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RESUMO

Com o0 avanc¢o da tecnologia quimica e logistica de distribuicdo de produtos, a
manufatura de embalagens se tornou um negécio lucrativo. Para os produtos
domeésticos, o PEAD é amplamente utilizado devido as suas propriedades fisicas,
guimicas e disponibilidade de matéria-prima. Embalagens sédo importantes néo
apenas para proteger produtos e facilitar o transporte, mas também como
ferramenta de marketing e para proteger usudrios de produtos toxicos. No entanto,
as embalagens podem sofrer problemas de stress cracking, comprometendo sua
estrutura e causando perda de produto ou contaminagéo. Para avaliacdo desse
problema e mapeamento de fragilidades em frascos de polietileno, foi utilizado o
teste de tensofissuramento, no método de tiras dobradas (bent strip test). Com
relacdo aos fluidos no teste, foram utilizados o Igepal CO-630, etilenoglicol,
detergente, hipoclorito de sddio e o peroxido de hidrogénio. Ainda foram realizadas
caracterizacdes através das analises de DSC, TGA e FTIR. Também foram
utilizadas técnicas de modelagem utilizando data analytics (analise de dados) e
data visualization (visualizacdo de dados). Os resultados demonstram
discrepancias entre os comportamentos de fratura entre os fluidos padronizados
para analise, como igepal e etilenoglicol, e os fluidos domissanitarios. A categoria
de fluidos padronizada e ndo-padronizada apresentaram diferencas significativas,
seja no tipo de dano, velocidade, intensidade ou regido afetada. Internamente, as
proprias categorias de fluido ndo se comportam de maneira similar. O etilenoglicol
tem dano mais extensivo e generalizado nas amostras, enquanto o igepal € mais
concentrado e lesivo. Em contrapartida, o peroxido de hidrogénio € o mais rapido
dos domissanitarios a apresentar danos, seguido pelo hipoclorito de sédio e depois
pelo detergente. Sendo o detergente o fluido mais danoso, considerando que
causou fraturas completas na estrutura do frasco. Segundo resultados das analises
instrumentais, o TGA demonstrou que houve alteracbes na degradacdo das
amostras apos teste quando comparadas com amostras virgens. Ja o DSC
demonstrou pequenas alteracbes de cristalinidade e o FTIR confirmou o
entendimento dos resultados dos comportamento destacados nhas outras
caracterizacdes e detalhou como cada amostra reagiu em cada fluido. O dano
predominante foram as microfissuras na regido de linha de fechamento do molde.
Finalmente, foi obtido um mapeamento completo das fragilidades dos frascos em
todos fluidos utilizados e o comportamento do ataque deles as estruturas.

Palavras-chave: Tensofissuramento, domissanitarios, polietileno, embalagens



ABSTRACT

With advances in chemical technology and product distribution logistics, packaging
manufacturing has become a lucrative business. For household products, HDPE is
widely used due to its physical and chemical properties and the availability of raw
materials. Packaging is important not only to protect products and facilitate
transportation, but also as a marketing tool and to protect users from toxic products.
However, packaging can suffer from stress cracking problems, compromising its
structure and causing product loss or contamination. In order to assess this problem
and map fragility in polyethylene bottles, the Bent Strip Test was used. The fluids
used in the test were Igepal CO-630, ethylene glycol, detergent, sodium
hypochlorite and hydrogen peroxide. Characterizations were also carried out using
DSC, TGA and FTIR analyses. Modeling techniques using data analytics and data
visualization were also used. The results show discrepancies between the fracture
behavior of standard fluids for analysis, such as igepal and ethylene glycol, and
household fluids. The standardized and non-standardized fluid categories showed
significant differences, whether in the type of damage, speed, intensity or region
affected. Internally, the fluid categories themselves do not behave in a similar way.
Ethylene glycol has more extensive and generalized damage in the samples, while
igepal is more concentrated and damaging. On the other hand, hydrogen peroxide
is the fastest of the household cleaning fluids to show damage, followed by sodium
hypochlorite and then detergent. Detergent was the most damaging fluid, as it
caused complete fractures in the structure of the bottle. According to the results of
the instrumental analyses, the TGA showed that there were changes in the
degradation of the samples after testing when compared to virgin samples. DSC
showed small changes in crystallinity and FTIR confirmed the understanding of the
behavioral results highlighted in the other characterizations and detailed how each
sample reacted in each fluid. The predominant damage was microcracks in the
region of the mold closing line. Finally, a complete mapping of the fragility of the
bottles in all the fluids used and the behavior of their attack on the structures was
obtained.

