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Resumo: O mercado brasileiro de embalagens empregado ao armazenamento de petréleo e seus derivados vem
crescendo a cada ano, sendo constituidas basicamente por polietileno de alta densidade (PEAD) e polipropileno (PP).
Contudo durante o armazenamento, a matriz polimérica fica exposta ao 6leo, comprometendo suas propriedades
fisicas e consequentemente a durabilidade do material. Portanto, estudos relacionados com a interacdo entre solventes
orgdnicos e a matriz polimérica tornam-se importantes. Neste trabalho, a intera¢do do PEAD e PP com diferentes
solventes apolares (tolueno, n-heptano, n-decano e n-tetradecano) foram estudadas em funcdo da temperatura (25, 50
e 80 °C). Os valores de ganho de massa, coeficientes de difusdo, sor¢ao, permeabilidade e pardmetros de mecanismo
de transporte foram calculados. O ganho de massa observado para o PP foi maior do que para o PEAD, em todas as
temperaturas, sendo que o tolueno foi o solvente responsavel pelo maior ganho de massa, atingindo o equilibrio em
um menor intervalo de tempo. Esse resultado corrobora com os valores de coeficiente de difusdo e de permeabilidade,
que aumentaram na seguinte ordem: n-heptano > n-decano > n-tetradecano. Uma ordem inversa foi observada para
os solventes alifdticos quando os valores de coeficiente de sor¢do foram calculados. O mecanismo de transporte foi
também estudado através da regressdo dos dados de sorcio, sendo classificado como andmalo.

Palavras-chave: Polietileno de alta densidade, PEAD, polipropileno, PP, envelhecimento, ganho de massa, difusdo,
sor¢do, permeabilidade.

Effect of Organic Solvents on the Physical-Chemistry Behavior of High Density
Polyethylene (HDPE) and Polypropylene (PP)

Abstract: Recently, the brazilian packing market of polymeric materials applied to storage of petroleum and its
devired is growing every year, being basically constituted from two polymers: high density polyethylene (HDPE)
and polypropylene (PP). However, during the storage process, the polymeric matrix can interact with the oil, thus
compromising, its physical-chemical properties and durability. Therefore, it is necessary to study the migration
mechanism existent between organic solvents and polymeric materials. In this work, the interaction of HDPE and PP
with different organic solvents (toluene, n-heptane, n-decane and n-tetradecane) was studied as function of temperature
(25, 50 and 80 °C). Values of weight gain, coefficients of diffusion, sorption and permeability and mechanism of
transport were calculated. The values of weight gain for PP were higher than PEAD in all temperatures studied. Among
the solvents used, the toluene had the highest weight gain, reaching consequently, an equilibrium plateau in a lower
time period. This result is good agreement with the diffusion and permeability coefficients, which the values increased
in the following order: toluene > n-heptane > n-decane > n-tetradecane. An appositive behavior was observed for
aliphatic solvents when the sorption coefficient values were analyzed. The mechanism of transport phenomenon was
also studied, being classified as anomalous transport.
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Introdugao

O mercado brasileiro de embalagens empregado
ao armazenamento de petréleo e seus derivados vem
crescendo a cada ano. Durante o periodo de 2010 até
2012, a demanda anual do mercado de combustiveis e
6leos lubrificantes foi superior a 100 bilhdes de litros
(2010: 105,4 bilhdes; 2011: 109,4 bilhdes e 2012:
85,4 bilhdes")!". Consequentemente, para atender a
demanda de 6leos lubrificantes, estdo sendo produzidas
anualmente cerca de 305 milhdes de embalagens, que em
sua grande maioria apresentam um volume de 1 L. e massa
de =50 g. Essas embalagens sao constituidas basicamente
por dois polimeros: o polietileno e alta densidade
(PEAD) e o polipropileno (PP)?. Contudo durante o
armazenamento, a matriz polimérica fica exposta ao
6leo, comprometendo assim, as suas propriedades
fisico-quimicas e consequentemente a durabilidade
do material®®. Portanto, estudos relacionados com a
interac@o entre solventes orgdnicos e a matriz polimérica
tornam-se importantes.

