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RESUMO

FERREIRA, Mariana Babilone de Souza. “ESTUDO DA INF LUENCIA DOS METODOS DE
RETICULACAO SOBRE AS PROPRIEDADES DO POLIETILENO” Orientador: Prof. Dr.
Claudio Gouvéa dos Santos

O polietileno (PE) € considerado um dos mais versateis termoplasticos disponiveis na
atualidade, porém possui limitacdes ligadas ao seu baixo ponto de fusdo, baixa resisténcia ao
calor, tendéncia a propagacao de trincas quando submetido a diversos esforcos mecanicos, a
solubilidade ou inchamento em hidrocarbonetos e a sua baixa resisténcia a ruptura quando sob
tensdo. Para suprir essas deficiéncias, foram desenvolvidos processos de reticulagéo da cadeia
do PE, conferindo ao polimero uma rede tridimensional com carater termofixo, que torna esse
material mais estavel as variacdes de temperatura. Dentre os varios caminhos que podem levar
a formacdo de ligacBes cruzadas em polietileno, os principais métodos empregados nas
indUstrias sdo: utilizacdo de peroxido ou silano como agentes de modificacdo quimica
(iniciacdo térmica ou reticulacdo quimica) e uso de radiacdo com ou sem a adi¢éo de perdxidos
(iniciacdo por radiacdo ou reticulacdo fisica). Neste trabalho, os métodos analisados foram
aqueles que utilizam peroxido e silano como agentes de modificacdo quimica para a formacao
de ligacBes cruzadas visando a aplicacdo do PE em tubos de conducédo de &gua quente e fria.
Para se alcancar esses objetivos, 0s PE’s originais e seus respectivos reticulados por meio de
peroxido (PEX-A) e silano (PEX-B) foram caracterizados por espectroscopia de infravermelho
com Transformada de Fourier (FTIR), teor de gel e analises térmicas (TGA e DSC). Também
foram avaliadas algumas propriedades mecénicas tais como dureza e resisténcia a tracéo, bem
como a determinacdo da temperatura de deflexdo (HDT). Os espectros obtidos por
espectroscopia na regido do infravermelho demonstraram a presenca dos grupos funcionais
caracteristicos do PE e a incorporacdo de grupos siloxano no PEX-B. O teor de gel obtido
acima de 60% demonstrou a formacdo de cadeias intrecruzadas entre as moléculas dos
polimeros. As analises térmicas associadas aos demais dados da literatura indicam, de maneira
geral, maior eficiéncia na formagéo de cadeias cruzadas pelo processo de reticulagao via silano
do que a reticulacdo via perdxido. Quanto aos ensaios mecanicos, 0s mesmos também
demonstram melhoria nas propriedades mecéanicas do polimero reticulado quando comparado
ao respectivo PE original. Desta forma, de modo geral, 0 método via silano forneceu resultados
suficientes para a conclusdo de que as propriedades avaliadas sdo superiores quando
comparado ao método de reticulacdo via perdxido.

Palavras chave: polimeros, polietileno reticulado, peroxido, silano.



ABSTRACT

FERREIRA, Mariana Babilone de Souza. “STUDY OF THE INFLUENCE OF THE
CROSSLINKING METHODS ON THE PROPERTIES OF POLYETHYLENE” Supervisor:
Prof. Dr. Claudio Gouvéa dos Santos

Polyethylene (PE) is considered one of the most versatile thermoplastics available
today, however it exhibits several limitations related to its low melting point, low heat
resistance, tendency to crack propagation when subjected to various mechanical stresses,
solubility or swelling in hydrocarbons and its low resistance to rupture under stress. In order to
overcome these deficiencies, a number of processes for crosslinking PE chains were developed,
so that the polymer turns into a three-dimensional network with a thermoset character, which
makes this material more stable to temperature changes. The main methods used in the industry
are: the use of peroxide or silane as chemical modifying agents (thermal initiation or chemical
crosslinking) and the use of radiation with or without the addition of peroxides (radiation
initiation or physical crosslinking). In this work, methods based on peroxide and silane as
chemical modification agents for the formation of crosslinked PE used in pipes for conduction
of hot and cold water were investigated. In order to achieve these objectives, the original PE
and their respective peroxide (PEX-A) and silane (PEX-B) crosslinked analogues were
characterized by infrared spectroscopy (FTIR), gel content and thermal analysis (TGA and
DSC). Also, some mechanical properties such as tensile strength and hardness, as well as the
determination of the heat deflection temperature (HDT) were evaluated. Spectra obtained by
spectroscopy in the infrared region demonstrated the presence of the functional groups
characteristic of PE and the incorporation of siloxane groups in PEX-B. Gel content values
obtained were above 60% and indicated the formation of crosslinked chains between the
molecules of the polymers. The thermal analysis associated to other data in the literature
suggest, in a general way, a greater efficiency in the formation of a chain network by the silane
crosslinking process in comparison with the peroxide process. As for the mechanical tests, they
also showed improvement in the mechanical properties of the crosslinked polymer when
compared to the respective original PE. Thus, in general, the silane method provided sufficient
results for the conclusion that the properties evaluated are superior when compared to the
peroxide crosslinking method.

Key words: polymers, crosslinked polyethylene, peroxide, silane.
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1 INTRODUCAO

1.1. Considerac0es Iniciais

Para garantir a sobrevivéncia da humanidade frente as dificuldades impostas pelo
planeta desde as épocas mais remotas da sociedade, o ser humano tem desenvolvido a
capacidade de transformar os recursos disponiveis, em busca de novas solucfes para 0s
problemas cotidianos. Dentre estes recursos, o plastico faz parte da historia da evolucdo humana
e vem sendo utilizado em substituicdo a ligas metalicas e materiais ceramicos, entre outros,
tendo em vista a baixa complexidade de seu processamento, a redugdo de consumo de energia
elétrica e a possibilidade de economia de matéria-prima, visto que a reciclagem, em muitos
casos, é uma alternativa plausivel.

Com o aumento do entendimento das tecnologias que envolvem os polimeros, novos
desenvolvimentos surgiram com o objetivo de sintetizar novos materiais, melhorando cada vez
mais suas propriedades e ampliando as perspectivas de aplicacdo em escala industrial. Podemos
quantificar a importancia desse produto no mundo ao considerarmos uma producdo mundial de
aproximadamente 250 milhGes de toneladas de resinas termoplasticas em 2013, segundo a
Abiplast, para a qual o Brasil contribuiu com 6,5 milhdes de toneladas, o que representa 2,7%
da producio mundial, a mais significativa da América Latinal®,

Dentre os materiais termoplasticos, destaca-se o polietileno, proveniente da
transformacdo molecular do etileno e estudado desde 1935 na Inglaterra. A versatilidade de
processamento desse polimero, que pode ser feito em extrusoras, injetoras, prensas, calandras
ou maquinas de rotomoldagem, bem como seu relativo baixo custo e a abundancia de aplicacbes
na industria automobilistica, naval, aeronautica, esportiva ou de construcéo civil, justificam a
sua classificacdo como um material commodity.

Entretanto, o PE apresenta limita¢fes quando aplicado em produtos que sdo submetidos
a elevadas temperaturas, pois apresenta baixa temperatura de fusdo. Em busca de solucionar
essa deficiéncia do polimero, surgiu o polietileno reticulado (PEX), que apresenta uma rede
polimérica mais resistente, ampliando suas possibilidades de uso.

O primeiro polietileno reticulado (PEX) foi preparado em 1930, irradiando-se um tubo
extrusado, com um feixe de elétrons. Em 1960, Thomas Engel reticulou o PE misturando
peréxido com um polietileno de alta densidade (PEAD) antes da extrusdo, e as ligagdes
cruzadas foram formadas durante a passagem do polimero fundido através de uma longa matriz

aquecida. Em 1968, o processo Sioplas (realizado em duas etapas), usando silano, foi



patenteado, seguido por outro processo baseado em silano, o Monosil (realizado em uma etapa),
em 1974 107,

Historicamente, o PEX encontrou suas maiores aplicagcdes nas industrias de fios e cabos
onde é submetido a temperaturas mais elevadas e é utilizado como isolante. Contudo,
recentemente tem havido um aumento do interesse desse material na construgéo civil, para sua
utilizacdo em sistemas de distribuicdo de agua, 6leo e gés, o que tem levado a uma reavaliacao
de suas propriedades para aplicac@es tanto em temperaturas mais baixas como ambientes, em
que o plastico é submetido a situacdes de impacto, fluxo e pressao.

Na construgdo civil, para transporte de dgua quente, onde anteriormente o0s sistemas
rigidos (metélicos) até entdo dominavam, ao longo dos anos surgiram novas tecnologias
utilizando polimeros como o CPVC (Poli(cloreto de vinila) clorado), o PPR (Polipropileno
Copolimero Random) e por ultimo o PEX. Para sistemas de distribuicdo de agua quente, o PEX
se adequou muito bem, pois é um material que apresenta expectativa de vida Util superior a
cinquenta anos, além do preco ser favoravel, considerando seu tempo de utilizacdo, de
instalacdo e a sua praticidade. O PEX destaca-se também por sua maior flexibilidade e menor
risco de vazamentos. Ademais, através da reticulacdo, hd& um aumento da estabilidade
dimensional e térmica do polimero, que sdo essenciais para esses tubos.

Nesse contexto, este trabalho visa estudar e comparar a influéncia de dois diferentes
métodos de reticulacdo sobre as propriedades do polietileno, considerando sua aplicacdo em
tubos para conducdo de agua quente, buscando contribuir para o melhor entendimento dessa

tecnologia.

1.2. Motivacéo

Este trabalho foi impulsionado a partir de discussbes com profissionais da area de
desenvolvimento de uma empresa do setor de plasticos, lider da América Latina na fabricacdo
de diversos compostos poliméricos. Nessas discussdes foram tratados temas atuais e potenciais
gue poderiam ser expandidos internamente na empresa a partir de uma pesquisa cientifica.
Tendo em vista o know-how da empresa no segmento de PE reticulado para fabricacéo de fios
e cabos, iniciou-se assim uma analise do mercado de tubos, onde 39 empresas do setor foram
contactadas, gerando um total de 17 visitas no Sul e Sudeste do Brasil com o objetivo de
entender o mercado de tubos PEX e sua importancia. Foi possivel entdo quantificar o impacto

deste trabalho no desenvolvimento tecnologico, agregando valor na cadeia produtiva brasileira.



2 OBJETIVOS

2.1 Objetivo Geral

Comparar a influéncia de métodos distintos de reticulagdo em determinadas

propriedades do polietileno, visando colaborar para o desenvolvimento técnico e industrial de

produtos que utilizam este material.

2.2 Objetivos Especificos

a)

b)

d)

Investigar dois métodos diferentes de reticulacdo do polietileno, quais sejam: o método
via peroxido e o método via silano.

Comparar o comportamento mecénico de PE ndo reticulado com PE reticulado via
peroxido (PEX-A) e via silano (PEX-B).

Caracterizar os PEX-A e PEX-B por FTIR(Espectroscopia de Infravermelho com
Transformada de Fourier), analise de teor de gel para determinar o grau de reticulacéo,
TGA(Analise Termogravimétrica) e DSC(Calorimetria Exploratdria Diferencial).
Estudar a influéncia do grau de reticulagdo do PE produzido via perdxido (PEX-A) e
via silano (PEX-B) sobre algumas de suas propriedades tais como dureza, resisténcia
mecanica e a temperatura de deflexao térmica (HDT).

Avaliar o desempenho dos PE’s reticulados como matéria-prima para a fabricacéo de

tubos.



3 REVISAO BIBLIOGRAFICA
3.1 Polimeros

O reconhecimento de que algumas resinas naturais ja possuiam caracteristicas de
materiais polimeéricos aparece em diversos registros de trabalhos realizados ao longo do século
XIX e esses possuem forte influéncia na sequéncia histérica do desenvolvimento dos polimeros
sintéticos. A primeira tecnologia apresentada nesse sentido foi a vulcanizacdo da borracha
natural em 1844 por Goodyear, que alavancou a industria de polimeros naturais, seguido pelo
dominio do processo de transformacéo da celulose em fibras téxteis em meados do século XX,
por meio do processo viscose, um processo de regeneracéo de celulosel®.

