do XLPE com
TiO, foi exposto a luz solar (Scheffer, 2011). Esse resultado corrobora a discussao
feita em relacdo aos espectros FTIR (Figura 37) para ambas as amostras, onde
levantou-se a hipotese de uma possivel degradacao do recobrimento com NPs de TiO»

feito sobre a superficie da amostra XLPEOT.

A curva DSC para a amostra XLPEA3T € apresentada na Figura 51. Percebe-se a
presenca de dois pequenos picos endotérmicos, antes da fusdo do XLPE, nas
temperaturas de 100 °C e 117 °C, respectivamente. Curvas DSC semelhantes a essa
sdo apresentadas nas Figuras 1IV.19, IV.25 e V.28, no Anexo IV, para as amostras
XLPEA2T, XLPEB2T e XLPEBS3T, respectivamente. As temperaturas para esses dois
picos, determinadas nessas curvas, sdo proximas aos valores observados na curva
DSC mostrada na Figura 51. A presencga desses picos também pode ser devida a
exposicdo dessas amostras a luz solar, ocasionando o fendémeno discutido no
paragrafo anterior. O fato de serem dois picos, e ndo somente um como no caso
anterior, pode estar relacionado a presenca do aditivo NF nessas amostras e ausente
nas amostras XLPEO e XLPEOT.
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Figura 51: Curva DSC para a amostra XLPEAZ3T.
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O aparecimento de pequenos picos endotérmicos nas curvas DSC para as amostras
de XLPE recobertas com TiO2, com ou sem aditivo NF, antes da fusdo cristalina do
XLPE, aumentou depois que elas foram submetidas ao envelhecimento acelerado por
estresse ambiental, sendo esse aumento mais significativo no tempo de 2000 h,
comparado ao de 1000 h, conforme pode-se ver nas curvas DSC para as amostras
XLPEB3T-2000h e XLPEB3T-1000h, apresentadas nas Figuras52 e 53,
respectivamente. As curvas DSC para as amostras XLPEOT-1000h, XLPEOT-2000h,
XLPEA2T-1000h, XLPEA2T-2000h, XLPEA3T-1000h, XLPEA3T-2000h, XLPEB2T-
1000h e XLPEB2T-2000h sdo mostradas, respectivamente, nas Figuras IV.17, V.18,
V.20, 1V.21, IV.23, IV.24, IV.26 e IV.27, no Anexo IV.

O numero de picos endotérmicos, antes da fusao cristalina do XLPE, aumenta com o
tempo de envelhecimento acelerado. Na Figura 52, percebe-se quatro pequenos picos
na curva DSC para a amostra XLPEB3T, depois de ficar 2000 horas sob estresse
ambiental em camara climatica. A curva DSC para essa amostra, porém envelhecida
durante 1000 h, mostrada na Figura 53, apresenta dois picos endotérmicos antes da
fusdo do XLPE. Portanto, o envelhecimento acelerado parece intensificar a possivel
degradacdo que ocorre na superficie das amostras de XLPE recobertas com NPs de
TiO2, com ou sem a presenga do NF. Além da possivel degradagédo superficial do
recobrimento de TiO,, talvez também esteja ocorrendo algum processo de degradacao
das cadeias poliméricas do XLPE. Resultados semelhantes a esse foram obtidos nos

estudos por MEV e, principalmente, por FTIR, conforme apresentado anteriormente.
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Figura 52: Curva DSC para a amostra XLPEB3T envelhecida por 2000 horas.
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Figura 53: Curva DSC para a amostra XLPEB3T envelhecida por 1000 horas.

Assim, pelo estudo por DSC, constatou-se que o envelhecimento acelerado influencia
diretamente na OOT do polimero, fazendo com que sua resisténcia ao inicio do
processo de oxidacdo tenha uma diminuicdo. A presenca do NF, bem como sua
concentracdo, melhoram um pouco a estabilidade oxidativa do XLPE quando ele é
submetido ao envelhecimento acelerado por 1000 e 2000 horas. O recobrimento das
amostras com NPs de TiO2 nado interfere na estabilidade oxidativa das amostras
aditivadas com NF, porém favorece significativamente na possivel degradacao
superficial das amostras, principalmente quando elas sao expostas ao envelhecimento

acelerado por estresse ambiental em camara climatica.
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6. Conclusoes

Corpos de prova de polietileno reticulado sem aditivo e com dois tipos de aditivo negro
de fumo, em duas concentragbes diferentes, foram produzidos via extrusdo e prensa
hidraulica. Metade desses corpos de prova foi recoberta com nanoparticulas de
diéxido de titdnio funcionalizadas via hidrolise de organosilanos. Os corpos de prova
submetidos ao envelhecimento acelerado por estresse ambiental em camara de

intemperismo foram submetidos por 1000 e 2000 horas.