Keywords: Stress-cracking, domissanitary, polyethylene, packaging



1 INTRODUCAO

A popularizacdo do acesso aos produtos quimicos de uso doméstico,
também chamados de domissanitarios, criou uma grande demanda que trouxe
inGmeros beneficios, como por exemplo, facilidade e acessibilidade na higiene
pessoal e na saude coletiva. Isso é demonstrado através de campanhas durante a
pandemia de COVID-19, onde habitos como a higienizacdo das méaos foram
reforcados, visando mitigar a propagacdo da infec¢cdo, conseqguentemente a
doenca, causada por microrganismos [1,2].

Outro fator que merece destaque € o quanto a distribuicdo desses produtos
estad diretamente relacionada a um setor que € um dos motores do mercado
nacional, o setor de manufatura e transformacao, especificamente o de producéo
de embalagens. Esse setor é bastante lucrativo, pois faz parte de uma parcela do
desempenho de importacdes e exportacdes do mercado nacional, que chegaram a
numeros de US$ 8,96 bi e US$ 12,13 bi no primeiro semestre de 2022 [3].

Quando tratamos de manufatura de embalagens, ao menos duas situacdes
devem ser ponderadas, considerando o contexto de fabricacdo: o que sera
envasado por essa embalagem e qual o material que tem melhor custo/beneficio
para esse objetivo. O produto devera receber o acondicionamento adequado,
visando a preservacao de suas caracteristicas e por essa razdo, o material da
embalagem vai depender das caracteristicas desse conteudo [4]. Por outro lado, 0
material deve ser comercialmente competitivo, para viabilizar a confeccdo dessas
embalagens, para ndo impactar, de maneira significativa, no preco final.

Um dos materiais largamente utilizado para fabricacdo de embalagens para
domissanitarios, € o Polietileno de Alta Densidade (PEAD), um polimero versatil e
com boas propriedades como sua resisténcia quimica e mecanica, tenacidade,
barreira a agua e vapor d’agua e atoxicidade. Ele tem bons fatores externos, além
de suas propriedades como material, sendo eles a energia consumida no processo
fabril, demanda pela matéria prima e facilidade de processamento [3-5].

Entretanto, apesar dos beneficios ao usuéario final e ao mercado de
manufatura e transformacao, a utilizacdo inadequada de produtos domissanitarios

pode acarretar maleficios como impactos ambientais, intoxicacdo humana e animal
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[6-8]. No caso humano, as criancas e adolescentes sdo os mais afetados por
guadros de intoxicacbes exdgenas agudas [9] enquanto nos animais, agentes
domissanitarios s6 perdem para intoxica¢cdes com agrotoxicos [10]. A facilidade de
acesso aos produtos pode ser considerada um dos motivos, mas nao podemos
desconsiderar a estratégia de aliar a embalagem ao marketing do produto, que
muitas vezes prioriza a atratividade e néo a correta orientagdo de uso. Somando
iISSo a armazenamento e transporte inadequados, o risco de intoxicagdo aumenta
[4,9].

Mesmo tomando todos os devidos cuidados, o material das embalagens esta
sujeito ao fendbmeno do tensofissuramento (stress cracking), uma ruptura do
material causado por tensdes poli axiais resultante de tracdo mecanica
momentaneas, podendo serem resultantes de processamento ou de esforcos
mecanicos externos, ocasionados pela manipulacdo ou ambiente. Esse fenbmeno
esta ligado a presenca de um fluido surfactante, que causa fadiga em um ponto,
facilitando o desentrelacamento da estrutura da cadeia polimérica até causar o
rompimento [11-15].

Considerando esses fatores e contexto, o estudo do tensofissuramento em
frascos de PEAD utilizados em domissanitarios tem sua relevancia, levando em
conta a embalagem como invélucro e como uma barreira entre o usuario o produto
quimico. Sendo assim, esse trabalho avaliarA o comportamento do
tensofissuramento modelado em data visualization, no que se refere aos fluidos
domissanitarios comerciais mais comuns, tracando um paralelo com fluidos
normatizados e finalmente, mapeando fragilidades nos frascos em relacdo ao fluido

envasado.
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2 OBJETIVOS

2.1 Geral

Utilizando uma modelagem em data visualization, avaliar o comportamento
do tensofissuramento do PEAD em frascos soprados, correlacionando analises
laboratoriais com a realidade cotidiana, empregando a caracterizacdo e correlacao

de fluidos normatizados e n&o normatizados (domissanitarios).