No entanto, o primeiro polimero totalmente sintético foi desenvolvido pelo cientista
belga Leo Bakeland, em 1907, quando se buscava um substituto do marfim para a confec¢éo
de bolas de bilhar. O auge do desenvolvimento da industria ocorreu nos periodos entre guerras
e no 2° pds-guerra, quando Alemanha e EUA lideraram o progresso tecnol6gico e a descoberta
de novos produtos petroquimicos e artigos plasticos, que foram difundidos pelo mundo. [01:03.04]

As substancias que dao origem aos polimeros por reacdo quimica, sdo chamadas
mondmeros. As unidades que se repetem ao longa da cadeia polimérica e que caracterizam a
composicdo quimica do polimero sdo chamadas de unidades de repeticdo ou meros. As cadeias
poliméricas podem apresentar variagdes quanto a forma como os meros se repetem ao longo da
cadeia. Quando os meros sdo ligados entre si formando uma entidade continua, a cadeia € linear,
guando as unidades sdo conectadas de forma tridimensional formando uma rede, o polimero é
reticulado; e quando uma cadeia possui ramificacdes laterais, o polimero é chamado ramificado
ou n&o-linear. [05.06]

Polimeros sdo macromoléculas caracterizadas por longas cadeias, cuja estrutura quimica
permite interac@es intra- e intermoleculares. O grau de polimerizacéo é definido como o nimero
de meros da cadeia polimérica, sendo geralmente simbolizado por n ou DP. As propriedades
especiais dessas macromoléculas s6 comecam a aparecer quando o peso molecular atinge
valores da ordem de 1.000-1.500 e podem atingir até mesmo a ordem de milhdes. A maioria
dos polimeros de aplicacdo industrial tem pesos moleculares da ordem de dezenas ou centenas
de milhar. [07]

Esse materiais podem ser divididos em trés grandes grupos (Figura 1)[°, considerando-
se 0 grau de diferenciacéo, a escala de producdo e nivel de consumo e valor agregado, como:

polimeros para usos gerais (commodities) e que sdo produzidos em larga escala e com custo
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baixo como o PE, PVC e poliestireno; polimeros para usos especificos (quasi-commodities)
como o PET(poli tereftalato de etila), que também é produzido em larga escala, porém para um
mercado especifico e com caracteristicas proprias; e polimeros de alto desempenho
(engenharia) como os policarbonatos, as poliamidas, ABS(acrilonitrilo butadieno estireno) e
outros que apresentam alto desempenho, propriedades definidas e aplicacbes em produtos de
alto valor agregado devido ao maior contetdo tecnoldgico aplicado em sua producéo. Pode-se
correlacionar os atributos de cada polimero e defini-lo em determinada classe, observando-se
que quando o volume de producéo € alto, consequentemente o grau de diferenciacao (preco e

contedido tecnoldgico) sdo menores. [

Polimeros de alto 100 t/a

desempenho
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Figura 01: Classificacdo dos polimeros em funcdo de suas aplicagdes

O desenvolvimento da industria petroquimica esta diretamente ligado ao surgimento de
novos materiais e aplicacdes para os polimeros. Nos EUA, em 1920, a Standard Oil e a Union
Carbide foram as empresas pioneiras nesse segmento, produzindo isopropanol e glicol. Com a
Segunda Guerra Mundial e a demanda por materiais explosivos observou-se um grande avanco
do progresso tecnoldgico, resultando em um aumento na producdo de substancias tais como
tolueno e glicerina. No Brasil, a atividade petroquimica teve inicio a partir da construcdo da
Refinaria Presidente Bernardes em Cubatéo/SP, em 1952 e foi expandida a partir de 1953 com
a criacdo da PETROBRAS — Petréleo Brasileiro S.A (industria de 12 geracao), que possibilitou
a instalagdo de empresas do ramo de polimeros (industria de 22 geracdo) que utilizam como
insumos, os derivados de petroleol*®,

A industria quimica desenvolveu-se de tal maneira que atualmente tornou-se um dos

mais importantes e dindmicos setores da economia brasileira. Em 2015, o faturamento de



R$367,7 bilhdes representou uma alta de 7,6% quando comparado a 2014, segundo dados da
Associacao Brasileira de Quimica (Abiquim), colocando a indUstria quimica brasileira entre as
dez maiores do mundo, ocupando a 62 posicdo, atrds somente de poténcias mundiais como
China, Estados Unidos, Japdo, Alemanha e Coréia do Sul. No Brasil, a industria quimica é o
quarto maior setor industrial, contribuindo com 2,5% do produto interno bruto (PIB) em
20111, Apesar de todo o trabalho realizado no Brasil para 0 aumento de producéo de materiais
poliméricos, o consumo per capita de plastico gira em torno de 35 kg/hab, um indice abaixo do
observado em paises desenvolvidos, que tém consumo per capita proximo a 100 kg/hab ©1,
Sendo assim, aplicagGes que envolvem maior tecnologia na utilizagdo e produgdo de
materiais poliméricos vém sendo buscadas constantemente. O PE é um bom exemplo de
polimero que, embora largamente utilizado como commodity, pode passar por uma modificacao
quimica, para a obtencdo de melhores propriedades e, consequentemente, ser utilizado em
situacbes mais criticas, onde sdo necessérias alta resisténcia mecénica, boa tenacidade,

excelente estabilidade dimensional e bom desempenho em alta temperatura.

3.2 Polietileno - PE

O PE é um termoplastico da classe das poliolefinas, tendo um dos maiores volumes de
producdo no mundo, devido as suas inimeras aplicacdes, seu baixo custo e 0 dominio de seu
processamento. O PE é obtido a partir do gas etileno (C,H,) via reacdo em cadeia (poliadi¢do)
e possui uma estrutura quimica que obedece a conformacéo zig-zag que pode ser representada
genericamente pela formula — [CH,CH,]n— (Figura 02), onde n é o grau de polimerizacdo. Em
1939 a Imperial Chemical Industries produziu comercialmente pela primeira vez o PE, através
da polimerizagdo do etileno sob pressio para aplicacdes em isolamento de cabos submersos*?l.

H HH HHWHHMHHH H
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Figura 02: Representacdo de uma molécula de polietileno

Em condi¢Bes normais, o PE € inerte a maioria dos produtos quimicos comuns e ndo
apresenta toxicidade, devido a sua origem parafinica, o que permite sua utilizacdo em contato

com produtos alimenticios e farmacéuticos e também favorece sua producéo frente a outros
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materiais*®l. Microscopicamente o PE é constituido por regifes amorfas (desordenadas) e
cristalinas (ordenadas), por essa razao € classificado como um polimero semicristalino (Figura
03) e suas propriedades sdo diretamente influenciadas pela quantidade de cada uma dessas
fases. Com o aumento da cristalinidade, ha também aumento de densidade uma vez que a
organizacao das cadeias ird permitir um nimero maior de cadeias por unidade de espaco. Nessas
regies cristalinas, as forgas intermoleculares entre as cadeias poliméricas sdo mais fortes e

consequentemente provocara o aumento da temperatura de fusdol**°l,

Figura 03: llustragdo das regides amorfas e cristalinas do polietileno.

Portanto, pode-se concluir que polietilenos lineares sdo mais rigidos que os ramificados,
possuem ponto de fusdo mais alto, maior resisténcia mecénica e dureza. Desta forma, a maior
diferenca entre as propriedades de uso dos polietilenos ramificados e os lineares pode ser
atribuida a diferenca de cristalinidadel*+°l.

Para a fabricacdo de materiais com caracteristicas e propriedades tdo distintas, as
condicBes de processamento do reator e do sistema catalitico empregado na polimerizacao sdo
variaveis importantissimas que devem ser consideradas e, em consequéncia dessas alteracdes,
o0 PE pode ser definido por tipos ou grades: polietileno de baixa densidade (PEBD), polietileno
de alta densidade (PEAD), polietileno linear de baixa densidade (PELBD), polietileno de peso
molecular ultra alto (PEPMUA), que variam na quantidade e tamanho das ramificacdes (Figura

04) e em seu peso molecular.

ﬂ_\/_éf (PEAD)
w (PELBD)

Figura 04: Representacdo esquematica das cadeias de alguns tipos de PE.



Essas propriedades especificas serdo utilizadas para determinar em qual aplicagdo um
dado tipo de PE podera ser empregado para atender requisitos especificos, de acordo com seu
comportamento fisico. Ramificacbes longas, como as presentes no PEBD, por exemplo,
diminuem a resisténcia ao impacto, favorecem o processamento e reduzem a densidade,
enquanto que as ramificagdes curtas, presentes no PEAD, aumentam a cristalinidade e a
resisténcia a tracdo em relacdo ao PEBDI®l. Portanto deve-se analisar quais PE’s estdo

disponiveis (grades) e suas propriedades distintas (Tabela 01) antes de definir qual sera mais

adequado para uma finalidade especifica.

Propriedades PELBD PEBD PEAD PEPMUA
Densidade (g / cm3) 0,910-0,925 | 0,915-0,935 | 0,941 - 0,967 0,93
Temperatura de Fuséo (°C) 125 106 - 112 130-133 132
Tens&o de ruptura (MPa) 14-21 6,9-17,2 18- 30 20-41
Elongacdo até ruptura (%) 200 - 1200 100 - 700 100 - 1000 300
Madulo de flexdo (MPa) 248 - 365 415-795 689 - 1654
Resisténcia ao Impacto 1zod (J/m) 0,67 -21 27 - 160 N&o quebra
Dureza (Shore D) 41-53 45 -60 60 - 70

Tabela 01: Comparativo de propriedades dos diferentes tipos de PE. 14

O PEBD apresenta cadeias com alto grau de ramificacdo (Figura 04), sendo a versao
mais leve e flexivel do PE, transparente e impermeavel. E um polimero parcialmente cristalino,
com temperatura de fus@o (Tm) variando entre 110 e 115°C. As longas ramificac6es influenciam
na reducdo da cristalinidade e possibilitam a aplicacdo do PEBD em filmes para a fabricacdo
de embalagens para 0s segmentos agricolas, industriais, farmacéuticos e hospitalares, além do
ramo alimenticio. Também pode ser utilizado na producdo de brinquedos, mangueiras,
revestimento de fios e cabos e utilidades domésticas. 1211

Para aplicacdes onde propriedades mecanicas ligeiramente superiores Sdo necessarias,
aplica-se 0 PEAD. E um polimero com poucas ramificagdes (Figura 04) e tem por isso maior
densidade sendo, consequentemente, altamente cristalino. A temperatura de fuséo cristalina é
aproximadamente 132°C, reflexo do melhor empacotamento obtido devido ao maior grau de
cristalinidade. E um plastico rigido, com boa resisténcia a tracdo, moderada resisténcia ao
impacto, resisténcia quimica e a solventes, baixo custo, baixo coeficiente de atrito, macio,

flexivel de facil processamento possui excelentes propriedades isolantes, é atoxico e inodoro.
[17.18]



Outro grade de PE que possui uma arquitetura molecular intermediaria, entre PEAD e
PEBD, é o0 PELBD, que possui ramificacfes de cadeias curtas e constantes (Figura 04) e que se
comparado ao PEBD, apresenta maior cristalinidade, devido a auséncia de ramificacdes longas.
Em termos de aplicacbes, o PELBD ¢ utilizado em filmes para embalagens em geral, para as
inddstrias de brinquedos, lonas, fraldas descartaveis e absorventes, farmacéuticas e hospitalares
e também para revestimento de fios e cabos. Para sacarias nas indudstrias agricolas, de remédios
e de alimentos também tem sido aplicado o PELBD. [1619

Com caracteristicas particulares, 0 PEPMUA é considerado um polimero de engenharia,
com alto valor e desempenho. Seu peso molecular médio € quase dez vezes maior que 0 de um
polietileno comum, o que confere ao produto alta resisténcia ao desgaste por abrasdo, alta
resisténcia ao impacto, além de baixissimo coeficiente de atrito, 0 que torna o material auto
lubrificante!*”-?], Devido as suas peculiaridades e seu alto valor agregado, este material é
produzido em escala menor e para aplicagdes especificas.

Por possuir extrema simplicidade em seu arranjo quimico e com todos 0s seus processos
de fabricacdo dominados pela industria mundial, o PE tornou-se uma das principais
commodities dentre todos os materiais polimeéricos existentes e sua utilizacdo nédo se restringe
a nenhuma regido especifica no mundo, tendo em vista o baixo custo envolvido em sua
fabricacéo, o que possibilitou o desenvolvimento amplo de seu processamento. O custo passa a
ser entdo mais uma vantagem do PE frente a outros materiais(?l.

Os dados de 2013 mostram que o consumo no Brasil dos PE’s representou: 13,1%
PEAD, 9,5% PEBD, 11,4% PELBD, somando assim 34% das resinas consumidas, segundo a
Abiplast®, A producéo de PE ¢ liderada pela Braskem S/A, que é também a maior produtora
de resinas termoplastica das Américas, com capacidade instalada de 16 milhGes de toneladas
por ano. Porém, cerca de 30% do mercado brasileiro de PELBD ¢é atendido com resinas
importadas, ja que a capacidade instalada no Brasil ndo atende toda a demanda do mercado?2.