Pela analise das micrografias obtidas no MEV, concluiu-se que as amostras dos
corpos de prova recobertas com NPs de TiO, (XLPEOT, XLPEA2T, XLPEAS3T,
XLPEB2T e XLPEB3T) mostraram menor tendéncia a formagédo de trincas e
rachaduras em relacdo as amostras que nao tiveram recobrimento de TiO, (XLPEO,
XLPEA2, XLPEA3, XLPEB2 e XLPEB3). A amostra que apresentou maior resisténcia
a degradacéo superficial foi aquela aditivada com o NF N660 e com recobrimento de
NPs de TiO2, mesmo depois de submetida a 2000 horas em camara artificial com
estresse ambiental. Essa amostra também foi a que o recobrimento teve a distribuicdo
mais homogénea quando comparado as demais amostras que receberam o

recobrimento de NPs de TiO..

O comportamento hidrofilico da superficie da matriz polimérica de XLPE foi pouco
afetado pela adicdo de negro de fumo e/ou do recobrimento com NPs de TiO2, bem
como pelo envelhecimento acelerado por 1000 e 2000 horas, exceto para a amostra
XLPEOT (antes do envelhecimento acelerado) que apresentou a superficie hidrofébica.
A tentativa de se obter uma superficie hidrofébica com o recobrimento de TiO2 néo
alcangou o resultado esperado, pois tanto o NF quanto o envelhecimento acelerado
nao permitiram a obtengdo da desejada hidrofobicidade na superficie do polimero. O
angulo de contato de agua na superficie das amostras ndo apresentou variacado
significativa, a ponto de se mudar o comportamento hidrofilico/hidrofobico das

superficies das amostras.

Com relagédo as analises por FTIR, identificou-se a possibilidade de oxidagao para
todas as amostras submetidas ao envelhecimento acelerado por 1000 e 2000 horas
em camara de estresse ambiental. A banda de absorgcao caracteristica da carbonila,
relacionada a oxidagdo, apresentou-se menos acentuada quando o negro de fumo
estava presente na composicdo das amostras, sugerindo que esse aditivo pode

retardar o processo de degradagao por oxidacao por meio do efeito de fotoprotecao.
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As amostras que receberam recobrimento de TiO, apresentaram uma maior
degradacdo, provavelmente devido a formagdo de espécies oxidantes quando o

recobrimento foi exposto a radiagdo UV.

A adicdo de NF nas matrizes poliméricas mostrou-se de fundamental importancia para
aumentar e manter a estabilidade térmica do polimero, mesmo apds elas serem
submetidas ao envelhecimento acelerado por 1000 e 2000 horas. Esse resultado foi o
que indicou a analise termogravimétrica, apesar da degradacdo que elas parecem

sofrer, conforme indicado pelos resultados por MEV e FTIR.

Por DSC, todas as amostras apresentaram redugao no valor de OOT, apds o
envelhecimento, em maior intensidade para as amostras ndo aditivadas com NF
(XLPEO e XLPEOT). A presenca e a concentracdo de NF foram fatores que
melhoraram a estabilidade oxidativa do XLPE, mesmo depois de ser submetido ao
envelhecimento acelerado por 1000 e 2000 horas. O recobrimento das amostras com
NPs de TiO. nao interferiu na estabilidade oxidativa das amostras aditivadas com NF,
porém favoreceu na possivel degradacdo superficial das amostras, principalmente
quando elas foram expostas ao envelhecimento acelerado por estresse ambiental em

camara climatica.

Diante de todas analises realizadas e resultados apresentados foi possivel concluir
que todas as amostras submetidas ao envelhecimento acelerado em camara artificial
com estresse ambiental indicaram a ocorréncia do inicio de um processo de
degradacéo superficial nas amostras. O uso dos dois tipos de aditivo negro de fumo,
em duas concentracdes diferentes, bem como o recobrimento com nanoparticulas de
oxido de titanio sobre as superficies das amostras dos corpos de prova produzidos,
nao foram suficientes para impedirem o efeito da radiagdo ultravioleta, simulado em
camara de estresse ambiental, na degradacao das superficies dessas amostras. No
entanto, foi possivel observar diferencas na degradacao sofrida pelas amostras em

fungéo da adicdo do NF e do recobrimento com NPs de TiOx.
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. Sugestoes pata Trabalhos Futuros