2.2 Especificos

e Analisar diferentes regibes de frascos soprados para avaliar o
tensofissuramento utilizando a técnica de tiras dobradas (bent strip test)

adaptando as orientacdes da norma ASTM International D1693;

e Realizar uma avaliacdo comparativa do tipo de fluido domissanitario, e o
fluido normatizado (lgepal) visando buscar estabelecer relacdes da resposta

ao stress cracking;

e Avaliar o efeito do fluido domissanitario nas propriedades térmicas e

guimicas apos tensofissuramento;

e Correlacionar os resultados obtidos, através de metodologia alternativa,
utilizando data visualization e investigando o comportamento dos fluidos
isoladamente e em conjunto, buscando mapear as fragilidades das
diferentes regides do frasco e a compreensao do fenbmeno, como um todo,

no material.
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3 REVISAO BIBLIOGRAFICA

Este capitulo abordara os principais temas que sustentam a opc¢éo de data
visualization na andlise de tensofissuramento de embalagens de domissanitarios
utilizados corriqueiramente na sociedade moderna. Serdo descritos 0s conceitos e
caracteristicas do material utilizado na embalagem, dos métodos de ensaio
experimental, sobre andlises utilizando data visualization, realizando uma reviséo

ampla sobre os topicos encontrados na literatura.

3.1 Indlstria de manufatura de produtos

A manufatura brasileira, de maneira geral, € bastante consolidada e isso se
reflete ndo apenas no mercado interno, mas também no mercado externo.
Podemos considerar como produto manufaturado qualquer produto fabricado de
maneira padronizada, em quantidade e em série. Como ressaltado, os anos 2000
foram marcados por um forte crescimento das exportacdes e alteracdes de perfil,
estrutura de mercado e economia [16].

Como observado, o avanco da tecnologia e alteragcdo de processos e
modelos utilizados atualmente reduzira a interferéncia humana, onde a maquina
pode executar a acdo de forma mais assertiva, através de processos automatizados
e integrados de forma mais organica [17] . Isso se d& por meio de investimento
intelectual e tecnoldgico. Alteracdes de grande magnitude refletem em toda cadeia
fabril, e o setor industrial precisa se adequar para acompanhar o mercado.

O Brasil trabalha com produtos agricolas, minerais e industrializados (esse
ultimo onde a manufatura ocorre), em 2019 houve uma queda de produtos
manufaturados, algo em torno de 11,1% quando comparado com 0 ano anterior.
Essa reducédo custou US $8,671 bilhdes a industria de manufaturados, sendo os
setores automobilistico e de extracao de petrdleo alguns dos mais afetados [18,19].

Se considerarmos apenas a fabricacdo de produtos quimicos e plasticos,
produtos quimicos de uso industrial (produtos organicos e inorganicos, resinas e
elastbmeros entre outros) e produtos quimicos de uso final (produtos

farmacéuticos, fertilizantes, higiene pessoal, domissanitarios, tintas, defensivos e
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afins) quando somados, esse segmento da industria chegou ao valor aproximado
de faturamento de US $101,7 bilhdes no ano de 2020 [18]. O saldo comercial de
transformados pode ser observado na Figura 1:

Figura 1 - Saldo comercial de transformados plasticos (em mil toneladas)

2021
2020
2019
2018
2017
2016
2015
2014
2013
2012
2011

2010

-600,0 -450,0 -300,0 -150,0 0,0

Fonte: Abiplast (2021).

Quando analisados apenas 0s grupos especificos de resinas termoplasticas,
resinas termofixas, elastdmeros, intermediarios para resinas e fibras, o faturamento
liqguido aproximado chega a US $11,5 bilhdes. Outro dado que reforca esse
entendimento é que a industria de transformacdo no ano de 2019 estava em
segundo lugar em contratacdes formais no pais [18,20,21]. Assim, o mercado de
embalagens acompanha o crescimento da economia, uma vez que 0 aumento de
bens de consumo e mercadorias, aumenta a fabricacdo e dependéncia de
embalagens [22]. E possivel visualizar na Figura 2 um resumo da realidade de
mercado realizado [18], apresentando a importacdo e exportagdo de

transformados:
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Figura 2 - Exportacdes e importacdes de transformados plasticos
(nominal em R$ bilhges)

25

20,1
20
17,2

15 13,5
123
10,8
9,2 9,4

99

10 83
7.0

s0 5

40

33 33 34

23 21 23 26 2,6

2010 2011 2012 2013 2014 2015 2016 2017 2018 2019 2020 2021

IMPORTACAQ —@— EXPORTACAO

Fonte: Abiplast (2021) / Ministério da Economia

Esse fenbmeno corrobora o cenario anteriormente apresentado sendo
possivel inferir que as pressdes de mercado tém papel importante como fator
gerador de mudancas e permanéncias de empresas no mercado interno e externo
[16]. Porém, mesmo com uma complexa e robusta estrutura, tecnologia avancada,
manufatura e mercado, a industria ndo conseguiria atingir seus objetivos sem ter
como acomodar e proteger seus produtos até chegarem no ultimo elo dessa longa

cadeia, o cliente final.