A degradacio do PEAD e PP podem
ocorrer  principalmente  por trés  mecanismos:
i) fotodegradacdo — degradagdo quimica induzida pela
presenca da luz catalisando a deterioracdo progressiva das
propriedades mecanicas, da massa molar e o aumento da
cristalinidade!®’; ii) termomecénica - mecanismo de cisdo
de cadeia através da tensdo provocada por elementos da
rosca catalisada pela temperatura'™; e iii) fisicos - stress
craking, no qual ha perda das propriedades mecanicas e
formacdo de fissuras; e processos de migra¢do, onde os
fendmenos de difusdo e sor¢do de um liquido em uma
matriz polimérica causam um envelhecimento fisico?.
Envelhecimentos fisicos ocorrem isentos de degradagdo
quimical®.

A difusao, sorcdo e a permeabilidade sdo processos de
transporte que podem provocar um envelhecimento fisico
quando um polimero como PEAD ou PP entra em contato
com solventes organicos'**!?. Em uma interacdo desses
polimeros com a fase liquida, as moléculas de solvente
se difundem no volume livre existente entre as cadeias
da matriz polimérica, sem que ocorra qualquer reagio
quimica. Dessa forma, a simples difusdo de um liquido
caracteriza o envelhecimento fisico. Esse mecanismo
de difusdo dependerd principalmente da morfologia
do polimero, do grau de cristalinidade e do grau de
reticulagdo®. A interagdo entre um polimero e um liquido
pode ser estimada pela equacdo de Flory-Huggins:

X, =VRT.|8 -5 ]2 X ()

sendo Xsp = o coeficiente de intera¢do da afinidade
de um polimero com um solvente; V = volume molar do
solvente (m* mol™); R = constante dos gases perfeitos
(cal K' mol™); T = temperatura (K); 8 = pardmetro de
solubilidade do polimero (cal cm™)"?; § = pardmetro
de solubilidade do solvente (cal cm™)"; X = termo de
entropia (=0.34). Em geral, se a diferenca |8p - 85|2
€ pequena, a afinidade liquido-polimero sera alta e
o fendomeno de difusdo do liquido dentro da matriz

* Em 2012 os dados sdo referentes ao periodo de janeiro a setembro.
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polimérica serd favorecido. Por outro lado, se esta
diferenca for grande, a difusdo serd reduzida.

Alguns estudos de envelhecimento fisico por
processos de migragdo sdo reportados na literatura. Em
2002, Sauvant-Moynot et al. monitoraram a variagdo da
temperatura de transicdo vitrea, Tg, em funcdo do tempo
para o polimero éter de polifenileno exposto a dgua do
mar a 160 °C por um periodo de 50 dias. Uma redugio
na T foi observada, sendo atribuida ao fendmeno de
plastificagdo!™. Em 2004, Earl e Shenoi avaliaram a
evolugdo do médulo de armazenamento, de perda, o tand
e da T, para espumas de poli(cloreto de vinila) quando
envelhecidos em meio aquoso a 40 e 60 °C. Novamente,
fendmenos de plastificagdo induziram a uma redugio
progressiva do tand e da T 'Y, Um similar comportamento
foi também observado por Guermazi et al. para amostras
de PEAD envelhecidas em dgua destilada e em dgua do
mar simulada (temperatura de 70 °C) e alteragdes em
suas propriedades mecanicas como a redu¢do do médulo
elastico, resisténcia a tracdo e resisténcia ao desgaste
foram reportadas®®. Obasi et al. estudaram o mecanismo
de difusdo e sor¢do do tolueno em blendas de polietileno
de baixa densidade/borracha natural, PEBD/NR, em
funcdo da temperatura (35, 55 e 65 °C) e do tempo de
envelhecimento (0 a 7 h)*. Um respectivo aumento no
ganho de massa e consequentemente, do coeficiente de
difusdo, sorcdo, e permeabilidade, foi observado quando
a porcentagem de NR aumentou na blenda de PEBD/
NR (25/75 wt % para 75/25 wt %). Em 2010, Torres e
D’Almeida estudaram os efeitos causados por um fluido
parafinico sobre as propriedades fisico-quimicas de dutos
de PEAD. Os dutos foram induzidos por processos de
plastificagdo e deformac@o®. Posteriormente, Ulloa-
Habas et al. avaliaram além de fluidos parafinicos, a
influéncia de fluidos aromaticos em contatos com o PEAD.
Os fluidos eram absorvidos na matriz polimérica devido
a um processo de plastificagdo. Consequentemente,
espécies de baixa massa molar eram extraidas da matriz
polimérica provocando o enrijecimento gradativo do
termoplastico!'®!.