Produzir uma matriz polimérica com uma dispersdao homogénea do aditivo NF;

Mudar o processo de recobrimento utilizado no sentido de se obter superficies

hidrofébicas;

Usar algum aditivo que seja especifico para proteger a cadeia polimérica de uma

possivel degradagéo devida ao recobrimento de TiO;

Utilizar NF com outro tamanho de particula de forma a comparar com os resultados

obtidos neste trabalho e avaliar a interferéncia dessa variavel;

Introduzir o ciclo noturno na cdmera ambiental para se avaliar a molhabilidade

reversivel;

Realizar ensaios mecanicos, de rigidez dielétrica e de trilhamento elétrico nas

amostras que apresentarem resistividade a degradacado ambiental.

Realizar o estudo para determinar a influéncia do NF na hidrofobicidade.

Fazer ensaio de reticulacado e determinar qual a relagdo com a degradacgao

polimérica.
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Anexo I. Analise por EDS/MEV para Amostras com Recobrimento de TiO:

A analise elementar por EDS e o espectro EDS, referente a essa area analisada, com
aumento de 100 vezes, para todas as amostra de polietileno reticulado sem aditivo NF
e recobertas com NPs de TiO, (XLPEOT), antes do envelhecimento acelerado, séo
apresentados nas Figuras 1.1 a |.5.
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Figura 1.1: (a) Analise EDS para a amostra XLPEOT com aumento de 100x e (b)
Espectro EDS da area analisada para a amostra XLPEOT.
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Figura 1.2: (a) Analise EDS para a amostra XLPEA2T com aumento de 100x e (b)

Espectro EDS da area analisada para a amostra XLPEA2T.
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Figura 1.3: (a) Analise EDS para a amostra XLPEA3T com aumento de 100x e (b)

Espectro EDS da area analisada para a amostra XLPEA3T.
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Figura 1.4: (a) Analise EDS para a amostra XLPEB2T com aumento de 100x e (b)

Espectro EDS da area analisada para a amostra XLPEB2T.
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Figura 1.5: (a) Analise EDS para a amostra XLPEB3T com aumento de 100x e (b)

Espectro EDS da area analisada para a amostra XLPEB3T.
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Anexo Il. Resultados do Teste de Hidrofobicidade

Tabela I1.1: Resultados do teste de hidrofobicidade para as amostras antes e apés

envelhecimento.

AMOSTRA Angulo (°) Desvio
XLPEO 68 2
XLPEO-1000h 60 1
XLPEOQ-2000h 69 1
XLPEA2 61 4
XLPEA2-1000h 80 4
XLPEA2-2000h 67 3
XLPEA3 62 2
XLPEA3-1000h 79 3
XLPEA3-2000h 59 2
XLPEB2 69 1
XLPEB2-1000h 67 9
XLPEB2-2000h 61 4
XLPEB3 62 2
XLPEB3-1000h 76 7
XLPEB3-2000h 68 4
XLPEOT 114 4
XLPEQOT-1000h 60 5
XLPEQOT-2000h 37 2
XLPEA2T 70 3
XLPEA2T-1000h 73 1
XLPEA2T-2000h 60 3
XLPEA3T 74 3
XLPEA3T-1000h 81 2
XLPEA3T-2000h 79 6
XLPEB2T 74 1
XLPEB2T-1000h 50 3
XLPEB2T-2000h 61 3
XLPEB3T 71 5
XLPEB3T-1000h 58 5
XLPEB3T-2000h 56 2
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Figura Il.1: Medidas do WCA para a amostra XLPEQO.

Figura Il.2: Medidas do WCA para a amostra XLPEO envelhecida por 1000 horas.

Figura I1.3: Medidas do WCA para a amostra XLPEO envelhecida por 2000 horas.
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Figura Il.4: Medidas do WCA para a amostra XLPEA2.
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Figura II.5: Medidas do WCA para a amostra XLPEA2 envelhecida por 1000 horas.

Figura I1.6: Medidas do WCA para a amostra XLPEA2 envelhecida por 2000 horas.
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Figura Il.7: Medidas do WCA para a amostra XLPEA3.
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Figura I1.8: Medidas do WCA para a amostra XLPEA3 envelhecida por 1000 horas.
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Figura I11.9: Medidas do WCA para a amostra XLPEA3 envelhecida por 2000 horas.
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Figura 11.10: Medidas do WCA para a amostra XLPEB2.