3.1.1 Importancia das embalagens

Todo produto manufaturado necessita ser acondicionado ou armazenado em
algum invélucro para viabilizar sua logistica de transporte e entrega. Embalagens,
além de serem facilitadores para movimentacdo de outros materiais, comércio e
intercambio de mercadorias, sdo um grande negdcio, pois utilizam enormes
guantidades de material na sua producdo. A quantidade de material utilizada, de

maneira estimada, atinge a quantidade de 1.350 milhdes de toneladas anualmente

[4].
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Assim, a priori, uma embalagem tem como objetivo a protecdo do produto e
preservacao de suas caracteristicas. Ela complementa que esse objetivo resguarda
a saude dos consumidores na manipulacdo e armazenagem dos produtos,
incorporando informacdes e recomendacdes comunicados no corpo ou rétulo. Essa
definicdo é reforcada quando consideramos que intoxicacdes exdgenas agudas
isoladas (envenenamentos ocasionados por quimicos envasados ou
encapsulados) ocorrem no Brasil, respectivamente, através de medicamentos,
animais peconhentos e seguido por quimicos saneantes domésticos, pesticidas ou
guimicos industriais. Elas afetam humanos, animais e meio ambiente [6,9,23].

Segundo os dados do Centro de Informacéo Tecnoldgica do Rio Grande do
Sul [24], no periodo do ano de 2010 até 2020, foram reportados 50.512 casos de
intoxicacao por quimicos domésticos ou correlatos!. Essas intoxicacées podem ser
intencionais (como em tentativas de suicidio) ou ndo intencionais, pelo simples
desconhecimento da periculosidade de manuseio [6]. A categoria de quimicos
saneantes domeésticos, ou domissanitarios, segundo a resolucdo n° 336/99 da

Agéncia Nacional de Vigilancia Sanitaria (ANVISA) responde por:

Entende-se por Produtos Saneantes Domissanitarios e Afins
mencionados no art. 10 da Lei 6.360/76, as substancias ou preparagfes
destinadas & higienizacdo, desinfecc¢do, desinfestacdo, desodorizacéo,
odorizagdo, de ambientes domiciliares, coletivos e/ou publicos, para
utilizac@o por qualquer pessoa, para fins domésticos, para aplicagédo ou
manipulagdo por pessoas ou entidades especializadas, para fins
profissionais [25].

Por isso, atribuir o papel da embalagem a um tipo de vendedor silencioso
gue faz ligacdo direta da prateleira do varejo a comerciais vinculado na midia
(televiséo, radio e internet) e o cliente final, favorecendo o autoatendimento, nao
seria exagero. Essa funcdo publicitiria da embalagem, fortalecida pela
agressividade das equipes de marketing® nas empresas que visam ultrapassar a
concorréncia, pode ser considerada culpada pelo excesso no uso de materiais na

embalagem, que muitas vezes € mal dimensionada apenas para chamar atencao

! Categorias utilizadas no levantamento dos dados: agrotoxicos, inseticidas domésticos, quimicos
industriais, domissanitarios e raticidas.

2 S&0 técnicas e métodos utilizados por um setor especializado aplicados a estudos de necessidade
de mercado.
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na prateleira, sem qualquer fungéo pratica [4]. ISso onera a planta produtora (ou
planta de producdo/unidade fabril), aumenta consumo de recursos e por

consequéncia o preco do produto.

3.1.2 Fabricacéo, ciclo de vida e produtos verdes

Diversos recursos sao necessarios, além da matéria prima envolvida no
processo de fabricag&o na planta produtora, que séo utilizados na fase de extracao,
purificacéo e processamento. Um dos recursos primarios utilizados é a energia, que
pode vir de combustivel de origem féssil, formas renovaveis de curto tempo (queima
de madeira, por exemplo), energia limpa (como solar, vento etc.) e energia nuclear
[4]. Esse recurso é utilizado em toda cadeia produtiva, na logistica de distribuicéo,
no varejo e pelo consumidor final.

A quantidade de energia utilizada ira depender do material escolhido. A
Figura 3 demonstra, de maneira genérica o processo, da concepcao da embalagem

até o descarte pelo consumidor final.

Figura 3 - Ciclo do processo de fabricacao e utilizacdo de embalagens

Acondicionamento Transporte Varejo - Consumidor Descarte Reciclagem
produto

Mercado Consumidor final

O ciclo se inicia na obtencao da matéria prima e prepara¢éo para transformacéo. Apds isso, a matéria prima é
processada e transformada na planta produtora. Logo depois o produto é destinado ao mercado onde é
comercializado ao consumidor final, que utiliza e descarta. Fonte: Elaborado pelo autor.
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Todo produto ou alimento para consumidores € vendido e transportado de
maneira acondicionada, utilizando uma ou mais embalagens que séo fabricadas
com uma ou mais camadas, podendo essas serem de materiais distintos [4,5,22].