Alguns trabalhos sdo reportados na literatura
estudando o efeito de solventes em embalagens de
PP!!6171, Zaki et al. monitoraram o efeito da absor¢do de
solu¢do aquosa de acetato de n-pentil em embalagens
de PP usando medidas de calorimetria diferencial de
varredura. Eles observaram que a taxa de absorcdo e
tempo necessdrio para que o equilibrio de saturagio
seja atingido sdo influenciados pela temperatura de
envelhecimento. Além disso, um aumento da temperatura
de fusdo e redugdo da temperatura de cristalizacdo em
func¢do do tempo de envelhecimento foi observado. A
cristalinidade era também alterada quando a concentragio
de n-pentil acetato era variadal'®.

Neste trabalho, a interagdo do PEAD e PP com
diferentes solventes apolares (tolueno, heptano, decano e
tetradecano) foram estudadas em funcdo da temperatura
(25, 50 e 80 °C). Os valores de coeficientes de difusio,
sor¢cdo e permeabilidade foram calculados. A partir da
regressdo dos dados de sor¢ao, estudos sobre o mecanismo
de transporte sdo discutidos. Os solventes parafinicos
e aromdticos escolhidos para o desenvolvimento
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deste trabalho representam um sistema homogéneo e
monofdsico e estdo presentes na composicdo quimica
de Oleos lubricantes. Portanto, os resultados obtidos
podem representar um modelo simples para entender
o comportamento desses polimeros em contato com
petréleos leves, médios, pesados e derivados.

Procedimento Experimental

Materiais e reagentes

Amostras de PEAD e PP, na forma de placas 2 x 1 m?
foram fornecidas pela empresa EPLASS Comercial Ltda.
e caracterizadas via calorimetria diferencial de varredura
em um equipamento da TA Instruments modelo MSQ200.
As amostras de PEAD e PP apresentaram: i) cristalinidade
(X): PEAD = 66,7% e PP = 40,4%; temperatura de
fusdo: PEAD = 133 °C e PP = 166 °C; e temperatura de
cristalizacdo: PEAD =120 °Ce PP =115 °C. Os valores de
X, para o PEAD e PP foram obtidos a partir da Equagio 2
onde o AH_ corresponde a entalpia de cristalizagdo e AH,
a entalpia de cristalizagdo para o PEAD e PP com = 100%
de cristalinidade (AH, para o PEAD = 290 J/g'¥; e AH
para o PP = 190 J/g!"81).

X, = AH/ AH, ®)

Os corpos de prova foram cortados, apresentando uma
dimensio final de 30,0 x 10,0 x 5,0 mm?. Os solventes
utilizados foram n-heptano, n-decano, n-tetradecano e
tolueno (grau de pureza P.A., VETEC S.A, RJ - Brasil)
foram usados para os ensaios de envelhecimento.

Ensaios de envelhecimento

Os ensaios de envelhecimento acelerado, realizados
em triplicata, foram utilizados para simular as condicdes
ambientais de armazenamento. Eles foram realizados por
um periodo de 150 dias, onde corpos de prova de PEAD e
PP foram imersos em n-heptano, n-decano, n-tetradecano
e tolueno a pressdo atmosférica, sendo condicionados
dentro de frascos de 50 mL a temperaturas de 25, 50 e
80 °C no interior de estufas (marca Nova Etica, modelos
400/2 ND e 440/2D). O volume total de armazenagem dos
corpos de prova foi mantido constante. O monitoramento
da variacdo da massa, Q,, foi realizado periodicamente
para estudar o mecanismo de absorc¢ao do solvente durante
o periodo de imersdo. Apds cada retirada, os corpos de
prova foram secos com papel adsorvente e expostos ao
ar livre pelo periodo de 30 minutos. Este periodo era
necessdrio para que houvesse a volatilizagdo total do
solvente da superficie do corpo de prova. Posteriormente,
as massas das amostras foram medidas usando uma
balanca analitica Sartorius modelo TE214S com precisao
de 0,1 mg. Os valores de Q ao longo do envelhecimento
foram calculados a partir da Equagao 3519