Figura Il.12: Medidas do WCA para a amostra XLPEB2 envelhecida por 1000 horas.
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Figura Il.12: Medidas do WCA para a amostra XLPEB2 envelhecida por 2000 horas.
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Figura 11.13: Medidas do WCA para a amostra XLPEB3.

Figura Il.14: Medidas do WCA para a amostra XLPEB3 envelhecida por 1000 horas.

Figura I1.15: Medidas do WCA para a amostra XLPEB3 envelhecida por 2000 horas.
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Figura 11.16: Medidas do WCA para a amostra XLPEOT.

Figura Il.17: Medidas do WCA para a amostra XLPEOT envelhecida por 1000 horas.

Figura 11.18: Medida do WCA para a amostra XLPEOT envelhecida por 2000 horas.
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Figura 11.19: Medidas do WCA para a amostra XLPEA2T.

Figura 11.20: Medidas do WCA para a amostra XLPEA2T envelhecida por 1000 horas.
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Figura 11.21: Medidas do WCA para a amostra XLPEA2T envelhecida por 2000 horas.
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Figura I1.22: Medidas do WCA para a amostra XLPEA3T.

Figura 11.23: Medidas do WCA para a amostra XLPEA3T envelhecida por 1000 horas.

Figura I1l.24: Medidas do WCA para a amostra XLPEA3T envelhecida por 2000 horas.
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Figura I11.25: Medidas do WCA para a amostra XLPEB2T.

Figura 11.26: Medidas do WCA para a amostra XLPEB2T envelhecida por 1000 horas.
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Figura 11.27: Medidas do WCA para a amostra XLPEB2T envelhecida por 2000 horas.
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Figura 11.28: Medidas do WCA para a amostra XLPEB3T.

Figura 11.29: Medidas do WCA para a amostra XLPEB3T envelhecida por 1000 horas.

Figura 11.30: Medidas do WCA para a amostra XLPEB3T envelhecida por 2000 horas.
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Anexo lll. Resultados de Termogravimetria

TGA DITGA
% mg/min
100.00 .
42.00
50.00- \
S 10.00
'\
Vi‘ 1-2.00
0.00- Mid Point 462.90C 483.60C (S §
Onset 436.34C
Endset 492.74C
Weight Loss -9.273mg 4.00
-98.701% 1
-50.00-
0.00 200.00 00.00 500.00 800.00
Temp [C]
Figura lll.1: Curva TG para a amostra XLPEQO.
TGA DrTGA
% mg/min
100.00}- -
42.00
. [ | 10.00
50.00 \\ L ‘
N
N /i
N
PT‘/ 4 -2.00
479.28C |
Mid Point 473.84C |
Onset 451.10C L
0.00-  Endset 496.90C — — - 400
Weight Loss -8.922mg
-98.499%
0.00 200.00 400.00 500.00 gooo0 0-00
Temp [C]

Figura lll.2: Curva TG para a amostra XLPEO envelhecida por 1000 horas.
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TGA DITGA
% mg/min
100.00 — 42.00
| il
S s ‘ 0.00
i
50.00 \\ |
f
Mid Point 472.09C \x /ﬁ‘
iy
Onset 451.54C 486.18C | 1200
Endset 498.55C |
Weight Loss ~ -9.191mg \
-98.090% L
0.00+ ——
H-4.00
0.60 ZOd.OO 40d.OO 600‘400 80d.00
Temp [C]
Figura lll.3: Curva TG para a amostra XLPEO envelhecida por 2000 horas.
TGA DITGA
% mg/min
100.00~ Mid Point 474.64C
Onset 454.39C |50
Endset 495.64C
Weight Loss -9.058mg
-96.774%
50.00 . | 4 0.00
— X
4 -2.00
0.00- 480.67C — -
4 -4.00
-50.00+
0.00 200.00 400.00 500.00 800.00
Temp [C]

Figura lll.4: Curva TG para a amostra XLPEA2.
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TGA DrTGA
% mg/min

100.00- —

" ‘ -4 0.00
50.00 L\"\ \\ ( ‘

ol
w\/

h

/
Y
464.26C \ -1 -2.00
Mid Point 466.99C ‘
Onset 436.80C \
S
000. Endset 494.73C ——
Weight Loss -8.833mg - -4.00
-96.747%
OA(‘)O ZOd.OO 40d.00 606.00 806.00
Temp [C]
Figura lIl.5: Curva TG para a amostra XLPEA2 envelhecida por 1000 horas.
TGA DITGA
% mg/min
100.00 -4 2.00