Embalagens de sistemas de monocamada podem n&o atender os requisitos
necessarios do produto que ird acondicionar. Nesses casos, 0 sistema de
multicamadas, € utilizado para unir propriedades distintas e melhorar as
caracteristicas do produto sendo as principais a resisténcia mecanica e as
propriedades de barreira (dgua, ar ou microrganismos) [22].

A melhora dessas caracteristicas estd relacionada a fatores internos e
externos ao processo de manufatura da planta produtora. Nos fatores internos,
podemos considerar o equipamento disponivel para fabricacdo, a tecnologia
envolvida, recursos humanos entre outras condi¢bes. Ja nos fatores externos,
exigéncias econdmicas, desempenho esperado em relagéo a natureza do produto
e seu ciclo de vida, funcbes publicitarias, demandas legais e de seguranca,
disponibilidade de matéria prima acabam impactando diretamente no custo final
[4,22,23].

Dentro desse contexto, dois aspectos estao intimamente relacionados sendo
eles o ciclo de vida e descarte da embalagem. Muitas das embalagens apresentam
uso unico, sendo posteriormente descartadas, aumentando o volume do residuo
urbano [23]. Esse acumulo pode acabar esgotando aterros sanitarios, contaminar
0 meio ambiente e esgotar recursos naturais [26].

Por essa razdo, grupos ambientalistas, ecologistas e consumidores
argumentam em prol de embalagens verdes (ecofriendly), como plasticos
biodegradaveis, utilizacdo otimizada de recursos e descarte adequado,
considerando a reciclagem como parte desse Ultimo processo [23,26,27]. Sendo
assim, a questdo das embalagens ndo é apenas um processo de manufatura,

acaba sendo também um processo social.

3.2 Embalagens para domissanitarios

Se considerarmos 0s materiais basicos para manufatura de embalagens,

podemos listar os polimeros (plasticos no geral), metal, madeira e vidro.
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Tradicionalmente, os individuos utilizavam qualquer material disponivel. Também
usavam aqueles que eles tinham conhecimento e tecnologia para adaptar e
transformar [23].

Atualmente, a escolha do material estd ligada a questdes como
caracteristicas do produto envasado, desempenho e resisténcia mecéanica, sem
esquecer do objetivo da reducao e otimizacdo de material, como reaproveitamento
do refugo ou a reciclagem ap6s o descarte. Outra abordagem, é a melhora de
materiais ja utilizados ou substituicdo deles por razbes econdmicas. Além disso,
embalagens ndo devem interagir com seu contetdo, ao menos durante a vida til
do produto [4,22,23].

Outros critérios que devem ser analisados durante a sele¢cdo do material,
além do processo de transformacéo (inclui propriedades da embalagem, custo
desta e taxa de producéo), sdo meétricas de qualidade e aceitacdo de mercado,
além dos requisitos de tipo de embalagem e do produto. Algumas particularidades
especificas ndo podem ser esquecidas, como resisténcia mecéanica e quimica,
barreira a vapor e agua, resisténcia térmica e a impacto, preservacao de alguma

caracteristica do produto envasado, brilho ou superficie entre outras [4,28].

3.2.1 Poliolefinas.

Considerando os requisitos discutidos, incluindo a natureza de fluidos
domissanitarios a serem envasados, as poliolefinas sdo excelentes candidatas,
largamente utilizados pela industria. Como descreve Twede e Goddard (2010),
poliolefinas sdo formadas através da polimerizacdo de olefinas (hidrocarbonetos
insaturados, ou seja, carbono e hidrogénio ligados através de ligaces duplas), sdo
resistentes quimicamente, fortes mecanicamente e tém uma boa barreira a agua e
vapor d’agua. O polietileno é de longe o mais utilizado nas embalagens,
comprovado pela melhoria continua de suas propriedades através de pesquisas ou
pelo montante significativo de residuos de descarte, sendo comum no lixo
doméstico [5,22,23,26,29].

Nesse, 0s polimeros sdo um grupo de materiais muito versatil, facilmente

moldavel, podendo assumir qualquer formato. Para atender melhor a funcéo de
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distribuicdo, organizacdo, ergonomia e apresentacdo, domissanitarios s&o
envasados, geralmente, em formato de frascos com capacidades volumétricas

diversas. Sendo o polietileno um dos materiais mais utilizados [12,29,30].
3.2.2 Polietileno

O polietileno foi descoberto por Reginald Gibson e Eric Fawcett em 1933
enquanto trabalhavam para Imperial Chemical Industries Britanica. O material € um
polimero obtido através da polimerizagéo de etileno, sendo a sua estrutura quimica
a mais simples [31] . E um polimero bastante consumido a nivel mundial, sendo
muito versatil, de baixo custo e oferecendo um alto desempenho em comparacao
a outros materiais alternativos, com caracteristicas como isolamento elétrico,
resisténcia quimica, facil processabilidade e transparéncia em filmes com pouca
espessura [31,32]. Na Figura 4, € possivel observar o processo de polimerizacao

do etileno em polietileno:

Figura 4 - Polimerizacéo do etileno em polietileno por adicdo
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Processo de polimerizagdo do etileno em polietileno. Fonte: PUC (2022).