Apesar do avanco de maneira geral da indGstria quimical'!l, a producio da industria
brasileira especifica de transformados de plasticos caiu 8,7% em 2015 quando comparada a
2014, com a fabricacdo de 6,1 milhdes de toneladas de artefatos, segundo a Abiplast(®l, A
retracdo foi motivada pelas quedas significativas de importantes inddstrias que demandam
plasticos, como o setor automotivo (-25%), alimentos (-2,4%), bebidas (-5,4%),
eletroeletrdnicos (-30%) e higiene e perfumaria (-3,8%). Segundo a associagéo, a alta cotagédo
do dolar tem auxiliado de maneira positiva o setor a aumentar sua competitividade no mercado

externo, o que resultou em um crescimento de 8,8% nas exportaces do segmento em 201504,



Apesar de ser um dos mais importantes termoplasticos do mundo, o uso do PE é restrito
a certas aplicacOes pois ndo possui grupos funcionais que tenham capacidade de formar ligacoes
cruzadas como outros materiais tais como poliamidas ou poliuretanos. Consequentemente, as
limitacGes as suas aplicacdes estdo ligadas ao seu baixo ponto de fusdo, a solubilidade ou
inchamento em hidrocarbonetos e pela possibilidade de sofrer ruptura quando sob tensao™®,

A fim de suprir as exigéncias de materiais capazes de trabalhar sob condi¢es em que o
PE ndo apresenta um desempenho satisfatorio, foram desenvolvidas modificagfes quimicas,
capazes de promover a formacéo de ligacdes cruzadas entre as cadeias do PE, originando um

novo material, usualmente referido como PEX.
3.3 Polietileno Reticulado - PEX

A necessidade de contornar as deficiéncias do PE, principalmente para as aplicagdes
que exigem seu uso continuo sob tensdo em temperaturas acima de 100°C, estimulou-se o
desenvolvimento de processos de reticulacdo, que ocorre por meio da formacédo de ligacdes

cruzadas entre as cadeias de PE’s, dando origem a um material com propriedades fisico-

mecanicas superiores (Figura 05).

PEX

PE

Propriedades do Material

Reticulacao

Figura 05: Representacdo do ganho de propriedades apos reticulacao.

Com base na descoberta do processo de reticulagcdo da borracha natural por Charles
Goodyear e outros cientistas e patenteada em julho de 1844, novos trabalhos foram iniciados
com o objetivo de aplicar a reticulacdo aos demais materiais poliméricos. O PEX foi preparado
pela primeira vez nos laboratdrios da General Eletric em 1963 e os resultados obtidos em

melhoria de propriedades do PE geraram um interesse cada vez maior por parte dos
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pesquisadores, 0 que ao longo do tempo, é comprovado devido aos inimeros métodos
desenvolvidos para a producéo de cadeias cruzadas no PE7,

Quimicamente, o PEX é um material de peso molecular extremamente alto.
Fisicamente, 0 PEX é um material que uma vez produzido, tendo sua temperatura elevada ao
ponto de fusdo, formadas as cadeias cruzadas e posteriormente resfriado, ndo pode ser
reprocessado, ou seja, ndo é reciclavel. Esse fenébmeno ocorre porque o PE deixa de ser um
polimero termoplastico, que sdo aqueles que podem ser moldados varias vezes pela acéo de
pressdo e temperatura e passa a ser PEX, um termofixo, que sdo aqueles que sofrem reacdes
quimicas em sua moldagem as quais impedem o0 seu reprocessamento.

O processo de reticulacdo permite ainda a incorporagdo de um maior volume de carga,
melhora a resisténcia a formacéao e propagacéo de trincas e resulta em um material com maior
resisténcia a tracdo. As propriedades fisicas do polietileno reticulado dependem do grau de
reticulagdo que, por sua vez, encontra-se vinculado ao comprimento da cadeia molecular entre
as ligag@es cruzadas. 2%

O processo de reticulacdo confere ao polimero uma rede tridimensional termofixa, que
ndo pode ser processada ou dissolvida sem que ocorra a degradacdo do mesmo, o que torna este
material mais estavel as variaces de temperatura. Além disso, outras propriedades sdo alteradas
a partir desse mecanismo, conforme apresentado na Tabela 02:

Alteracdo das Propriedades do PE ap0s reticulacéo

Densidade N&o muda / Reduz

Peso molecular Aumenta significativamente
Resisténcia a tragdo Ligeiro aumento
Alongamento na ruptura Reduz

Resisténcia ao impacto Significativo aumento
Resisténcia a abrasao Muito melhorada
Resisténcia a temperatura Muito melhorada

Tabela 02: Mudancas das propriedades do PE apos reticulacéo. 2%

Atualmente, o PEX pode ser moldado por processos de inje¢do, compressdo, extrusao e
moldagem rotacional. Esse material € utilizado na construgéo civil em tubos para aquecimento
de pisos (pisos radiantes), tubos de irrigacdo, tubos para o transporte de agua fria, &gua quente
e gas, espumas para isolamento térmico, vedacdes resistentes a produtos quimicos, no setor de

embalagens para fabricacdo de fitas e filmes diversos e em isolamento de fios e cabos.
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Uma nomenclatura foi definida para diferenciar os métodos de fabricagcdo do PEX,
sendo o PEX-A reticulado via perdxido, o PEX-B reticulado via silano, o PEX-c quando a
irradiacdo € utilizada para reticular as cadeias e PEX-d quando o método AZO é empregado
para reticulacdo. Para cada um dos sistemas possiveis, existem técnicas e patentes diferentes no

mercado, como pode ser observado na Figura 06:

‘ RETICULACAO DO POLIETILENO l
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Figura 06: Principais métodos de reticulacdo do PE. [°°]

A reticulacdo fisica por radiacdo foi apresentada em 1948 quando o fisico-quimico
Malcolm Dole expds polietileno de baixa densidade a radiacdo de alta energia. Essa radiacdo
provoca a clivagem de ligagdes carbono-hidrogénio em pontos especificos da cadeia
polimérica, gerando a formacdo de radicais livres com a liberacdo de moléculas de
hidrogéniol?41,

As vantagens do método de reticulacdo por radiagcdo sdo que ndo ha nenhuma restricao
de temperatura no processamento por extrusdo, ndo ha geracdo de perdxido residual ou
subprodutos indesejados, além de elevadas taxas de reticulagdo e economia de espaco para 0s
equipamentos. Entretanto, pode ocorrer limitagdo na reticulagédo de materiais com espessuras
muito grandes (acima de 10 mm). Além disso, o alto investimento inicial e os custos de
funcionamento e a necessidade de proteger os técnicos da radiacédo e a permissao governamental

necessaria sio algumas das desvantagens importantes deste método!?°,
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Por sua vez, a reticulagdo quimica ocorre a partir da decomposi¢do do agente de
reticulac@o na presenca de calor. O tipo de iniciador e a cinética de reticulagdo sdo parametros
essenciais para se determinar as variaveis: concentracdo necessaria de iniciador, tempo de
reacdo e temperatura de processo 261, Dentre os vérios caminhos que podem levar & formacao
de ligacBGes cruzadas em polimeros termoplasticos apresentados (Figura 06), os principais
meétodos empregados nas industrias sdo: utilizacdo de perdxidos ou silanos como agentes de
modificacdo quimica (iniciacdo térmica ou reticulacdo quimica).

Neste trabalho serdo tratados apenas os métodos que utilizam peroxido ou silanos como
agentes de modificacdo quimica. Esses mecanismos que geram a modificacdo quimica no

polietileno séo relevantes para entender as implicagfes no produto final.

3.3.1 Método de reticulagdo quimica via Peroxido (PEX-A)

A reticulacdo do polietileno por adicdo de perdxido foi o primeiro método comercial
utilizado. Esse método envolve a mistura do polimero com um perdxido durante o processo de
extrusao e leva a formacdo de radicais livres que podem retirar atomos de hidrogénio da cadeia
do polimero conduzindo a reticulagdo da cadeia polimérica e formacdo de uma estrutura de
redel?’],

A reticulacdo por adicdo de perdxido (Figura 07) se baseia nas seguintes etapas: geracdo
de radicais primarios (A), ataque desses radicais sobre a cadeia polimérica com a consequente
abstracdo de hidrogénio (B) e a dimerizacdo de dois radicais poliméricos para formar uma nova
ligagdo carbono-carbono (C) [28:2°1,

‘ GERADOR DE RADICAL ‘ - ‘ R* ‘ (A)
Radical Livre
‘ R* + —CHp—CH,—CHp- ‘ _— ‘ -RH + —CH; —CH —CH, — ‘ (B)
Radical Livre + Cadeia Polimérica
‘ 2-CH,—CH—CH, - ‘4~ —CH, —CH —CH,- (c)
—CH, —CH —CH,-

Figura 07: Mecanismo de reticulagdo por adi¢do de perdxido.

Nesse processo, o PE é fundido rapidamente sob condi¢bes de temperatura e pressdo
controladas para evitar a formacao prematura de ligagOes cruzadas (o que acarretaria problemas

de carocos na superficie dos produtos finais, gerando defeitos). Essas liga¢fes sdo formadas
13



por reagdo entre macrorradicais, que sdo produzidos por decomposi¢do térmica do peroxido,
sequida da retirada de hidrogénio da cadeia principal do polietileno, com o objetivo de criar
ligacGes carbono-carbono que formam a rede de PEX, atraves da eliminacdo de moléculas de
hidrogénio.

Uma vez que o peroxido € incorporado dentro do composto de polietileno, a temperatura
de processamento na extrusora deve estar sob controle preciso, ou pode levar a formacédo de
ligacOes cruzadas precocemente. Gas metano pode ser liberado como um subproduto durante
as reacdes de ligacdo cruzadal*®. Por isso, é necessario utilizar pressdes elevadas (tipicamente
12 a 20 bar) na mistura reacional, para evitar a formagéo de bolhas e consequente porosidade
no produto final como resultado da liberacdo desse gas.

Um perdxido organico é um produto quimico a base de carbono que inclui um minimo

de dois atomos de oxigénio ligados entre si (-O-0-). Sua formula geral é dada por:
R1-0O-0O-R?

onde R! e R? pode representar um grupo arila, alquila ou acila.

Os peroxidos de alquila produzem os radicais livres mais reativos e eles sdo 0s mais
comumente utilizados para reticulacdo. Tais perdxidos podem conter um ou dois grupos
per6xido, como no caso do perdxido de dicumila (DCP) e do 1,3-bis(terc-

butilperoxiisopropil)benzeno (Figura 08):

H, CHs
s nasaV

H; Hs
(A)

H GH ' "o
CH—CjD—D—C?jfl C—0—0—C—CH,
: SN CH, H,

H, CH,
(B)

Figura 08: Estruturas dos peréxidos DCP (A) e do 1,3(ou 1,4)-bis (t-butilperoxiisopropil)benzeno (B)

O peroxido de dicumila (DCP) é o iniciador mais comum utilizado nesses processos de
modificacio do PE devido a sua estabilidade em temperaturas na faixa de 130—-150°C[1,
Dentro do processo de reticulacdo via peroxido, os métodos empregados sdo: o Engel,

método Pont & Mousson (PAM) e o método Daoplast. O processo Engel foi desenvolvido na
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década de 1960 na Europa Central pelo cientista alemdo Thomas Engel e emprega uma mistura
de polietileno e de peroxido, alimentada sob alta pressdo a uma extrusora de movimento
alternativo de émbolo. Em seguida o po6 de polietileno € sinterizado em conjunto, e transportado
através de uma fieira longa e aquecida, 0 que permite a reticulacdo ocorrer.

Polietilenos com diferentes pesos moleculares podem ser reticulados através do
processo Pont a Mousson, em que uma mistura de polietileno e de peroxido é extrudada,
seguido de reticulacdo num banho de sal ou através de exposi¢édo a lampadas de infravermelho,
que podem atingir temperaturas variando entre 250°C e 280°C.

No processo Daoplast, polietileno (sem peroxido) e extrudado e o produto é exposto a
um meio circundante contendo peréxido. O peroxido decompde-se sob a aplicacdo de alta
temperatura e pressdo, gerando a reticulacao do PE.

Neste trabalho, o0 método Pont a Mousson foi aplicado em um PEAD. Em termos

industriais, esse processo pode ser descrito em trés etapas:

e Mistura: O peroxido, em fase liquida ou fundida, é pulverizado sobre granulos de PE.

e Extrusdo: O composto (granulos finos levemente umedecidos mais eventuais aditivos)
é vertido na extrusora onde é fundido e moldado. A reacdo de reticulagdo ira ocorrer
com a exposi¢do do material a pressao e temperatura.

e Cura ou reticulacdo: O produto extrudado entra no equipamento em que a ligagédo
cruzada é completada sob temperatura e pressao controladas. A utilizacdo de tanques
para banho de sal ou exposicdo a lampadas de infravermelho pode ser aplicada para

atingir temperaturas entre 250°C a 280°C.