50.00 Mid Point 473.45C
Onset 449.34C -4 -2.00
Endset 495.14C
Weight Loss -8.811mg \
-96.697% 478.65C
- -4.00
0.00- I —
1 -6.00
0.00 200.00 700,00 500.00 800.00

Temp [C]

Figura lll.6: Curva TG para a amostra XLPEA2 envelhecida por 2000 horas.
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TGA DITGA
% mg/min
100.001
Mid Point 485.67C
Onset 466.21C 4 2.00
80.00 Endset 505.57C
Weight Loss -9.187mg
-95.094% |
|7 E— 40.00
60.00- Vo ‘
I\
Vo
\|
\ 1-2.00
40.00- \Ur
495.91C
20.00L 4 -4.00
0.00- - - 1600
0.00 200.00 700,00 500.00 800.00
Temp [C]
Figura lll.7: Curva TG para a amostra XLPEA3.
TGA DrTGA
% mg/min
100.00- -
42.00
—— N 40.00
50.00- rM\\’l‘\ | ‘
4 -2.00
Mid Point 463.20C ‘a\
oon Onset 435.42C T 4.00
Endset 494.14C
Weight Loss -9.481mg
-95.710%
000 200.00 00.00 600.00 800.00
Temp [C]

Figura lll.8: Curva TG para a amostra XLPEA3 envelhecida por 1000 horas.

113




TGA DITGA
% mg/min
100.00]- 1200
U {ww 40.00
Mid Point 477.21C L l
50.00-  Onset 456.17C \
Endset 497.15C \\ V)
WeightLoss ~ -8.691mg 9% 1200
-95.181% 477.70C
0.00- - 4 -4.00
0.00 200.00 400,00 500.00 800.00
Temp [C]
Figura lIl.9: Curva TG para a amostra XLPEA3 envelhecida por 2000 horas.
TGA DITGA
% mg/min
Mid Point 476.42C
100.00]-
Onset 459.87C
Endset 494.76Cc 7 2.00
Weight Loss -9.670mg
-96.884%
| |
50.00- . 0.00
}\ V
\ )‘\ 4-2.00
\f
|
‘f‘u .
0.00- )
482.48C
4 -4.00
-50.00/- {-6.00
0.00 200.00 400.00 500.00 800.00
Temp [C]

Figura lll.10: Curva TG para a amostra XLPEB2.
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TGA DITGA
% mg/min
H4.00
100.00-
- 2.00
50.00- \
\N\\ | - 0.00
0.00- T
Mid Point 473.07C 200
Onset 457.91C I
Endset 490.89C
Weight Loss -9.567mg
-96.812%
-50.00- +{-4.00
0.00 200.00 00,00 500.00 800.00
Temp [C]

Figura lll.11: Curva TG para a amostra XLPEB2 envelhecida por 1000 horas.

TGA DITGA
% mg/min
100.00f ——
4200
80.001
Mid Point 462.71C
Onset 452.64C
Endset 478.36C — | ey 4 0.00
60.00 Weight Loss ~ -9.602mg \ /
-97.000% \ i(
r‘\\\ s"
)\\ | 4-2.00
40.00- v
79.18C
4 -4.00
20.00-
0.001 A I
0.00 200.00 400.00 600.00 800.00
Temp [C]

Figura lll.12: Curva TG para a amostra XLPEB2 envelhecida por 2000 horas.
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TGA DrTGA

% mg/min
100.00- -
\ 200
50.00- ‘ ]
“’““““x\ \ ‘fﬁ ’w 0.00
\ |
\ L
il |
h X
}r%’ \ 2.00
4pa70C \_ 12
0.00-
Mid Point 466.73C
Onset 439.19C
Endset 494.14C | 400
Weight Loss -9.055mg
-96.597%
-50.00-
0.00 200.00 700,00 500.00 800.00
Temp [C]
Figura lll.13: Curva TG para a amostra XLPEB.
TGA DrTGA
% mg/min
H4.00
100.00-
-+ 2.00
50.001 \
| | 10.00
,.,,M\u “,“ ‘f e
N
\
\ -
0.00- \\ !ﬂ
. |
Mid Point 472.63C \/ 1200
Onset 451.57C Y
478.95C
Endset 492.94C
Weight Loss -9.401mg
-95.968%
-50.00- H-4.00
0.00 200.00 400.00 600.00 00.00
Temp [C]

Figura lll.14: Curva TG para a amostra XLPEB3 envelhecida por 1000 horas.
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TGA DITGA
% mg/min
100.00\ -4 2.00
‘ ' , 10.00
Mid Point 468.54C i
50.00-  Onset 442.98C \ /’
Endset 494.36C \ /1‘
Weight Loss ~ -9.331mg 470.88C | | 4-2.00
-95.811% |
0.001 T 4 -4.00
0.00 200.00 00.00 500.00 800.00
Temp [C]

Figura lll.15: Curva TG para a amostra XLPEB3 envelhecida por 2000 horas.