E um material que pode ser classificado como plastico. As caracteristicas de
um material plastico é poderem ser feitos macios, maleaveis, moldaveis e serem
endurecidos através de alteracdes de temperatura ou reag¢des quimicas. O termo
mais adequado aos materiais seria polimero termoplastico. Eles sdo compostos por
meros, que sdo uma parte que compdem algo maior, 0 monémero, que se repete
inimeras vezes, formando o polimero [4,5,12,32,33].

Nos polimeros termoplasticos, o encadeamento massivo de atomos

(mondmeros) resulta no aumento do tamanho de uma molécula, causando um
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ganho de caracteristicas proprias, criando o que é denominado de macromoléculas.
Elas podem ser unidas através de interacdes intermoleculares de estruturas
lineares ou ramificadas [5,34]. Essas cadeias podem ser de diferentes tipos,
dependendo do material. Elas sdo apresentadas na Figura 5.

Figura 5 - Cadeias apresentadas pelos diferentes tipos de polietileno

Alta densidade Baixa densidade Linear de baixa densidade

Tipos de ramificacdes das macromoléculas dos diferentes tipos de polietileno. Fonte: Twede e Goddard (2010).

Conforme explicado, o polietileno € comercializado em diversas faixas
molares, que definem as caracteristicas mecéanicas e as aplicagées dos grades®
utilizados pelas petroquimicas em suas producfes [12]. Essa seria uma das
diferencas entre os polimeros e os demais materiais, eles tém uma cadeia longa
(alta massa molar), o que influencia diretamente as suas caracteristicas fisico-
guimicas, ou seja, quanto maior a massa molar, mais rigido o polimero. Essas
alteracoes de massa ocorrem de maneira assintética, ainda mais no caso de

moléculas de baixa massa molar [33].

3.2.3 Polietileno de alta densidade - PEAD

Sua obtencdo pode ser através do processo Phillips, onde o etileno é
dissolvido em um hidrocarboneto liquido (por exemplo ciclo-hexano, solvente
utilizado como meio para transmissao térmica), com um catalisador (6xido metalico)
juntamente com silica ou alumina e 6xido de cromo, em baixas pressées (~ 50 atm)

e temperatura de reacgéo entre 130 e 169 °C [31].

3 Pode ser entendido como tipos distintos ou graus do mesmo material.
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Outro método de producéo utilizado € o conhecido como Standard Oil of
Indiana, similar o processo anterior, porém utiliza temperaturas maiores (230 até
270 °C) e com pressfes que podem ser superiores (40 até 80 atm). Utiliza 6xido
metais aliados a um promotor, como sodio, calcio ou hidretos [31].

O resultado € um polimero que tem as seguintes propriedades, seguindo os
processos de producao industrial: polietileno linear com cristalinidade de até 95%,
com Tm aproximada de 135 °C, T4- 70 a - 120 °C e densidade entre 0,95 e 0,97
g/cm?[4,5,31,32].

Essas propriedades garantes caracteristicas especificas para o PEAD.
Considerando caracteristicas elétricas, elas sdo pouco influenciadas pela massa
molar e densidade, mas as propriedades mecéanicas sao diretamente influenciadas
pela orientagdo molecular, estrutura morfologica, teor de ramificagbes e massa
molar, criando um polimero mais rigido. A massa molar interfere na cinética da
cristalizacdo, consequentemente na cristalinidade e morfologia [4,5,12,31,34].

Gracas a linearidade de suas cadeias, a orientacdo, alinhamento e
empacotamento das cadeias seja efetivo, aumentando a cristalinidade (devido
principalmente a acéo das forcas de Van der Waals). Isso também deixa as fases
cristalinas e amorfas com indices de refracéo diferentes, deixando filmes finos, mas
menos translicidos se comparados com o PEBD [31,32,35].

Essa orientacdo de cadeias desempenha um papel fundamental na
resisténcia do material. O PEAD altamente orientado (mais rigido) pode ser dez
vezes mais resistentes que o polimero sem orientacdo (menos rigido). Porém, o
aumento das ramificacfes causa queda de cristalinidade e reducéo da resisténcia
a tracao [4,31,32,35].