0, =[(M, - M,)/M,].100 A3)

onde M corresponde a massa do corpo de prova
ap6s um determinado periodo de envelhecimento e M,
corresponde a massa inicial do corpo de prova.
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A partir dos dados experimentais obtidos pelas curvas
de absor¢do, o coeficiente de difusdo, D, e sorcdo, S,
foram calculados a partir da Equagéo 4 e 51429);

D = (m/4).(L*/1).(Q/Qoo)? “4)

S = Meo/M, )

Note que D ¢ uma func¢do da espessura do corpo de
prova (L), do tempo (t), da variagdo da massa de solvente
absorvida (Q) e variagdo da massa de solvente absorvida
no equilibrio (Qee) Enquanto que S € fungdo apenas da
massa de solvente absorvida no equilibrio (Mee) e da
massa inicial do corpo de prova (M,).

A partir das Equagdes 4 e 5, pode-se estimar o
coeficiente de permeabilidade, P (Equagdo 6)" e
pardmetros de mecanismo de transporte (Equagdo 7)1

P=D.S (6)

log (Q/Qe) =log k + n.log ¢ 7

Sendo Q, o quociente da relagdo da massa absorvida
e massa inicial hd um tempo ¢ e Moo a massa no equilibrio
de saturagdo. O termo k ¢ uma constante que depende
da morfologia do polimero e da interacdo polimero-
solvente. O valor do termo n determina o mecanismo de
transporte dos solventes ao longo da matriz polimérica.
Quando n < 0,5, o sistema € regido pelo modelo de
transporte Fickiano; se n > 1,0 o sistema indica um
comportamento de relaxacdo controlada, e quando
um valor intermedidrio existir, 0,5 < n < 1,0, o sistema
apresenta um comportamento de transporte andmalo™.
Os valores de n e k foram obtidos a partir da regressdo de
log (Q/Qe) em fungio de log t.

Resultados e Discussdes

A variagdo de Q em fungdo da raiz quadrada do
tempo, t"2, (processo de difusdo Fickianal®¥) para os
polimeros PEAD e PP sdo mostrados nas Figuras 1
e 2, respectivamente. O efeito dos solventes apolares
n-heptano, n-decano, n-tetradecano e tolueno as
temperaturas de 25, 50 e 80 °C foi analisado. Em todos
os casos, a curva Q x t'2, apresentou um aumento
exponencial, onde o patamar de equilibrio, thuim)rio”z, é
dependente da temperatura. Nas Figuras 1 e 2, 0 tequih,brio”2
no qual a curva atinge o patamar a 25 (Figuras la e 2a),
50 (Figuras 1b e 2b) e 80 °C (Figuras 1c e 2c) foi de
aproximadamente 2000 (Figuras la e 2a), 750 (Figuras 1b
e 2b) e 500 s'? (Figuras Ic e 2c), respectivamente. Esses
resultados sdo similares para ambos os polimeros. A
tnica excegdo € para o solvente tolueno, onde thuﬂﬂ)rm”z,
em geral, € sempre menor (t,q.;,"*~ 1000, 500 € 250 s a
25,50 e 80 °C para o PEAD, respectivamente, Figura 1c).
Portanto, de um modo geral pode-se afirmar que o
aumento da temperatura tende a deslocar o tequilmrio”2 para
valores menores.

Em 2010, Ulloa-Habas et al. estudaram o
envelhecimento do PEAD em contato com gasdleo
durante 150 dias a 25 °C. Eles observaram um

cqu"ﬂmm = 2078 s'?51 Esses resultados sdo similares ao
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PEAD envelhecido pelos solventes n-heptano, n-decano,
n-tetradecano, Figura la. Portanto, os resultados
apresentados nesse trabalho podem ser extrapolados para
combustiveis e 6leos lubrificantes.