TGA DITGA
% mg/min
100.00}- -
4200
50.00- \\ | 40.00
\,\ | / ‘
Y [
\
\j\\ 4-2.00
0.00L Mid Point 472.67C 463.25C -
Onset 442.70C
Endset 496.66C
Weight Loss -9.275mg 1-4.00
-98.315%
-50.00F
0.00 200.00 700,00 500.00 800.00
Temp [C]

Figura lll.16: Curva TG para a amostra XLPEOT.
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TGA DrTGA
% mg/min
100.00- —
{2.00
l‘ 4 0.00
50.000
1 -2.00
Mid Point 474.54C
Onset 453.23C +-4.00
000 Endset 496.76C
Weight Loss -9.435mg
-98.271%
1-6.00
0.00 200.00 00.00 500.00 800.00
Temp [C]

Figura lll.17: Curva TG para a amostra XLPEOT envelhecida por 1000 horas.

TGA DrTGA
% mg/min
100.00-
12.00
80.00-
< 0.00
60.00-
Mid Point 475.40C
Onset 451.14C
40.00- Endset 499.45C ], 1-2.00
Weight Loss -9.509mg |
-98.142% t83.48C
20.00- \ 1400
0.00- T —
| | | | .4 -6.00
0.00 200.00 400.00 600.00 800.00
Temp [C]

Figura lll.18: Curva TG para a amostra XLPEOT envelhecida por 2000 horas.
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TGA DrTGA
% mg/min
100.00-
4 2.00
50.00 | 40.00
y 4 -2.00
i
Mid Point 476.20C
0.00- 481.41C
Onset 462.68C
Endset 494.09C
ndase! 1 .4.00
Weight Loss -8.754mg
-96.623%
-50.00F
| | | | | 4 -6.00
0.00 200.00 400.00 600.00 800.00
Temp [C]
Figura lll.19: Curva TG para a amostra XLPEAZ2T.
TGA DrTGA
% mg/min
100.00- —
4 2.00
— | 40.00
50.00- \\ ‘\ ," ‘
\ | ’!
|
\ |/
h 1 4-2.00
iy
i
473.93C
Mid Point 470.96C
o 454.64C 17400
0.00- nset . + —
Endset 488.44C
Weight Loss -9.154mg
~ 0,
96.847% | 600
0.00 200.00 400.00 600.00 800.00
Temp [C]

Figura l1l.20: Curva TG para a amostra XLPEA2T envelhecida por 1000 horas.
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TGA DrTGA
% mg/min
100.00- 1200
- } - 0.00
50.00-
Mid Point 470.77C \W 200
Onset 446.88C 477.67C | ’
Endset 494.47C ‘
Weight Loss -8.786mg
0.00- -97.083% —— .
- -4.00
0.60 206.00 40d.OO GOd.OO 806.00
Temp [C]

Figura lll.21: Curva TG para a amostra XLPEA2T envelhecida por 2000 horas.

TGA DrTGA
% mg/min
100.00/
41 2.00
50.00- L 1 0.00
‘;V‘
Mid Point 471.27C \/ 1-2.00
0.00- Onset 448.13C 477.48C
Endset 494.05C
Weight Loss -9.410mg
-97.604% 1-4.00
-50.00
0.00 200.00 400,00 600.00 800.00
Temp [C]

Figura lll.22: Curva TG para a amostra XLPEAZ3T.
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TGA DrTGA
% mg/min
100.00- —
42.00
" ) | - - 0.00
N
50.00- Ny
\
\/
\T +{-2.00
480.47C |
Mid Point 475.19C
Onset 453.70C — S 1 -4.00
000" Engset 497.55C
Weight Loss -9.024mg
-94.940%
| | | | . 4-6.00
0.00 200.00 400.00 600.00 800.00
Temp [C]

Figura lll.23: Curva TG para a amostra XLPEA3T envelhecida por 1000 horas.