Sendo assim, de maneira geral, a reacao de reticulacdo via peréxido ocorre basicamente
em trés passos: primeiro, a adicdo de calor faz com que ocorra a decomposicao térmica de
perdxido, isto €, quebra das ligacdes de oxigénio através de ruptura homolitica. Um elétron
desemparelhado permanece em cada atomo de oxigénio e promove a formacéo de radicais de
perdxido. Em seguida, cada perdxido reage com radicais da molécula de PE, o que significa
abstrair um atomo de hidrogénio a partir da cadeia de polimero. A abstracdo de hidrogénio
provoca a formacé&o de radicais de polimero. E por altimo, os dois radicais de polimero reagem
uns com os outros formando o PEX estavel.

Ao realizarem uma caracterizacdo de polietileno reticulado com peroxido, Celina e
George concluiram que a reticulagdo com peréxido conduz a um material mais

homogeneamente reticulado. No entanto, o polietileno reticulado via silano, apesar de estar
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menos reticulado uniformemente, resultando em menor contetdo de gel, apresentou um

comportamento de relaxamento mais facil sob carga mecanical?®l.

3.3.2 Método de reticulagcdo quimica via Silano (PEX-B)

A técnica de reticulacdo de polietileno através do uso de silano tem sido bastante
estudada nos altimos anos em fungéo das vantagens que oferece como: razéo custo-beneficio
razoavel, a ndo necessidade de equipamentos caros e a possibilidade de obtencdo de uma
estrutura tridimensional com propriedades mecanicas relevantes, embora apresente baixa
densidade de ligagdes cruzadas, quando comparado ao método via peréxido. Este processo
caracteriza-se pela graftizacdo de um silano vinilico no polietileno, promovida pela acdo de um
perdxido organico adequado para poliolefinas, com a quantidade suficiente de oxigénio reativo
e que possua interagdo com as cadeias poliméricas, seguida por hidrélise e condensacdo dos
grupos silanol gerados®?,

As desvantagens desse método estdo ligadas ao uso de silano, que requer um processo
com a graftizacdo do silano para a molécula de polietileno e a condensacgdo do grupo silanol
onde a presenca de temperatura e agua (que tem que difundir através do polimero) é necessaria
[331 Além disso, 0s compostos pré-graftizados possuem tempo de validade reduzido, uma vez
gue a reticulacdo passa a ocorrer em temperatura ambiente, ou seja uma vez que a embalagem
¢ aberta e hd contato com a umidade do ambiente, o processo quimico é iniciado. Outra
limitacdo da tecnologia de reticulacdo por adicdo de silano é a necessidade de hidrolisar o
alcoxi-silano em grupos silanol, além dos riscos operacionais envolvidos, uma vez que o silano
é um componente reativo e que pode gerar explosdes quando seu ponto de fulgor ou ponto de
inflamacao € ultrapassado.

O processo envolvendo silano consiste na incorporacdo de um organo-silano a cadeia
principal do polimero usando peroxido como iniciador onde polimero é reticulado por

exposicdo a temperatura e umidade.
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Diferentemente do meétodo anterior as reticulacbes ndo ocorrem entre 0s atomos de

carbono, mas sim por ligacBes oxigénio-silicio-oxigénio, como ilustrado na Figura 09:

/‘\/\Y L /v\y o .,

MeO — 8i— OMe HO-81-0H
| |
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?
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Figura 09: Mecanismo de reticulagdo via silano: (1) Hidrélise; (2) Condensagéo H,O 4

Dentre os processos para a reticulacdo do PE via silano, destacam-se 0s métodos:
Monosil e o Sioplas.

O processo em uma etapa, conhecido como Monosil foi patenteado em 1974 pelas
empresas europeias BICC-UK e Maillefer. Neste processo, ndo é necesséario a etapa de
graftizacdo e o silano liquido, peroxido e catalisadores sdo adicionados juntamente com o
polietileno na zona de alimentacdo e a reticulacdo ocorre dentro da extrusora. Podem ocorrer
limitacOes para acrescentar outros aditivos para coloracdo ou outras aplicacfes particulares do
produto a ser extrudado, pois estes podem inibir a incorporacao de silano e interferir no grau de
reticulacio do produto finall®!.

A Figura 10 esquematiza o processo Monosil:

| PROCESS0 MONOSIL

POLIETILENO POLIETILENO
ADITIVOS,
ANTIOXIDANTES,
it o
[]
"W
(3 VINIL SILANO

PEROXIDO

Jiuny

[ |
MISTURA

PRODUCAO E CURA DO
MATERIAL

PRODUTO FINAL

Figura 10: Esquema de extruséo e fluxograma de produgdo com processo Monosil.
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No processo Monosil é utilizada uma extrusora trabalhando com uma rosca a elevadas
taxas de L/D (comprimento/diametro). Esse processo pode resultar em maior produtividade,
mas apresenta problemas de seguranca devido a natureza volatil e inflamavel de silanos.

O processo em duas etapas, conhecido como Sioplds ou do tipo bi-componente,
utilizado nos experimentos deste trabalho, foi desenvolvido em 1968 pela Midland Silicone Co.
e envolve primeiro a etapa de graftizacdo do silano no polietileno com a ajuda de pequenas
quantidades de peroxido como iniciador, utilizando normalmente uma extrusora dupla rosca e
producdo de pellets desse primeiro componente e posteriormente essa resina enxertada €
combinada com catalisadores e aditivos especificos.

A mistura que da origem ao catalisador inclui, tipicamente, uma quantidade de PE, um
catalisador, um antioxidante, um estabilizador, e um lubrificante interno. A mistura base do
catalisador também € produzida em pellets para facilitar sua mistura com o primeiro
componente enxertado, utilizando uma extrusora convencional. A resina enxertada e o
masterbatch catalisador séo combinados numa proporcao especifica, fundidos e misturados em
conjunto, gerando a reticulacdo do PE nos locais de enxerto de silano. O produto final €
refrigerado em &gua ou ar ao sair da extrusora.

Industrialmente, esse primeiro componente é conhecido pelo termo “base”. Durante o
processamento do produto a base é misturada com o segundo componente nomeado de “master”

e outros aditivos, conforme ilustrado na Figura 11:

| PROCESSO SIOPLAS |

COMPOSICAD

| aprrvos | l

CATALISADOR

MISTURA

PRODUCAO E CURADO
MATERIAL

PRODUTO FINAL

Figura 11: Esquema de extrusdo e fluxograma de producdo com processo Sioplas.
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O processo Sioplés € simples e permite altas taxas de saida com baixo indice de sucata,
além de utilizar equipamentos de extrusdo convencional. O composto (base e master) pode se
adaptar para preencher requisitos especificos da extrusora utilizada, que pode ter uma variagédo
na relacdo comprimento e diametro, poténcia do motor ou tipo de rosca por exemplo, gerando
assim variagdes de formulacGes, atraves da inclusdo de diferentes aditivos.

A principal desvantagem, conforme citado anteriormente envolve o armazenamento,
visto que a reacdo de reticulacdo pode ocorrer parcialmente durante essa etapa, mesmo sendo
os pellets embalados em sacarias especiais, com camada de aluminio, para maior protecdo
contra a umidade.

No trabalho apresentado por Oliveira e Costa o sistema Sioplas foi utilizado a fim de
promover a reticulacdo de um PEAD. Foram discutidos aspectos como a flexibilidade e
economia do processo para definicdo do uso do silano na reticulacdo. Além disso, este trabalho
mostrou que o as amostras de PEX-B tenderam a um aumento de resisténcia a tracdo comparado
ao polietileno ndo modificado, devido a presenca das ligagdes cruzadas de siloxano, além de
uma melhora de estabilidade térmica. [*°]

Para avaliar a modificacdo de PEAD com viniltrimetoxissilano (VTMS), Zeferido [
também aplicou o processo Sioplas, citando mais uma vez a facilidade de trabalhar com as
condicBes necessarias para emprego deste processo. Em seus resultados, as amostras reticuladas
via silano apresentam étima resisténcia ao alongamento sob carga, 0 que pode ser atribuido ao
aumento da massa molar e formacdo de ligacBes cruzadas entre as cadeias que fornecem
resisténcia a propagacao de fissura, 0 que demonstra que a rede tridimensional formada pelas
pontes de siloxano no processo de reticulacdo tem capacidade de absorver maior impacto antes
de romper 81, Essas séo caracteristicas relevantes ao considerarmos a aplicacdo desse material
em tubos, onde a propagacao de trincas ou fissuras pode levar ao vazamento de agua apos a

instalacdo do tubo.

3.3.3 Aplicagéo do PEX no setor de tubos

Para transporte de &gua quente na construcdo civil, os materiais metélicos,
principalmente o cobre, sdo historicamente os mais utilizados. Os materiais plasticos para
conducdo de agua quente chegaram ao mercado brasileiro hd menos de 40 anos com a
introdugdo do CPVC. Indicadas para pressdes de servico de até 6,0 kgf/cmz?, as tubulacGes de
CPVC para agua quente dispensam as soldas e tém juntas realizadas a frio, mediante adesivo

solvente apropriado, agregando velocidade de instalacdo. Em seguida foram langados o PEX e
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0 PPR, este Gltimo com a unido efetuada por termofusao, apds a qual a junta passa a constituir
um conjunto unico com espessura reforcada.

Em relacdo ao PEX, existem dois tipos de tubos produzidos: o multicamada e o
monocamada. O tubo multicamada (Figura 12) possui uma camada de PEX, seguida de um
adesivo, uma camada de aluminio, outra camada adesiva, outra camada de aluminio e por
ultimo uma camada de PEX. A tecnologia para fabricacdo desse tipo de tubo ainda ndo foi
desenvolvida no Brasil, sendo produzido principalmente na Europa, para finalidades especificas
como instalacdes de gas, ar condicionado, aguecimento solar e transporte de produtos quimicos.
Esses tubos possuem alto valor agregado e, devido as multicamadas, s&o mais rigidos do que
0s tubos monocamada, porém ainda pode ser considerado maleavel e suportam trabalhar sob
maior pressdol*”). Todos os tubos multicamadas comercializados no Brasil atualmente sdo

importados.

Figura 12: PEX Multicamadas

Os tubos PEX monocamada, podem ser obtidos tanto pelo método via silano, quanto
pelo método via perdxido, através de processos de extrusdo que variam seus equipamentos de
acordo com a exigéncia de cada método. Esses sdo tubos flexiveis e maleaveis, o que fez com
gue se adequassem as exigéncias do setor de tubos para conducdo de dgua e imediatamente
foram considerados como uma boa alternativa tendo em vista sua seguranca e economia. E um
material com alta resisténcia a corrosdo quimica, baixa tendéncia a incrustacdo e perdas de
carga baixa, também € leve, flexivel e facil de transportar e instalar visto que pode ser entregue
em bobinas. A flexibilidade permite curvar os tubos sem uso de conexdes. De acordo com a
empresa Trisul, o sistema flexivel usa 70% menos conexdes - como cotovelos de 90° e 45° -
que a tubulagéo rigida. Com menos conexdes minimiza-se também o risco de vazamentos.

O sistema PEX também possui uma peculiaridade no que se refere a sua instalacédo, pois
pode ser feita de maneira convencional, onde a instalacdo hidraulica utiliza-se de ramais, sub-

ramais e conexdes variadas, ou ponto a ponto por intermédio de um quadro de distribuicdo, que
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ligam os tubos até os pontos de utilizacdo, sem conexdes intermediérias. A distribui¢do ponto
a ponto segue o principio da uma instalacdo elétrica, e os tubos podem ser levados
individualmente através de conduites, como ilustrado na Figura 13, onde em azul esta

representada a conducdo de agua fria e vermelho a conducédo de agua quente.

Figura 13: Exemplo de instalacéo de tubos PEX monocamada com quadro de distribuic&o®e!,

Ao todo, o sistema PEX com uso de quadros pré-montados permite reducéo de 50% no
numero de operarios envolvidos no servico e economia de 23,37% no custo total das instalacdes
hidraulicas de um apartamento padrdo de dois quartos.

Destaca-se também por sua leveza, facilitando o transporte, a estocagem e a instalacao.
Outro fator de destaque é o fornecimento em bobinas de 50 m e 100 m, agilizando a instalacao
de grandes trechos e possibilitando o corte em qualquer tamanho necessario, gerando menos
perda de material durante a instalacdo. A baixa condutividade térmica do PEX permite manter
a temperatura da 4gua por um longo tempo.