A curva Q x t"?pode ser analisada em duas partes: (i)
pelo crescimento inicial e (ii) pelo patamar de equilibrio.
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Figura 1. Curvas de ganho de massa, Q (wt %) vs tempo de
imersdo (s"?) para o PEAD a (a) 25 °C; (b) 50 °C; (c) 80 °C
em diferentes solventes: (m) n-heptano; (e) n-decano; (A)
n-tetradecano e (V) Tolueno.
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No primeiro caso, o aumento inicial de Q, corresponde ao
processo de difusdo do solvente para o interior da matriz
polimérica, terminando somente quando o patamar de
equilibrio ¢é atingido. No equilibrio, o fenomeno de
satura¢do ocorre, onde o fluido absorvido estabelece

uma circulagdo continua com o solvente que envolve
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Figura 2. Curvas de ganho de massa, Q (wt %) vs tempo
de imerséo (s'?) para o PP a (a) 25 °C; (b) 50 °C; (c) 80 °C
em diferentes solventes: (m) n-heptano; (e) n-decano; (A)
n-tetradecano e (V) tolueno.
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o corpo de prova. Esse fendmeno € também conhecido
como “equilibrio de satura¢do”3). Portanto, a méxima
quantidade de fluido que um polimero pode absorver ¢
representada pelo valor de thuﬂﬂm”z, sendo uma fungdo do
volume livre presente no polimero e da natureza do fluido
absorvido'??, Em todos os casos, os diferentes valores
de Q, observado no equilibrio s@o fungdo da temperatura
de envelhecimento e aumento do volume livre, que
promovem a aceleragdo do processo de difusdo. Caso
deseja-se aumentar ainda mais os valores de thuim)ﬁo”z dos
polimeros PEAD e PP, uma alternativa seria modificar
a matriz polimérica usando algum agente de ligacdo
cruzada como reportado por Obasi et al.!*.

Quando os resultados obtidos entre os dois polimeros
sdo comparados, observa-se que o valor de Q no
equilibrio referente ao PP € maior do que o PEAD, em
todas as temperaturas (Figuras 1 e 2). Isso € devido
principalmente as diferencas morfoldgicas e quimicas
como o grau de cristalinidade e massa molar existente
entre o PP e PEAD. Em geral, PEAD apresenta uma
maior massa molar e consequentemente, um maior grau
de cristalinidade, dificultando assim, o mecanismo de
difusdo nesse polimero/?!>!,

O estudo de difusdo do PP a temperaturas de 50 e
80 °C (Figuras 2b, c) mostra um declinio no patamar de
equilibrio para a maioria dos solventes estudados (com
excecdo do tetradecano). Esse decréscimo pode ser
atribuido a reorganiza¢do de suas cadeias poliméricas,
fendmenos de lavagem ou migragédo de aditivos!>*23,

A natureza do solvente também influencia no
mecanismo de difusdo. Observa-se que em ambos 0s
polimeros e temperaturas estudadas, o tolueno foi o
responsével pelo maior valor de Q,, atingindo o equilibrio
em um menor intervalo de tempo. Por outro lado,
uma maior resisténcia a absor¢do foi observada para o
solvente tetradecano, de forma que a 25 °C o ponto de
equilibrio de saturacdo ¢ dificil de determinar, mesmo
apos 150 dias. Esses resultados sugerem que o volume
molar de solventes influencia na velocidade de difusdo
na matriz polimérica, de forma que moléculas menores
e planares possuem maiores facilidades de difusdo na
matriz polimérical?.

Os dados experimentais das curvas de absorcio
foram analisados usando-se o modelo de difusdo de
Fick (Equagdo 3) e s@o mostrados na Tabela 1. O
fendmeno de difusdo provocado por hidrocarbonetos
em polimeros hidrofébicos como PP e PEAD ndo ¢
um fato surpreendente, visto que ambos apresentam
semelhangas quimicas e estruturais. Entre os solventes
saturados e aciclicos, o coeficiente de difusdao € maior na

seguinte ordem: n-heptano > n-decano > n-tetradecano,
para as trés temperaturas estudadas (25, 50 e 80 °C).
Por outro lado, quando um solvente aromadtico € usado,
como o tolueno, o valor de D aumenta em 500 e 300%,
aproximadamente, em relagdo ao n-heptano para as
temperaturas de 50 e 80 °C, respectivamente. Isso €
devido ao tolueno apresentar um menor volume molar
(84,49 c¢cm® mol') quando comparado com os demais
solventes: n-heptano (113,66 cm® mol™'), n-decano
(155,71 cm® mol™) e n-tetradecano (264,98 cm?® mol™)
(26 Adicionalmente, os valores de D calculados para o
PP sio significativamente maiores do que os do PEAD,
veja a Tabela 1.