TGA DITGA
% mg/min
100.00- 1500
— 40.00
Mid Point 475.99C {
50.00-  Onset 453.67C
Endset 499.14C \ /
Weight Loss -9.079mg \“\] - -2.00
-96.360% 486.68C |
|
g» . - -4.00
0.00-
0.00 200.00 400.00 600.00 goo00 ~ 000
Temp [C]

Figura lll.24: Curva TG para a amostra XLPEA3T envelhecida por 2000 horas.
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TGA DITGA
% mg/min
100.00+-
42.00
50.00- \ .
‘ 40.00
Mid Point 468.18C B 1200
0.00- Onset 446.80C 477.44C A
Endset 491.43C
Weight Loss -8.901mg
-96.645%
- -4.00
-50.00+
0.00 ZOd.OO 40d.OO GOd.OO 806.00
Temp [C]
Figura lll.25: Curva TG para a amostra XLPEB2T.
TGA DITGA
% mg/min
100.00+-
42.00
80.00-
]
40.00
60.00- o RN f
Mid Point 473.39C AN
Onset 456.26C \\ .
Endset 492.55C \ J
40.00- Weight Loss -9.541mg \\/ --2.00
-96.657% W
479.77C
|
20.00~ - -4.00
-
0.00- N
‘ ‘ ‘ . 4-6.00
0.00 200.00 400.00 600.00 800.00
Temp [C]

Figura lll.26: Curva TG para a amostra XLPEB2T envelhecida por 1000 horas.

122




TGA DrTGA
% mg/min
100.00
4 2.00
80.00-
]
h i
60.001 U v 0.00
Mid Point 472.42C ‘
Onset 453.96C
40.00-  Endset 493.89C 1-2.00
Weight Loss -9.222mg
-96.565% |
|
20.00- \
\ 4 -4.00
0.00 T -
0.60 206.00 40d.00 606.00 806.00
Temp [C]

Figura lll.27: Curva TG para a amostra XLPEB2T envelhecida por 2000 horas.

TGA DrTGA
% mg/min
4.00
100.00
2.00
50.00- ‘:\ / | — 40.00
\'\\ \ / ‘
\;\ |
\
\
V) 1-2.00
\“\/
000~ Mid Point 475.22C 476.30C -
Onset 456.06C
Endset 493.13C 4 -4.00
Weight Loss -9.185mg
-95.697%
-50.00+
| , , , . 1-6.00
0.00 200.00 400.00 600.00 800.00
Temp [C]

Figura l1l.28: Curva TG para a amostra XLPEB3T.
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TGA DITGA
% mg/min
100.001-
42.00
80.00
| 10.00
— " .
60.00. Mid Point 47318C \\ | \
Onset 452.87C \‘ [
Endset 492.27C |
Weight Loss  -9.330mg |/
40.00) -95.791% W/ 1-2.00
§
479.01C
20.00- - -4.00
T \\.\
0.00-
‘ ‘ ‘ . 1.6.00
0.00 200.00 400.00 600.00 800.00
Temp [C]

Figura l1l.29: Curva TG para a amostra XLPEB3T envelhecida por 1000 horas.

TGA DrTGA
% mg/min
100.00-
4 2.00
1‘ v 4 0.00
50.00L Mid Point 471.00C
Onset 450.42C
Endset 494.71C \\/
W
Weight Loss -8.715mg ! 1-2.00
-96.224% 479.84C |
0.00- T
+-4.00
0.00 200.00 400.00 600.00 800.00
Temp [C]

Figura lI1.30: Curva TG para a amostra XLPEB3T envelhecida por 2000 horas.
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Anexo IV. Resultados de Calorimetria Exploratéria Diferencial

DSC

mW

0.001

-2.001

-4.00}

256.12C
-6.17mwW
lENDO
-6.00-
124.44C
100.00 200.00 300.00
Temp [C]
Figura IV.1: Curva DSC para a amostra XLPEQO.

DSC

mW

0.00-

204.37C
-5.11mW
-5.00- i
lENDO
-10.00F
125.18C
100.00 200.00
Temp [C]

Figura IV.2: Curva DSC para a amostra XLPEO envelhecida por 1000 horas.
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DSC
mW
0.00L
-5.00- -
17.12C 203.03C
4.73mW
l ENDO
-10.00}
125.15C
100.00 700.00 300.00
Temp [C]

Figura IV.3: Curva DSC para a amostra XLPEO envelhecida por 2000 horas.