A andlise de mercado realizada no final de 2015 pela empresa Karina IndUstria e
Comércio de Plasticos para este trabalho, indica que aproximadamente 190 toneladas de tubos
PEX monocamada sdo comercializados mensalmente no Brasil, por meio das principais
empresas do ramo como: Tigre, Amanco, Emmeti Group, Grupo Astra, Hydro-Z Unikap e
outros.
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3.4 Requisitos do PEX monocamada no setor de Tubos

O sistema PEX monocamada deve estar em conformidade com a NBR 15939 “Sistemas
de tubulacdes plasticas para instalaces prediais de agua quente e fria - Polietileno reticulado
(PEX) ”. Essa norma esta dividida em trés partes e, de acordo com a ABNT, a primeira parte
especifica os aspectos gerais dos produtos que compdem os sistemas de tubulacao de polietileno
reticulado (PEX), destinados a utilizacdo em instalacdes de agua quente e fria, para a conducao
de &gua destinada ou ndo ao consumo humano, e em instalacdes de calefacdo a pressbes e
temperaturas de projeto de acordo com a classe de aplicagdo. A segunda parte da norma
especifica os requisitos minimos de procedimentos para projeto de tubulacdes de polietileno
reticulado (PEX) empregados para conducdo de agua quente e fria em instalagdes prediais
destinadas ou ndo ao consumo humano. E por Gltimo, a terceira parte da norma estabelece 0s
requisitos minimos de procedimentos de transporte, armazenamento, manuseio, montagem e
instalacdo de tubulacdes em polietileno reticulado (PEX) empregadas para conducdo de dgua
quente e fria em instalaces prediais destinadas ou ndo ao consumo humano. [

Para tubos que serdo aplicados em distribuicdo de &gua quente, a temperatura de trabalho
estabelecida é de 70°C, podendo chegar a uma temperatura maxima de 80°C, com vida util de
50 anos em servico. Em relacdo a opacidade, os tubos de PEX declarados opacos, ndo podem
transmitir mais de 0,2% de luz visivel B°. Todos os materiais utilizados na produc&o dos tubos
PEX ndo podem interferir na potabilidade da &gua, também néo é permitido o uso de materiais
plasticos reciclados.

As conexdes para as ligacGes hidraulicas podem ser produzidas com material plastico
diferente do PEX, de material metalico ou também do préprio PEX. Essas conexdes sao
submetidas a ensaios de resisténcia & pressdo interna, onde devem resistir ao esforco
hidrostatico sem apresentar ruptura nem vazamento durante o ensaio. Os angulos nominais
recomendados para as conexdes sdo de 45° e 90°.

Em relacdo as caracteristicas fisicas e quimicas dos tubos, sdo analisadas a retracéo
longitudinal, que deve ser < 3 %. O tubo de um dado comprimento é submerso em um liquido
inerte mantido a uma temperatura e tempo determinados. A retragdo € calculada como a
porcentagem da varia¢do de comprimento com relagdo ao comprimento inicial.

Anadlises de grau de reticulacdo por extragdo com solventes sdo necessarias. A norma
especifica que o solvente a ser utilizado deve ser o xileno. De acordo com o método empregado
para reticulacdo os valores padronizados para reticulacdo sdo: se via peroxido, a reticulacdo

deve ser > 70%, se via silano, deve apresentar reticulacao > 65%.
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Avalia-se a estabilidade térmica dos tubos mediante pressdo hidrostatica (tangencial) e
0 tubo nédo deve apresentar ruptura durante o ensaio. Essa curva de referéncia deve produzida

por um laboratério de qualidade certificado pelo INMETRO para que tenha validade®®,
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4 MATERIAIS E METODOS

4.1 Materiais

Os materiais empregados neste trabalho para a producdo de PEX-A foram:
e PEAD grade 1878 produzido pela Borealis;
e Perdxido Trigonox produzido pela Akzo Nobel;

e Antioxidante Irganox 1076 do fabricante Ciba.

Para a producdo de PEX-B foram utilizados os seguintes materiais:
e PEAD grade 4400 produzido pela Braskem;
e Viniltrimetoxissilano (VTMS) produzido pela Newport Industries.
e Catalisador grade 4/4 produzido pela Karina Ind. e Com. de Plasticos.

e Antioxidantes: Ciba 1076 e Ciba 1010.

Todos esses materiais foram gentilmente fornecidos pela empresa Karina Inddstria e

Comércio de Plasticos Ltda e foram utilizados como recebidos.
4.2 Preparacao das Amostras

As cinco amostras de cada método de reticulacdo utilizadas neste trabalho foram
preparadas em conjunto com os laboratérios da REDEMAT e da empresa Karina Industria e
Comércio de Plasticos Ltda. Foram produzidas fitas a partir da mistura dos pellets e demais
componentes da formulacdo (Tabela 03), em uma extrusora de bancada, mono-rosca, com

quatro zonas de aquecimento, de marca IMACON (Figura 14).

Figura 14: Extrusora de bancada.
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Foram aplicadas as condicGes de processo para extrusdo das fitas na extrusora de
bancada (Figura 14) de acordo com o recomendado pelo fabricante dos polietilenos, sendo as
temperaturas: 210°C (Zona 1), 220°C (Zona 2), 230°C (Zona 3) e 240°C (Zona 4), sendo que
para esta extrusora a Zona 4 é a mais proxima a saida do material pelo cabecote. Foi utilizada
uma tela de 80 mesh para melhorar a homogeneizagdo da mistura. O material produzido e
utilizado como amostra para este trabalho foi processado em 80 rpm.

Conforme recomendacGes dos fornecedores das matérias-primas, para cada tipo de

reticulacdo, foram utilizados em proporcdes definidas na Tabela 03.

(1): Producéo de PEX-A ( 11): Producéo de PEX-B
Materiais Percentual (%) Materiais Percentual (%0)
PEAD grade 1878 99,40 PEAD grade 4400 93,45
Perdxido Trigonox 0,30 VTMS 1,25
Antioxidante Irganox 0,30 Catalisador grade 4/4 5,00
1076 Antioxidante Ciba 1076 0,15
TOTAL 100 Antioxidante Ciba 1010 0,15
TOTAL 100

Tabela 03: Formulag&o utilizada para produgédo de amostras de PEX-A (1) e PEX-B (II).

Para a producéo das fitas (Figura 15), foram utilizados no total cerca de 300 g de mistura
para garantir a estabilidade da extrusora e evitar interferéncias relacionadas ao processo de
partida da maquina na amostra. Apds estabilizacdo, amostras da fita com aproximadamente 5
g, com comprimento de 8,0 cm e largura de 2,0 cm foram cortadas e devidamente selecionadas

para serem ensaiadas de acordo com cada corpo de prova necessario.

Figura 15: Produgdo de fitas em extrusora de bancada.
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4.2.1 Processo de reticulagdo

Para acelerar a reticulacdo do PE via silano, a amostra foi acondicionada em um béquer
e imersa em agua aquecida a 100°C. O conjunto foi depositado em uma estufa da marca Fanem,
modelo 320/3 MP por um periodo de trés horas, conforme NBR NM IEC 60811-2-1:2003.

Nas amostras obtidas a partir de reticulacdo via peroxido, PEX-A ndo foi necessério
nenhum tipo de aceleragdo, uma vez que 0 processo ocorre de maneira imediata apos a

passagem da mistura pela extrusora.

4.3 Técnicas de Caracterizagao

4.3.1 FTIR — Espectroscopia de Infravermelho

A espectroscopia no infravermelho com transformada de Fourier é uma técnica de
analise vastamente utilizada por fornecer evidéncias da presenca de varios grupos funcionais
na estrutura quimica. A técnica é baseada na interacdo das moléculas ou &tomos com a radiacao
eletromagnética em um processo de vibragcdo molecular, fornecendo espectros de infravermelho
de maneira rapida.

As analises de infravermelho foram realizadas no modo de reflectancia total atenuada
(ATR) em um espectrémetro Perkin EImer, modelo Spectrum One, com varredura de 4000 a

400 cm, instalado no laboratério da Karina Ind. e Com. de Plasticos (Figura 16).

Figura 16: Espectrometro Spectrum One do fabricante PerkinElmer.
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4.3.2 Grau de Reticulagéo

A determinacdo do grau de reticulacdo (teor de gel) foi realizada por extracdo com
solventes conforme NBR 15939, anexo F. Os corpos de prova coletados foram dispostos em
um cesto com tampa, fabricado com tela metélica, com uma malha de 125+25 pum. Foram
submersos em xileno puro, ao qual se adicionou 1% de antioxidante CIBA 1010, e mantido em
ebulicdo por 8 horas, em uma estufa a vacuo da marca Fanem, modelo 320/3 MP a 140 + 2°C.

O teor de gel foi determinado segundo a equacao:

ms; —my
G=——x100
m;, —my

onde G é o grau de reticulacdo dos corpos de prova individuais, expresso em porcentagem (%),
m, é a massa do cesto com tampa, m, € a massa combinada do corpo de prova original, com
cesto e tampa e m3 € a massa combinada do residuo, com cesto e a tampa, todas expressas em
miligramas.

A determinacdo do teor de gel foi realizada nos laboratério de analises da empresa
Karina Ind. e Com. de Plasticos, utilizando-se um sistema para extragdo com solventes
conforme mostrado na Figura 17.

Figura 17: Sistema de extracdo para determinag&o do teor de gel.

Para este trabalho, essa analise € de grande importancia, pois é necessario confirmar a

presenca dos percentuais de reticulacdo conforme estabelecidos pela norma.
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4.3.3 Andlise Termogravimétrica— TGA

A TGA ¢é uma técnica destrutiva destinada ao monitoramento da variacdo da massa de
uma amostra em funcdo da temperatura ou do tempo em um ambiente de temperatura e
atmosfera controladas*®!. Neste trabalho, as anélises termogravimétricas foram utilizadas para
avaliar e comparar possiveis mudancas na estabilidade térmica do PEX. As amostras foram
aquecidas a uma taxa de 20°C/min em atmosfera de nitrogénio e em uma faixa de temperatura
de 30 a 600°C, utilizando-se um equipamento da marca TA Instruments, modelo TGA Q 500,
do laboratorio de analises da empresa Karina Ind. e Com. de Plasticos (Figura 18).

Bb o DU Ty o i i o R D R e

Figura 18: TGA Q 500 da marca TA Instruments.
4.3.4 Calorimetria Exploratoria Diferencial - DSC

Os ensaios foram feitos em um equipamento de analise térmica da TA Instruments,
modelo DSC Q 2000, do laboratério de analises da empresa Karina Ind. e Com. de Plasticos
(Figura 19).

],,..

Figura 19: DSC modelo Q 2000, da marca TA Instruments.
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A DSC pode ser definida como uma técnica que mede as temperaturas e o fluxo de calor
associado com as transi¢gdes dos materiais em fungdo da temperatura e do tempo. Tais medidas
fornecem informacdes qualitativas e quantitativas sobre mudancas fisicas e quimicas que
envolvem processos endotérmicos, exotérmicos ou mudancas na capacidade calorifical*!.

Neste trabalho, as anélises de calorimetria exploratéria diferencial foram realizadas com
0 objetivo de avaliar o PE antes e depois da reticulagdo, aplicando taxa de aquecimento de
10°C/min em atmosfera de nitrogénio e uma faixa de temperatura compreendida entre -30 e
200°C.

4.3.5 Ensaio mecanico de tracao

Esses ensaios foram realizados com o proposito de avaliar o comportamento mecanico
do PEX reticulado via silano e perdxido, para fins comparativos com cada PEAD utilizado sem
reticulacdo. A partir das fitas extrudadas e apds a comprovacdo de que o percentual de
reticulacdo esta de acordo com a NBR 15939, os corpos de prova tipo borboleta foram retirados

com auxilio de um molde metalico, que pode ser observado na Figura 20:

Figura 20: Molde para corpos de prova borboleta.

A maquina de tracdo e alongamento (Figura 21) utilizada no trabalho é da marca EMIC,
modelo DL500 e os ensaios estdo de acordo com a norma IEC 60811-1-1, situado no laboratorio
de anélises da empresa Karina Ind. e Com. de Plasticos. Os ensaios foram realizados a

velocidade de 50 mm/min, utilizando uma célula com carga maxima de 20 kN.

Figura 21: Méaquina de ensaio de tragao.
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4.3.6 Ensaio de Dureza Shore D

Nos ensaios para a verificacdo da dureza Shore D, utilizou-se um durébmetro do

fabricante Barreis, modelo BS 61 11, com resolucéo de um digito (Figura 22).