A temperatura € outra varidvel importante que
influencia no valor de D. Ela promove o aumento do
coeficiente de difusdo devido ao aumento da mobilidade
das moléculas do solvente e do volume livre. O valor de D
em tolueno, por exemplo, aumentou 31 e 25 vezes quando
a temperatura variou de 25 a 80 °C para os polimeros
PEAD e PP.

O comportamento do PEAD em contato com
fluido parafinico (20 e 50 °C) foi estudado por Torres
e D’Almeida®. Valores de D = 2,07 x 10 m? s
(20 °C) e 15,4 x 107" (50 °C) m? s7' foram obtidos.
Quando comparamos com os resultados observados na
Tabela 1, o solvente n-heptano € o que melhor representa
o comportamento do fluido parafinico (valores de
D=235x10"m’s"'a25°CeD=6,56 % 10" m*s!
a 50 °C).

A Tabela 2 mostra os dados obtidos para os valores de
S a partir da Equagdo 4. O valor de S aumenta na seguinte
ordem: tolueno > n-tetradecano > n-decano > n-heptano
para ambos os polimeros. A ordem para os solventes
alifaticos € inversa em relag@o aos resultados observados
para os valores de D, Tabela 1, devido a S ser uma fung¢io
dependente da massa molar do solvente, Moo,

Quando os valores de S obtidos entre os polimeros
PP e PEAD sdo comparados, novamente o PP mostra-se
mais suscetivel a sor¢dao de solventes. Adicionalmente,
como 0 aumento da temperatura contribui para a variacao
da massa de solvente absorvida no equilibrio (Meo), os
valores de S, tornam-se dependentes da temperatura,
Tabela 2. Entretanto, quando comparamos com os valores
observados para D, Tabela 1, uma menor dependéncia é
observada, respectivamente.

A partir dos valores obtidos pelo coeficiente de
difusdo e sor¢do, € possivel determinar P (Equagdo 5). Os
resultados sdo mostrados na Tabela 3. A permeabilidade
de um solvente na matriz polimérica depende, portanto, da
difusividade do meio e da solubilidade ou sor¢ao'. Como

Tabela 1. Coeficiente de Difuséo, D, (10"° m? s') do PEAD e PP as temperaturas de 25, 50 e 80 °C.

Solvente/ D x (10®m?s™)
Polimero 25°C 50 °C 80 °C
PEAD PP PEAD PP PEAD PP

n-heptano 0,24 2,35 1,27 6,56 6,54 46,7
n-decano 0,08 0,42 0,65 3,68 2,69 19,7
n-tetradecano 0,05 0,14 0,25 2,10 1,85 20,1
Tolueno 0,75 4,58 6,12 34,4 23,6 116
304 Polimeros, vol. 24, n. 3, p. 300-306, 2014
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Tabela 2. Coeficiente de Sorcdo, S (%), do PEAD e PP as temperaturas de 25, 50 e 80 °C.