DSC
mW

-2.00+

-4.00-

lENDO
-6.00+

255.80C
-7.05mW

124.83C

100.00

200.00
Temp [C]

Figura IV.4: Curva DSC para a amostra XLPEA2.

126




DSC
mW
0.00}
2.00/-
81.96C \
4.00}
242.86C
-6.28mW
6,00 lENDO )
-8.00}
124.94C
L L
100.00 200.00
Temp [C]

Figura IV.5: Curva DSC para a amostra XLPEA2 envelhecida por 1000 horas.

DSC
mW
0.00+
2.00+
4.00+
85.89C
: v
6.001 T
217.44C
-6.00mW
ENDO
8.00+
125.19C
-10.00k | |
100.00 200.00
Temp [C]

Figura IV.6: Curva DSC para a amostra XLPEA2 envelhecida por 2000 horas.
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DSC
mW

0.00+
-2.00-

-4.00+

257.81C

-7.10mW
-6.000- l ENDO

-8.00+
125.16C

100.00 300.00
Temp [C]

Figura IV.7: Curva DSC para a amostra XLPEA3.

DSC
mW

-2.00+

4.00L 82.75C

—
247.64C
-6.00- -6.99mW
l ENDO
-8.00+

125.25C

100.00 300.00
Temp [C]

Figura IV.8: Curva DSC para a amostra XLPEA3 envelhecida por 1000 horas.
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DSC
mW

-4.00+ 84.47C

244.02C
-6.78mW

-6.00+ l ENDO

125.68C

100.00 300.00
Temp [C]

Figura IV.9: Curva DSC para a amostra XLPEA3 envelhecida por 2000 horas.

DSC
mW

254.28C
-7.25mW

-6.00- lENDO

126.79C

100.00 300.00
Temp [C]

Figura IV.10: Curva DSC para a amostra XLPEB2.
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DSC
mW

0.00-

-2.00F

-6.00-

-8.00F

239.51C
-7.10mW
lENDO
/

125.07C

100.00

700.00
Temp [C]

Figura IV.11: Curva DSC para a amostra XLPEB2 envelhecida por 1000 horas.

DSC
mW

-2.00+

-4.00-

-6.00+

-8.00+

224.66C

125.85C

100.00

200.00
Temp [C]

Figura IV.12: Curva DSC para a amostra XLPEB2 envelhecida por 2000 horas.
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DSC
mW

-4.00-

257.59C
l ENDO -7.26mW

-6.00+

125.40C

100.00 300.00
Temp [C]

Figura IV.13: Curva DSC para a amostra XLPEB3.

DSC
mW

0.00-

-2.00+

-4.00 75.81C

248.04C
-6.42mW

155.02C

6.00L lENDO

-8.00- 125.61C

100.00 700.00
Temp [C]

Figura IV.14: Curva DSC para a amostra XLPEB3 envelhecida por 1000 horas.
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DSC

mW

0.00+

2.00+

80.68C
00l 92.05C 238.56C
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Figura IV.15: Curva DSC para a amostra XLPEB3 envelhecida por 2000 horas.
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Figura IV.16: Curva DSC para a amostra XLPEOT.
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Figura IV.17: Curva DSC para a amostra XLPEOT envelhecida por 1000 horas.
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Figura IV.18: Curva DSC para a amostra XLPEOT envelhecida por 2000 horas.
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Figura IV.19: Curva DSC para a amostra XLPEA2T.
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Figura IV.20: Curva DSC para a amostra XLPEA2T envelhecida por 1000 horas.
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Figura IV.21: Curva DSC para a amostra XLPEA2T envelhecida por 2000 horas.
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Figura IV.22: Curva DSC para a amostra XLPEA3T.
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Figura IV.23: Curva DSC para a amostra XLPEA3T envelhecida por 1000 horas.
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Figura IV.24: Curva DSC para a amostra XLPEA3T envelhecida por 2000 horas.
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Figura IV.25: Curva DSC para a amostra XLPEB2T.
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Figura IV.26: Curva DSC para a amostra XLPEB2T envelhecida por 1000 horas.
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Figura IV.27: Curva DSC para a amostra XLPEB2T envelhecida por 2000 horas.
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Figura IV.28: Curva DSC para a amostra XLPEB3T.
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Figura IV.29: Curva DSC para a amostra XLPEB3T envelhecida por 1000 horas.
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Figura IV.30: Curva DSC para a amostra XLPEB3T envelhecida por 2000 horas.
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Figura IV.31: Curva DSC para uma amostra de diéxido de titanio.
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