O PEAD é mais duro e mais rigido que materiais com massa molar inferior a
300.000 g/mol, tendo grande resisténcia a compresséao. Por ter baixo coeficiente de
atrito combinado com sua massa molecular, se torna resistente a abraséo,
entalhes, arranhdes, raspagens e dispde de alta resisténcia a impactos
(consequentemente uma boa relacdo entre rigidez e stress cracking)
[4,22,31,32,34].

Saindo do contexto das propriedades e caracteristicas mecéanicas, a

resisténcia quimica do PEAD é alta, pois ele exibe baixa reatividade. Nao existe
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substancia, ao menos conhecida, que a temperatura ambiente solubilize o material
[35]. Também n&o reage com éacidos organicos, acido cloridrico e fluoridrico. E
estavel em solucdes alcalinas, salinas e agentes oxidantes, como KMnOa,
indiferente de pH. Quando exposto a &cido sulflurico, sob elevadas temperaturas e
concentragcbes maiores que 70%, a acdo no material é lenta e produz
sulfoderivados. Ainda sob altas temperaturas, o PEAD se dissolve em alguns
hidrocarbonetos alifaticos e aroméaticos [31,32,35].

Em relacdo a propriedade de permeabilidade, o material € considerado
apenas ligeiramente permeavel na fase liquida e gasosa a compostos organicos.
Se considerarmos a permeabilidade a agua e gases inorganicos, essa
particularidade tem um nivel baixo. Como Udltima caracteristica mencionada, a
resisténcia térmica € moderada, porém altas temperaturas fazem o oxigénio atacar
as macromoléculas, dessa maneira reduzindo sua massa molar. J& em baixas
temperaturas, a consequéncia da exposicao € a degradacéao foto-oxidativa (onde A

< 400nm) [29,31,32,35].

3.2.4 Processos de transformacéo e aplicacbes

Existem muitos métodos para transformacao de polimeros termoplasticos e
producédo de embalagens. O mais utilizado, € a extrusdo do material fundido através
de um tubo denominado parison. Apos a etapa da extrusdo, o material segue para
um molde (Figura 6), dividido em duas partes, que se fecha em torno do parison,
recebendo um sopro de ar comprimido. Isso faz que o material viscoso seja
pressionado nas paredes do molde e delineasse a sua forma, sendo resfriado por
agua fria, solidificando-se [28,36]. Esse processo é realizado pela maquina

denominada extrusora-sopradora, que pode ser observada na Figura 7.
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Figura 6 - Molde para sopro

Molde de bombona com capacidade de 5 litros utilizada em processamento através de extrusdo sopro. Fonte:
Imagem retirada da internet (http://formold.com.br/images/foto5_big.jpg).

Figura 7 - Extrusora-sopradora de grande capacidade

Equipamento de grande capacidade que utiliza o molde da Figura 6. Realiza a transformacgdo do polimero
através de extrusao sopro. Fonte: Imagem retirada da internet
(https://img.directindustry.com/pt/images_di/photo-mg/217739-15405020.jpg).

Esse método é utilizado para producao de objetos ocos, como por exemplo
uma garrafa com gargalo pequeno, que de outra forma seria praticamente
impossivel de ser produzida através de injecdo convencional, devido a
complexidade de condi¢cdes de extracdo. O meétodo de extrusdo sopro também
viabiliza a criacéo de se¢des na peca com espessuras distintas, reduzindo a tenséo
residual. Outra particularidade é que dimensdes e detalhamentos da peca sdo mais
precisamente mantidos do lado externo da peca [28].

Uma importante aplicacdo do método é para criagdo de frascos e
embalagens de PEAD, por serem mais leves e resistentes. Também ocorreu uma

expanséo na utilizacdo do processo, devido a aceitacao do mercado para producao
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de embalagens de polietileno para envase de leite, 6leo vegetal, detergentes e
outros produtos quimicos [28,31,32,35].

3.2.5 Propriedades fisicas e mecanismo da fratura

Como o polietileno € um polimero semicristalino, sendo que seu modo de
sintese vai ditar o tipo de polietileno obtido, podendo ser alta ou baixa densidade,
o grau de cristalinidade esta ligado ao histérico térmico do processo de producao.
Simplificando a explicacéo do processo, o polietileno resfriado lentamente, indo da
fase viscosa até a solida, tende a ser mais cristalino que o resfriado rapidamente
[5,28,31,37].

Isso ocorre, principalmente, devido a fatores cinéticos e mecéanicos. O
movimento cinético das cadeias, da desordem até a ordem (ou seja, do amorfo ao
cristalino), ndo ocorrem de maneira instantanea, precisam de tempo para se
organizarem em regides ordenadas. Esse grau de cristalinidade também é afetado
por processos mecanicos, como o estiramento, que causa alinhamento de cadeias
devido ao emprego de forca [5,28,29,31,37].