Figura 22: Méaquina de ensaio de dureza Shore D.
4.3.7 Ensaio de Temperatura de Deflexdo Térmica

A temperatura de deflexao térmica (HDT) foi obtida em um equipamento Ceast, modelo
HDT 3 Vicat (Figura 23), disponivel no laboratdrio da Karina Ind. e Com. de Plasticos. O ensaio
foi realizado com uma tenséo de 1,85 MPa, taxa de aquecimento de 120°C/h. A temperatura foi
determinada ap6s a amostra ter defletido 0,25 mm. Uma série de 3 amostras de cada material

foi ensaiada e a temperatura de deflexdo térmica medida.

Figura 23: Méaquina de ensaio de HDT.
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5 RESULTADOS E DISCUSSOES

A espectroscopia na regido do infravermelho € uma técnica largamente utilizada para
caracterizacdo de substancias atraves da identificagdo de grupos funcionais presentes em suas
moléculas. Essa técnica permite comprovar a presenca de determinadas substancias em uma
amostra, auxiliando na determinacédo de sua pureza e quantificacdo de substancias, bem como
identificar possiveis mudancas estruturais ocasionadas por reagdes quimicas, uma vez que as
frequéncias de vibragdes de cada ligacdo ja sdo conhecidas, o que contribui para a
caracterizacdo do material.

As duas resinas de PEAD e os respectivos polimeros reticulados gerados, PEX-A e
PEX-B foram analisados por espectroscopia de absorcdo na regido do infravermelho. Os
espectros do PEAD 1878 antes e apds a reticulagdo com peroxido (Figura 24) sdo bem
semelhantes e mostraram as bandas tipicas esperadas para esse polimero, quais sejam, as trés
bandas intensas em torno de 2900, 1460 e 730/720 cm™. Essas bandas podem ser atribuidas,
respectivamente, aos modos de vibracgdo de estiramento, deformacéo e dobramento das ligacdes
C—H.
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Figura 24: Espectros de FTIR das amostras de PEX-A e PEAD 1878
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A Figura 25 mostra os espectros do PEAD 4400 antes e apos a reticulagdo com siloxano.
Neste caso € possivel observar algumas diferencas, sendo a principal delas o aparecimento de
uma pequena banda em 1018 cm™, que pode ser atribuida ao estiramento da ligagio Si—O-Si.
Ainda nessa regido, embora aparegam varias outras bandas de pequena intensidade, é possivel
destacar as bandas em 1369 e 1095 cm™, comumente atribuidas a deformacdes da ligacéo

Si—CH.*>*3 Esses resultados comprovam a presenca do grupo siloxano na estrutura reticulada

do polimero.
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Figura 25: Espectros de FTIR das amostras de PEX-B e PEAD 4400

Os valores obtidos nos ensaios de teor de gel (Tabela 04) foram de 73,3%, para o
polietileno reticulado com perdxido e de 64,0% para o reticulado via silano. Estes resultados
sdo indicam uma proximidade dos teores encontrados com o requisito normativo (NBR 15939),
segundo o qual o teor de gel para a reticulagdo via peroxido deve ser > 70% ¢ pela via silano,
deve apresentar reticulagao > 65%.

O percentual de teor de gel de PEX-A foi ligeiramente superior ao PEX-B. A principio
esse fato poderia ser relacionado somente aos mecanismos de formagdes de ligaces quimicas,

0 que sugestivamente nos levaria a conclusao de que o método via perdxido é mais eficiente na
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formacgdo de ligagBes intercruzadas do que o método via silano, porém demais analises
realizadas nesses materiais que seréo apresentados neste trabalho mostram que somente o teor
de gel ndo deve ser um indicativo para comparacgéo de desempenho dos métodos de reticulagéo.
Para polietilenos reticulados deve-se avaliar a eficiéncia da reticulacdo considerando também a
dependéncia do grade de polietileno utilizado, da sua formulagdo e as condi¢es de

processamento utilizadas.

Material Teor Gel (%)
PEX-A 73,3
PEX-B 64,0

Tabela 04: Resultados de Ensaios de Teor de Gel

Os valores de teor de gel encontrados neste trabalho sdo similares aos obtidos em
estudos de reticulacdo elaborados por Celine e George que também observaram valores maiores
desse parametro para a reticulacdo via peréxido quando comparados com aquela via silano, o
que foi associado as diferencas entre as ligacGes cruzadas via peroxido (C—C) que sdo menos
volumosas que as do grupo siloxano (Si—-O-Si), permitindo melhor distribuicdo nas cadeias
poliméricas e assim, a reticulacdo por adicdo de perdxido exibe uma rede relativamente
homogénea, porém mais fragil; enquanto que a reticulacdo por adicdo de silano resulta em uma
rede menos homogénea, ja que esse grupo é mais volumoso e a reticulacdo ocorre apenas na
fase amorfa, sendo, porém, mais resistente!?®. A maior resisténcia advém da energia de ligago
das ligacBes Si—-O-Si (452 kJ/mol) que é superior & das ligagdes C—C (347 kJ/mol) (441,

Vale ressaltar novamente a correlacdo das fracGes de silano e perdxidos utilizadas, pois
com o aumento ou diminuicdo dos percentuais de cada componente na mistura, diferentes
valores de teor de gel podem ser encontrados, como demonstrado por Kampouris e
Andreopoulos em trabalho sobre o efeito do teor de gel nas propriedades fisicas do
polietileno!.

Portanto pode-se concluir que o método de processamento aplicado neste trabalho foi
adequado para garantir a formacao de uma quantidade de ligagdes cruzadas suficiente para que
o percentual de teor de gel estivesse de acordo com o estabelecido na norma do produto e
também valores encontrados na literatura, porém para fins de comparacao entre os métodos de
reticulacdo, esse parametro ndo deve ser analisado isoladamente.

Embora ndo sejam uteis como métodos de identificacdo de polimeros, as analises

térmicas tém sido cada vez mais utilizadas para caracterizar polimeros, medir a dependéncia de
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algumas propriedades mecénicas ou fisicas com a temperatura e correlacionar essa dependéncia
com a estrutura do polimero. Para isso existem diversas técnicas, cada uma apresentando uma
grande variedade de aplicacOes. Neste trabalho, a caracterizacao térmica dos polietilenos antes
e apos as reacOes de reticulacdo foram feitas por analise termogravimétrica (TGA) e por
calorimetria exploratoria diferencial (DSC).

A Figura 26 apresenta as curvas TG dos dois diferentes tipos de polietileno de alta
densidade (PEAD) usados neste trabalho e dos respectivos materiais resultantes apds a reagédo
de reticulacdo. Para o PEAD 1878 foi utilizado o método de reticulacdo baseado em perdxido,
enquanto que para o PEAD 4400, foi utilizado o método silano. Apesar das curvas TG
apresentarem perfis bastante similares, é possivel identificar algumas diferencas sutis para cada
amostra. A degradacdo de todos os polimeros analisados se iniciou acima de 400°C; tanto para
0 PEAD 1878 como para PEAD 4400 a temperatura de degradacdo maxima (Tonset) OCOrreu em
torno de 455°C. Observa-se uma pequena diferenca que pode ser atribuida as diferentes fontes
desses polimeros, embora ambos sejam referidos como polietileno de alta densidade. O PEAD
1878 foi reticulado utilizando-se o método peréxido e o PEAD 4400, o método silano

originando, respectivamente as amostras PEX-A e PEX-B.
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Figura 26: Curvas TG das amostras de polietilenos antes e apds a reticulagéo.
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O processo de reticulacdo contribuiu para uma ligeira melhoria na estabilidade térmica
dos polietilenos. Para 0 PEAD 1878 a temperatura de degradacdo sofreu um pequeno aumento
de 454 para 461°C, enquanto para o0 PEAD 4400 ela passou de 457 para 466°C, ap0s a
reticulacdo. Esses resultados sugerem também que o método silano foi mais eficiente em
produzir uma estrutura reticulada com maior interacdo entre as cadeias, devido a presenca de
ligacGes Si—0O, que séo mais fortes que as ligagdes C—C. Essa possibilidade foi confirmada pelas
andlises de espectroscopia por infravermelho, que mostrou a presenca de ligacGes Si—O nos
espectros de FTIR da amostra PEX-B.

A Figura 27 apresenta as curvas DSC das amostras de polietileno antes e apos a

reticulacéo.
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Figura 27: Curvas DSC das amostras de polietilenos antes e apos a reticulacdo

As temperaturas de transicao vitrea (Tg) das amostras de PEAD antes da reticulagédo
ficaram entre -44 e -43°C, que sdo valores tipicos para esse polimero. Embora o processo de

reticulacdo tenha sido comprovado pelos outros meétodos descritos anteriormente, ndo se
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observou um aumento significativo da T¢ para nenhuma das amostras ap6s o0 processo de
reticulagéo.
A tabela 05 apresenta os resultados de Tg e Tm para os polietilenos antes e apos a

reticulacéo.

Amostra Tg Tm
PEAD 1878 -44,2°C 125,5°C
PEX-A -42,8°C 134,1°C
PEAD 4400 -43,2°C 128,7°C
PEX-B -41,8°C 136,0°C

Tabela 05: Valores das temperaturas Tg e Tm.

Para a amostra de PEAD 1878 a TgVvariou de -44,2°C para -42,8°C no PEX-A e para o
PEAD 4400 o aumento foi de -43,2°C para -41,8°C no PEX-B. Em relacdo a temperatura de
fusdo, embora as variagdes também tenham sido pequenas, os valores observados foram
ligeiramente maiores; no caso do PEAD 1878 a temperatura aumentou de 125,5°C para 134,1°C
no PEX-A e de 128,7°C no PEAD 4400 para 136,0°C no PEX-B.

E importante considerar que o polietileno de alta densidade ja possui temperaturas de
transicdo vitrea e de fusdo um pouco mais elevadas que outros tipos de polietileno como o
PELBD e o PEBD; sendo assim, mesmo que as varia¢fes daquelas temperaturas ndo tenham
sido significativas, 0s aumentos observados comprovam que a mobilidade das cadeias ficou
mais restrita apos a reticulacdo, como seria de se esperar.

A fim de avaliar a influéncia dos diferentes métodos de reticulacdo sobre as
propriedades mecénicas dos polietilenos estudados, foram realizados ensaios de alongamento
na ruptura, resisténcia a tracdo, dureza e temperatura de deflexdo térmica para as amostras antes
e apds os processos de reticulacdo (Tabela 06). Os resultados indicaram que o processo de
reticulagéo implicou em uma melhora das propriedades do material original em ambos 0s casos.
Por se tratar de um material termoplastico, o PEAD possui maior mobilidade das cadeias sendo

esperado um percentual de alongamento maior quando comparado aos materiais reticulados (461,
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Com efeito, tanto 0 PEX-A como o PEX-B apresentam melhor estabilidade dimensional
que os respectivos polimeros ndo reticulados, como se pode inferir pelos menores percentuais

de alongamento na ruptura de acordo com a Tabela 06.

Alongamento RESISteI‘lCIa a Dureza HDT
Amostra na ruptura tragéo Shore D (Vicat)
(%) (MPa)
PEAD 1878 593,8 22,16 63,1 57,4
PEX-A 432,6 49,70 69,3 92,6
PEAD 4400 639,5 24,18 63,7 69,6
PEX-B 532,2 41,89 71,8 95,8

Tabela 06: Resultados dos Ensaios Mecanicos.

Novamente a diferenca relativa entre as duas amostras originais estéa relacionada aos
grades de cada uma. Do mesmo modo, 0s ensaios de resisténcia a tracdo comprovam que a
reticulacdo conferiu melhores propriedades mecanicas aos polimeros apos a reticulacdo. Os
resultados mostram que o PEX-A e o PEX-B apresentam maiores resisténcias a tracdo que os
respectivos polimeros ndo reticulados dos quais sao provenientes.

E interessante observar que os resultados dos ensaios de resisténcia & tracdo dos
polimeros reticulados sdo consistentes com os valores obtidos para o alongamento na ruptura,
jaque o PEX-B, que apresentou maior percentagem de alongamento na ruptura ofereceu menor
resisténcia a tracdo que o PEX-A. A mesma consisténcia ndo é observada para as amostras de
polietileno originais, o que provavelmente pode estar relacionado aos grades ou aditivos que
cada amostra contém. Os valores de alongamento na ruptura e resisténcia a tracdo para os dois
tipos de PEAD utilizados sdo comparéaveis aqueles relatados por Bomtempo 8. O maior
percentual de alongamento na ruptura e, consequentemente a menor resisténcia a tracdo
apresentados pelo PEX-B em comparagdo ao PEX-A, pode ser atribuido a natureza das ligacdes
quimicas geradas no processo de entrecruzamentol*’l. A reticulacio via silano confere maior
flexibilidade ao polimero, devido a presenca de ligagdes O-Si-O; entretanto, como essas
ligacGes sdo mais fortes que as ligacOes resultantes da reticulagcdo via perdxido, o PEX-B
apresenta maior percentual de alongamento na ruptura.