Solvente/ S (%)
Polimero 25°C 50 °C 80 °C
PEAD PP PEAD PP PEAD PP
n-heptano 4,35 10,9 5,62 12,1 6,62 13,8
n-decano 4,49 11,2 5,85 15,1 6,90 18,4
n-tetradecano 4,87 11,8 6,09 16,1 6,83 19,5
Tolueno 5,95 13,4 8,66 18,2 10,4 20,8
Tabela 3. Coeficiente de Permeabilidade, P (10"°m?s™') para o PEAD e PP a temperaturas de 25, 50 e 80 °C.
Solvente/ Px (102 m?s™)
Polimero 25°C 50 °C 80 °C
PEAD PP PEAD PP PEAD PP
n-heptano 0,010 0,26 0,07 0,80 0,43 6,43
n-decano 0,004 0,05 0,04 0,55 0,19 3,62
n-tetradecano 0,002 0,02 0,02 0,34 0,13 3,91
Tolueno 0,045 0,61 0,53 6,26 2,45 24,2
Tabela 4. Parametro de mecanismo de transporte n e k para o PEAD e PP a temperaturas de 25, 50 e 80 °C.
Temperatura (°C) Solvente PEAD PP
n k x 10- n k x 10~
n-heptano 0,5 0,9186 0,5 4951537
n-decano 0,6 0,2341 0,7 0,122008
2 n-tetradecano 0,6 0,2389 0,6 0,384778
Tolueno 0,6 1,1310 0,6 1,837807
n-heptano 0,7 0,7920 0,7 1,725599
n-decano 0,7 0,6164 0,8 0,443149
30 n-tetradecano 0,8 0,1128 0,8 0,490106
Tolueno 0,7 1,5530 0,6 6,310445
n-heptano 0,5 5,3464 0,5 24,66494
%0 n-decano 0,6 1,6681 0,6 6,186144
n-tetradecano 0,5 34184 0,5 16,57525
Tolueno 0,5 16,5752 0.4 49,77256
os valores de D apresentaram uma maior dependéncia da Conclusao

temperatura e do solvente usado, a tendéncia observada
para os valores de P sdo similares aos da Tabela 1.

O fendmeno do mecanismo de transporte foi estudado
através da regressdao dos dados de sor¢do, segundo a
Equagdo 6" e os valores de k e n (constantes dependentes
da morfologia do polimero e do mecanismo de transporte)
sdo mostrados na Tabela 4.

Em geral, os valores de n obtidos para as amostras
imersas nos diferentes solventes em funcdo da
temperatura podem ser descritos como um fendmeno
de transporte andmalo. As tUnicas excegdes sdo com
n-heptano a 25 e 80 °C, n-tetradecano a 80 °C e
tolueno a 80 °C para o PEAD; e com n-heptano a 25
e 80 °C, n-tetradecano a 80 °C e tolueno a 80 °C para
o PP. Nessas situagdes a interagdo polimero-solvente
obedece ao comportamento Fickiano!. J4 os valores de
k apresentam uma boa correlacdo com a temperatura e
com aredugdo do volume molar dos solventes, sugerindo
um indicativo do grau de interacdo do PEAD e PP com
os respectivos solventes.
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A interacdo dos polimeros, polietileno de alta
densidade (PEAD) e polipropileno (PP), com diferentes
solventes apolares (tolueno, n-heptano, n-decano e
n-tetradecano) foram estudadas em funcdo da temperatura
(25,5080 °C). Os valores de ganho de massa, coeficientes
de difusdo, sor¢do, permeabilidade, e pardmetros de
mecanismo de transporte foram calculados. O ganho de
massa observado para o PP foi maior do que o PEAD
em todas as temperaturas. Isso € devido principalmente
as diferencas morfolégicas e quimicas como o grau de
cristalinidade e massa molar existente entre os polimeros.
Entre os solventes analisados, o tolueno foi o responsavel
pelo maior valor de ganho de massa, atingindo o
equilibrio em um menor intervalo de tempo. Por outro
lado, uma maior resisténcia a absor¢ao foi observada para
o solvente n-tetradecano, de forma que a 25 °C o ponto de
equilibrio de saturacido foi dificil de determinar, mesmo
ap6s 150 dias. Esses resultados sugerem que o volume
molar de solventes influenciou na velocidade de difusdo
na matriz polimérica, de forma que moléculas menores
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possuem maior facilidade de difusdo na matriz polimérica.
Esse resultado corrobora com os valores de coeficiente de
difusdo e de permeabilidade, que aumentaram na seguinte
ordem: tolueno > n-heptano > n-decano > n-tetradecano,
para as trés temperaturas estudadas (25, 50 e 80 °C). Uma
ordem inversa foi observada para os solventes alifdticos
quando os valores de sor¢do foram calculados: tolueno >
n-tetradecano > n-decano > n-heptano, onde agora essa
grandeza € dependente da massa molar do solvente, Moo.

O fendmeno do mecanismo de transporte foi estudado
através da regressdo dos dados de sorcdo. Em geral, o
mecanismo se comportou como andmalo, onde os valores
de n estiveram em um intervalo de 0,5 <n < 1,0.
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