Os resultados indicaram que a reticulacdo ndo alterou significativamente os indices de
dureza Shore D dos polietilenos utilizados, tendo-se obtido valores entre 60-72, que estdo de

37



acordo com a literatural®4!, sendo que PEX-A e PEX-B apresentaram valores ligeiramente
maiores que o0s polietilenos néo reticulados.

O ensaio de temperatura de deflexdo térmica (HDT) é de fundamental importancia para
se determinar uma faixa aceitavel de temperatura de trabalho, acima da qual o polimero
possivelmente ndo conseguira desempenhar suas funcdes conforme projetadol*l. Os resultados
obtidos nesse ensaio (Tabela 06) apontaram um aumento no valor de HDT dos polietilenos ap6s
0 processo de reticulacdo. Para o PEAD 1878 esse aumento foi de 57,4°C para 92,6°C no
polimero reticulado e para o PEAD 4400, de 69,6°C para 95,8°C. Esses aumentos provocados
pelo processo de reticulagdo sdo bastante encorajadores e abrem novas perspectivas do ponto
de vista tecnoldgico para as aplicacfes desses polimeros em tubos.
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6 CONCLUSOES

Neste trabalho foram investigados dois métodos de reticulacdo para o polietileno, um
envolvendo a rea¢do com peroxido e o outro com silano. O primeiro resulta em um material
denominado PEX-A e, o segundo, em outro material designado como PEX-B. Tanto os
polimeros originais como os reticulados foram caracterizados por métodos classicos de anélise.

A espectroscopia na regido do infravermelho permitiu identificar a presenca dos grupos
funcionais caracteristicos do polietileno, bem como os resultantes da incorporacdo de grupos
siloxano. Os polimeros reticulados apresentaram teores de gel acima de 60%, o que permite
concluir que os métodos utilizados foram eficientes no sentido de obter uma quantidade
adequada de ligagdes cruzadas entre as moléculas dos polimeros. A reticulacédo influenciou o
comportamento dos polimeros em termos da temperatura, conforme indicado pelas curvas de
termogravimetria, que mostraram uma ligeira melhoria da estabilidade térmica dos polimeros
apos o processo de reticulacdo. Através da analise termogravimétrica foi possivel observar que
0 método silano produziu uma estrutura com interacdo mais forte entre as cadeias devido a
presenca de grupos siloxano. As temperaturas de transi¢do vitrea e de fusdo dos materiais
reticulados foram moderadamente superiores em comparagdo aos polimeros originais,
conforme observado pelas curvas obtidas pelo DSC.

As propriedades mecanicas dos materiais também foram avaliadas e observou-se uma
boa melhoria dessas propriedades ap6s efetuada a reticulagdo. Essas melhorias no desempenho
dos materiais foi justificada em termos da maior interagdo entre as cadeias provocada pela
reticulacéo.

O ganho de qualidade nas propriedades do polietileno abre novas perspectivas para
ampliar o leque de aplica¢des desse polimero commodity, incluindo a producdo de tubos para
transportar liquidos a altas temperaturas.

De modo geral, 0 método via silano forneceu resultados mais satisfatérios em termos de
promover uma melhoria das propriedades do polietileno através da reticulacdo. Essa
observacdo, aliada ao fato de que o processo via silano envolve procedimentos mais simples,
justifica a constatacdo de que esse é 0 método mais utilizado pelas empresas brasileiras que
produzem polietileno reticulado.

As conclusdes obtidas a partir deste trabalho deverdo auxiliar as diversas discussoes
existentes no mercado de tubos no que diz respeito ao desempenho do PEX-A em comparagéo
ao PEX-B, pois atualmente as empresas produtoras via um determinado método defendem a

qualidade de seu produto levando em conta somente aspectos comerciais, € a partir do que foi
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apresentado, as vantagens e desvantagens de cada método, poderdo ser debatidas também por
meio de resultados provenientes de estudos cientificos.
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7 SUGESTOES DE TRABALHOS FUTUROS

Recomenda-se para trabalhos futuros analisar os diferentes tipos de perdxido e silano e
avaliar a composicdo desses materiais e sua interferéncia quantitativa no processo de
reticulagéo.

Realizar ensaios com diferentes percentuais de perdxido e silano para identificar onde
esses materiais apresentam maior desempenho em relacdo ao minimo inserido no
processo.

Avaliar a influéncia do tempo e temperatura de envelhecimento nas propriedades do
polietileno reticulado.

Caracterizar os polietilenos reticulados por meio de Difracdo de Raios-X, Analise
Termomecanica (TMA) e MEV.

Testar o desempenho de tubos de polietileno reticulados em situacdes que exigem

pressao.
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RESUMO

Neste trabalho, foram analisados métodos que utilizam peréxido (PEX-A) e silano (PEX-B)
como agentes de modificacdo quimica para a reticulacdo da cadeia do PE, conferindo ao
polimero uma rede tridimensional termofixa, visando a aplicacdo do PE em tubos de conducéo
de &gua quente e fria. Para se alcancar esses objetivos, os materiais foram caracterizados por
espectroscopia de infravermelho (FTIR), teor de gel e analises térmicas (TGA e DSC). Também
foram avaliadas algumas propriedades mecénicas tais como dureza e resisténcia a tracdo, bem
como a determinacdo da temperatura de deflexdo (HDT). Os espectros obtidos por
espectroscopia na regido do infravermelho demonstraram a presenca dos grupos funcionais
caracteristicos do PE e a incorporacdo de grupos siloxano no PEX-B. O teor de gel obtido
acima de 60% demonstrou a formacdo de cadeias intrecruzadas entre as moléculas dos
polimeros. As analises térmicas associadas aos demais dados da literatura indicam, de maneira
geral, maior eficiéncia na formacao de cadeias cruzadas pelo processo de reticulacédo via silano
do que a reticulacdo via peroxido. Quanto aos ensaios mecanicos, 0S mesmos também
demonstram melhoria nas propriedades mecéanicas do polimero reticulado quando comparado
ao respectivo PE original. Desta forma, de modo geral, o0 método via silano forneceu resultados
suficientes para a concluséo de que as propriedades avaliadas s&o superiores quando comparado
ao método de reticulacdo via peroxido.

Palavras-chave: polietileno, polietileno reticulado, peroxido, silano.

ABSTRACT

In this work, methods based on peroxide (PEX-A) and silane (PEX-B) as chemical modification
agents for PE chain crosslinking were analyzed, giving the polymer a thermophilic three-
dimensional network, aiming the application of PE in pipes in pipes for conduction of hot and
cold water. In order to achieve these objectives, the materials were characterized by infrared
spectroscopy (FTIR), gel content and thermal analysis (TGA and DSC). Also, some mechanical
properties such as tensile strength and hardness, as well as the determination of the heat
deflection temperature (HDT) were evaluated. Spectra obtained by spectroscopy in the infrared
region demonstrated the presence of the functional groups characteristic of PE and the
incorporation of siloxane groups in PEX-B. Gel content values obtained were above 60% and
indicated the formation of crosslinked chains between the molecules of the polymers. The
thermal analysis associated to other data in the literature suggest, in a general way, a greater
efficiency in the formation of a chain network by the silane crosslinking process in comparison
with the peroxide process. As for the mechanical tests, they also showed improvement in the
mechanical properties of the crosslinked polymer when compared to the respective original PE.
Thus, in general, the silane method provided sufficient results for the conclusion that the
properties evaluated are superior when compared to the peroxide crosslinking method.

Keywords: polyethylene, crosslinked polyethylene, peroxide, silane.
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1. INTRODUCAO

Para garantir a sobrevivéncia da humanidade frente as dificuldades impostas pelo planeta desde
as épocas mais remotas da sociedade, o ser humano tem desenvolvido a capacidade de
transformar os recursos disponiveis, em busca de novas solug¢Ges para os problemas cotidianos.
Dentre estes recursos, o plastico faz parte da histéria da evolu¢do humana e vem sendo utilizado
em substituicdo a ligas metélicas e materiais ceramicos, entre outros, tendo em vista a baixa
complexidade de seu processamento, a reducdo de consumo de energia elétrica e a possibilidade
de economia de matéria-prima, visto que a reciclagem, em muitos casos, ¢ uma alternativa
plausivel. Podemos quantificar a importancia desse produto no mundo ao considerarmos uma
producdo mundial de aproximadamente 250 milhdes de toneladas de resinas termoplasticas em
2013, segundo a Abiplast, para a qual o Brasil contribuiu com 6,5 milhGes de toneladas, o que
representa 2,7% da producao mundial, a mais significativa da América Latina [01].

Dentre os materiais termoplasticos, destaca-se o polietileno, proveniente da transformacéo
molecular do etileno e estudado desde 1935 na Inglaterra. Entretanto, o PE apresenta limitagoes
quando aplicado em produtos que sdo submetidos a elevadas temperaturas, pois apresenta baixa
temperatura de fusdo. Em busca de solucionar essa deficiéncia do polimero, surgiu o polietileno
reticulado (PEX), que apresenta uma rede polimérica mais resistente, ampliando suas
possibilidades de uso. O primeiro polietileno reticulado (PEX) foi preparado em 1930,
irradiando-se um tubo extrusado, com um feixe de elétrons. Em 1960, Thomas Engel reticulou
0 PE misturando peréxido com um polietileno de alta densidade (PEAD) antes da extrusdo, e
as ligacdes cruzadas foram formadas durante a passagem do polimero fundido através de uma
longa matriz aquecida. Em 1968, o processo Sioplas (realizado em duas etapas), usando silano,
foi patenteado, seguido por outro processo baseado em silano, o Monosil (realizado em uma
etapa), em 1974 [02].

O processo de reticulagdo confere ao polimero uma rede tridimensional termofixa, que ndo pode
ser processada ou dissolvida sem que ocorra a degradacdo do mesmo, o que torna este material
mais estavel as varia¢Oes de temperatura, permite a incorporacdo de um maior volume de carga,
melhora a resisténcia a formacéo e propagacao de trincas e resulta em um material com maior
resisténcia a tracéo [03].

Nesse contexto, este trabalho visa estudar e comparar a influéncia do método de reticulacéo via
peréxido (PEX-A) e via silano (PEX-B) sobre as propriedades do polietileno, considerando sua
aplicacdo em tubos para conducdo de agua quente, buscando contribuir para o melhor
entendimento dessa tecnologia.

2. MATERIAIS E METODOS

2.1 Materiais

Os materiais empregados neste trabalho para a producdo de PEX-A foram:
. PEAD grade 1878 produzido pela Borealis;

. Perdxido Trigonox produzido pela Akzo Nobel;

. Antioxidante Irganox 1076 do fabricante Ciba.

Para a producédo de PEX-B foram utilizados os seguintes materiais:

. PEAD grade 4400 produzido pela Braskem;

. Viniltrimetoxissilano (VTMS) produzido pela Newport Industries.

. Catalisador grade 4/4 produzido pela Karina Ind. e Com. de Plasticos.
. Antioxidantes: Ciba 1076 e Ciba 1010.
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2.1.1 Preparacao das Amostras

As amostras foram preparadas em conjunto com os laboratérios da REDEMAT e da empresa
Karina Industria e Comércio de Plasticos Ltda. Foram produzidas fitas a partir da mistura dos
pellets e demais componentes da formulacdo (Tabela 03), em uma extrusora de bancada, mono-
rosca, com quatro zonas de aquecimento, de marca IMACON. Foram aplicadas as condigdes
de processo para extrusdo das fitas na extrusora de bancada (Figura 14) de acordo com o
recomendado pelo fabricante dos polietilenos, sendo as temperaturas: 210°C (Zona 1), 220°C
(Zona 2), 230°C (Zona 3) e 240°C (Zona 4), sendo que para esta extrusora a Zona 4 é a mais
proxima a saida do material pelo cabecgote. Foi utilizada uma tela de 80 mesh para melhorar a
homogeneizagdo da mistura. O material produzido e utilizado como amostra para este trabalho
foi processado em 80 rpm.

2.1.2 Processo de Reticulacéo

Para acelerar a reticulacdo do PE via silano, a amostra foi acondicionada em um béquer e imersa
em agua aquecida a 100°C. O conjunto foi depositado em uma estufa da marca Fanem, modelo
320/3 MP por um periodo de trés horas, conforme NBR NM IEC 60811-2-1:2003. Nas amostras
obtidas a partir de reticulacdo via peroxido, PEX-A ndo foi necessario nenhum tipo de
aceleracdo, uma vez que 0 processo ocorre de maneira imediata apds a passagem da mistura
pela extrusora.

2.2 Técnicas de Caracterizagdo

2.2.1 FTIR — Espectroscopia de Infravermelho

As andlises de infravermelho foram realizadas no modo de reflectancia total atenuada (ATR)
em um espectrometro Perkin EImer, modelo Spectrum One, com varredura de 4000 a 400 cm’

2.2.2 Teor de Gel

A determinacdo do grau de reticulacdo (teor de gel) foi realizada por extracdo com solventes
conforme NBR 15939. Os corpos de prova coletados foram dispostos em um cesto com tampa,
fabricado com tela metalica, com uma malha de 12525 pum. Foram submersos em xileno puro,
ao qual se adicionou 1% de antioxidante CIBA 1010, e mantido em ebuli¢do por 8 horas, em
uma estufa a vacuo da marca Fanem, modelo 320/3 MP a 140 + 2°C.

2.2.3 Andlise Termogravimétrica— TGA

As amostras foram aquecidas a uma taxa de 20°C/min em atmosfera de nitrogénio, utilizando-
se um equipamento da marca TA Instruments, modelo TGA Q 500 e em uma faixa de
temperatura de 30 a 600°C.

2.2.4 Calorimetria Exploratoria Diferencial - DSC

As analises de calorimetria exploratéria diferencial foram realizadas com o objetivo de avaliar
0 PE antes e depois da reticulacdo, aplicando taxa de aquecimento de 10°C/min em atmosfera
de nitrogénio e uma faixa de temperatura compreendida entre -30 e 200°C. Os ensaios foram
feitos em um equipamento de analise térmica da TA Instruments, modelo DSC Q 2000.

2.2.5 Ensaio Mecénico de Tragdo

A méquina de tracdo e alongamento utilizada no trabalho é da marca EMIC, modelo DL500 e
0s ensaios estdo de acordo com a norma IEC 60811-1-1, realizados a velocidade de 50mm/min,
utilizando uma célula com carga maxima de 20 kN.

2.2.6 Ensaio Mecanico de Dureza Shore D

Nos ensaios para a verificacdo da dureza Shore D, utilizou-se um durébmetro do fabricante
Barreis, modelo BS 61 11, com resolugdo de um digito.
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2.2.7 Ensaio de Temperatura de Deflexdo Térmica

A temperatura de deflex&o térmica (HDT) foi obtida em um equipamento Ceast, modelo HDT
3 Vicat. O ensaio foi realizado com uma tenséo de 1,85Mpa, taxa de aquecimento de 120°C/h.
A temperatura foi determinada apds a amostra ter defletido 0,25mm. Uma série de 3 amostras
de cada material foi ensaiada e a temperatura de deflexdo térmica medida.

3. RESULTADOS

As duas resinas de PEAD e os respectivos polimeros reticulados gerados, PEX-A e PEX-B
foram analisados por espectroscopia de absor¢éo na regido do infravermelho. Os espectros do
PEAD 1878 antes e ap6s a reticulagdo com peroxido (Figura 1) sdo bem semelhantes e
mostraram as bandas tipicas esperadas para esse polimero. A Figura 2 mostra os espectros do
PEAD 4400 antes e ap0s a reticulagdo com siloxano.

Figura 1: Espectros de FTIR das amostras de PEX-A e PEAD 1878.
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Figura 2: Espectros de FTIR das amostras de PEX-B e PEAD 4400.
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Os valores obtidos nos ensaios de teor de gel foram de 73,3%, para o polietileno reticulado com
perdxido e de 64,0% para o reticulado via silano.
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A caracterizacao térmica dos polietilenos antes e apds as reacdes de reticulagdo foram feitas
por andlise termogravimétrica (TGA) e por calorimetria exploratoria diferencial (DSC). A
Figura 3 apresenta as curvas TG dos dois diferentes tipos de polietileno de alta densidade
(PEAD) usados neste trabalho e dos respectivos materiais resultantes ap6s a reacdo de
reticulacéo.

Figura 3: Curvas TG das amostras de polietilenos antes e apds a reticulagéo.
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A Figura 4 apresenta as curvas DSC das amostras de polietileno antes e ap6s a reticulagéo.
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Figura 4: Curvas DSC das amostras de polietilenos antes e ap0s a reticulacgéo.
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A fim de avaliar a influéncia dos diferentes métodos de reticulacdo sobre as propriedades
mecanicas dos polietilenos estudados, foram realizados ensaios de alongamento na ruptura,
resisténcia a tracdo, dureza e temperatura de deflexdo térmica para as amostras antes e ap0s 0s
processos de reticulacdo (Tabela 1).

Tabela 1: Resultados dos Ensaios Mecéanicos.

ALONGAMENTO|RESISTENCIA
i 3 DUREZA HDT
AMOSTRA | NARUPTURA | ATRACAO
SHORED | (VICAT)
(%) (MPA)
PEAD 1878 593,80 22,16 63,1 57,4
PEX-A 432,60 49,70 69,3 92,6
PEAD 4400 639,50 24,18 63,7 69,6
PEX-B 532,20 41,89 718 95,8

4. DISCUSSAO

A espectroscopia na regido do infravermelho é uma técnica largamente utilizada para
caracterizacdo de substancias através da identificacdo de grupos funcionais presentes em suas
moléculas. Os espectros do PEAD 1878 antes e ap0s a reticulacdo com perdxido (Figura 1) sdo
bem semelhantes e mostraram as bandas tipicas esperadas para esse polimero, quais sejam, as trés
bandas intensas em torno de 2900, 1460 e 730/720 cm-1. Essas bandas podem ser atribuidas,
respectivamente, aos modos de vibragdo de estiramento, deformacéo e dobramento das ligacGes
C—H. No caso da Figura 2, onde sdo apresentados os espectros do PEAD 4400 antes e apos a
reticulacdo com silano, é possivel observar algumas diferencas, sendo a principal delas o
aparecimento de uma pequena banda em 1018 cm-1, que pode ser atribuida ao estiramento da
ligacdo Si—O-Si. Ainda nessa regido, embora aparecam varias outras bandas de pequena
intensidade, € possivel destacar as bandas em 1369 e 1095 cm-1, comumente atribuidas a
deformacbes da ligacdo Si—CHZ2[04,05]. Esses resultados comprovam a presenca do grupo
siloxano na estrutura reticulada do polimero.

Os valores obtidos nos ensaios de teor de gel foram de 73,3%, para o polietileno reticulado com
peroxido e de 64,0% para o reticulado via silano. O percentual de teor de gel de PEX-A foi
ligeiramente superior ao PEX-B. Os valores de teor de gel encontrados neste trabalho séo
similares aos obtidos em estudos de reticulacdo elaborados por Celine e George que também
observaram valores maiores desse pardmetro para a reticulacdo via perdxido quando
comparados com aquela via silano, o que foi associado as diferencas entre as ligacGes cruzadas
via perdéxido (C—C) que sdo menos volumosas que as do grupo siloxano (Si—O-Si), permitindo
melhor distribuicdo nas cadeias poliméricas e assim, a reticulacdo por adicao de peroxido exibe
uma rede relativamente homogénea, porém mais fréagil; enquanto que a reticulacdo por adi¢do
de silano resulta em uma rede menos homogénea, j& que esse grupo é mais volumoso e a
reticulacdo ocorre apenas na fase amorfa, sendo, porém, mais resistente[06]. A maior
resisténcia advem da energia de ligacao das ligaces Si—O-Si (452 kJ/mol) que é superior a das
ligagbes C—C (347 kJ/mol) [07]. Vale ressaltar novamente a correlagéo das fragdes de silano e
perdxidos utilizadas, pois com 0 aumento ou diminui¢cdo dos percentuais de cada componente
na mistura, diferentes valores de teor de gel podem ser encontrados, como demonstrado por
Kampouris e Andreopoulos em trabalho sobre o efeito do teor de gel nas propriedades fisicas
do polietileno[08].

Embora ndo sejam Uteis como métodos de identificacdo de polimeros, as anélises térmicas tém
sido cada vez mais utilizadas para caracterizar polimeros, medir a dependéncia de algumas
propriedades mecanicas ou fisicas com a temperatura e correlacionar essa dependéncia com a
estrutura do polimero[09]. Apesar das curvas TG apresentarem perfis bastante similares, é
possivel identificar algumas diferencas sutis para cada amostra. A degradagdo de todos os

53



polimeros analisados se iniciou acima de 400°C; tanto para o PEAD 1878 como para PEAD
4400 a temperatura de degradacdo méaxima (Tonset) ocorreu em torno de 455 °C. Observa-se
uma pequena diferenca que pode ser atribuida as diferentes fontes desses polimeros, embora
ambos sejam referidos como polietileno de alta densidade. O processo de reticulagao contribuiu
para uma ligeira melhoria na estabilidade térmica dos polietilenos. Para o PEAD 1878 a
temperatura de degradacédo sofreu um pequeno aumento de 454 para 461 °C, enquanto para o
PEAD 4400 ela passou de 457 para 466 °C, ap0s a reticulacao.

As curvas de DSC mostram que as temperaturas de transicdo vitrea das amostras de PEAD
antes da reticulagdo ficaram entre -44 e -43 °C, que sdo valores tipicos para esse polimero.
Embora o processo de reticulagdo tenha sido comprovado pelos outros métodos descritos
anteriormente, ndo se observou um aumento significativo da Tg para nenhuma das amostras
apos o processo de reticulagdo. Em relacdo a temperatura de fusdo, embora as variagdes também
tenham sido pequenas, os valores observados foram ligeiramente maiores; no caso do PEAD
1878 a temperatura aumentou de 125,5°C para 134,1°C no PEX-A e de 128,7°C no PEAD 4400
para 136,0°C no PEX-B. E importante considerar que o polietileno de alta densidade j& possui
temperaturas de transicdo vitrea e de fusdo um pouco mais elevadas que outros tipos de
polietileno como o PELBD e o PEBD[10]; sendo assim, mesmo que as variagdes daquelas
temperaturas ndo tenham sido significativas, 0os aumentos observados comprovam que a
mobilidade das cadeias ficou mais restrita apds a reticulacdo, como seria de se esperar.

Os resultados indicaram que o processo de reticulacdo implicou em uma melhora das
propriedades mecanicas do material original em ambos o0s casos. Por se tratar de um material
termopléastico, o0 PEAD possui maior mobilidade das cadeias sendo esperado um percentual de
alongamento maior quando comparado aos materiais reticulados [11]. Os valores de
alongamento na ruptura e resisténcia a tracdo para os dois tipos de PEAD utilizados sdo
comparaveis aqueles relatados por Bomtempo [12]. O maior percentual de alongamento na
ruptura e, consequentemente a menor resisténcia a tracdo apresentados pelo PEX-B em
comparagdo ao PEX-A, pode ser atribuido a natureza das ligacGes quimicas geradas no processo
de entrecruzamento[13]. A reticulacdo via silano confere maior flexibilidade ao polimero,
devido a presenca de ligacdes O-Si-O; entretanto, como essas ligacdes sdo mais fortes que as
ligacGes resultantes da reticulacdo via peroxido, o PEX-B apresenta maior percentual de
alongamento na ruptura. Os resultados indicaram que a reticulacio ndo alterou
significativamente os indices de dureza Shore D dos polietilenos utilizados, tendo-se obtido
valores entre 60-72, que estdo de acordo com a literatura[14,15], sendo que PEX-A e PEX-B
apresentaram valores ligeiramente maiores que os polietilenos ndo reticulados.

Os resultados obtidos apontaram um aumento no valor de HDT dos polietilenos ap6s 0 processo
de reticulacdo. Para o PEAD 1878 esse aumento foi de 57,4°C para 92,6 °C no polimero
reticulado e para o PEAD 4400, de 69,6°C para 95,8°C. Esses aumentos provocados pelo
processo de reticulacdo s@o bastante encorajadores e abrem novas perspectivas do ponto de
vista tecnoldgico para as aplicacdes desses polimeros em tubos.

5. CONCLUSOES

De modo geral, 0 método via silano forneceu resultados mais satisfatorios em termos de
promover uma melhoria das propriedades do polietileno através da reticulacdo. Essa
observacao, aliada ao fato de que o processo via silano envolve procedimentos mais simples,
justifica a constatacdo de que esse € 0 método mais utilizado pelas empresas brasileiras que
produzem polietileno reticulado. As conclus@es obtidas a partir deste trabalho deverao auxiliar
as diversas discussdes existentes no mercado de tubos no que diz respeito a performance do
PEX-A em comparacdo ao PEX-B, pois atualmente as empresas produtoras via um determinado
método defendem a qualidade de seu produto levando em conta somente aspectos comerciais,
e a partir do que foi apresentado, as vantagens e desvantagens de cada método, poderéo ser
debatidas também por meio de resultados provenientes de estudos cientificos.
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