Assim, o polietileno tem sua morfologia molecular com uma conformacédo em
Zig-zag em sua fase cristalina (Figura 8), tendo sua macroestrutura esferulitica, ou
seja, composta por esferulitos que sdo compostos por cristalitos (monocristais), que
contém feixes, ou lamelas, que correspondem as regides cristalinas e se conectam

através das regiées amorfas.

Figura 8 - Modelo de cristalizagdo PEAD

Cristalito (linhas azuis) forma cadeias que se dobram e se sobrepdem, regularmente, formando uma regiao
cristalina. Essas cadeias se dobram sobre si mesmas, criando camadas (curvas ocorrem sempre nas
extremidades do cristalito).Para a parte quadriculada, damos o nome de lamela. Fonte: Cortinove / Braskem
(2023)
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Essas lamelas sdo a associacdo de moléculas que foram rejeitadas no
processo de cristalizacdo, ou seja, ligagbes entre cristalitos, formando uma
estrutura mais complexa. [5,38]. A Figura 9, ilustra essa estrutura durante 0s passos
iniciais na deformacéo do polietileno.

Figura 9 - Estruturas e fases do PEAD
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A figura mostra as estruturas envolvidas na construcéo da cristalizacdo do PEAD e o inicio do processo de
deformacéo. Fonte: Queiroz (2006).

No entanto, por mais ordenada que seja uma estrutura, ela é suscetivel a
deformacbes, podendo ocorrer incrementos dessas deformacfes quando uma
tensao aplicada sobre a superficie do material. Essa tenséo transfere energia para
a area dessa superficie e consequentemente para sua estrutura, ao ponto de ela
nao conseguir mais absorver essa energia, ocasionando uma ruptura. Para ocorrer
uma ruptura, temos uma gama de fatores agindo, que podem ser divididos em
esforcos mecanicos e mecanismos de degradacéo [38—43].

Os esforcos mecanicos representam as forcas atuantes no material
(isoladamente ou simultaneamente), como tracdo, compressdo, cisalhamento,
torcao e flexdo. Essa forca aplicada faz uso de um mecanismo de degradacéo, ou
seja, processos fisicos que levam a perda de integridade e posterior ruptura da
estrutura do material. Sendo o mais comum deles a fratura. Essa tenséo pode afetar
propriedades como rigidez, resisténcia, dureza, ductilidade e tenacidade [38—41].

Podemos considerar que a deformacdo em uma estrutura é a resposta a
magnitude de uma carga ou forca aplicada, sendo possivel ocorrer de maneira
proporcional a tensado, recebendo o nome de elastica (ndo permanente) ou entao

de maneira ndo proporcional, sendo chamada de plastica (permanente). Existe uma

29



7

ultima classificacdo que € a ruptura. Isso causa alteracbes na configuracao
geométrica do corpo, sua forma ou dimensdes. [41-44].

A falha ocorre, quando uma ruptura ocorre no material, na sua superficie ou
em casos mais intensos, dividindo em duas partes ou mais. Assim, podemos dividir
0s modos que essa fratura ocorre em dois: fragil e ductil. Essa classificacao se da
devido a quantidade de energia que o material pode absorver e sua deformacéo
antes de ocorrer a fratura. No caso de materiais frageis, a quantidade de energia é
baixa, enquanto nos ducteis, a absorcdo de energia é alta, bem como sua
deformacdo plastica [41-43,45,46].

3.2.6 Fratura fragil

Quando um material falha sem deformagdo plastica significativa,
classificamos esse tipo de fratura com fragil. Isso esta relacionado com a baixa
tenacidade* do material, pois ndo conseguem absorver a energia antes da fratura.
Quando a temperatura a qual um polimero € exposto ou produtos quimicos que
interferem e enfraguecem as ligacdes entre as cadeias pode ocorrer uma fratura do
tipo fragil, sendo assim, fraturas do tipo ductil ndo sdo relevantes no contexto do
trabalho [11,14,45].

A fratura fragil € caracterizada pela formacdo proeminente de trincas em
comparacao a deformacéo plastica. Assim, ocorre uma rapida propagacao das
trincas, levando a ruptura rapida do material com minima ou nenhuma deformacéao
plastica macroscopica no processo. Esse conceito difere do conceito tradicional de
resisténcia de materiais baseados em resisténcia a escoamento ou resisténcia a
ruptura, pois eles ndo levam em consideracéo a tenacidade a fratura. Em alguns
casos, sob condicdes especificas, um defeito minimo pode levar a falhas completas
[37,41-44].

Essas trincas podem se propagar de maneira subita e rapida, sendo essa
propagacdo chamada de instavel, pois uma vez iniciada, pode continuar de maneira

espontanea sem precisar de aumento da carga da tensdo aplicada. Elas se

4 Tenacidade é uma caracteristica do material que absorve energia até romper, transpassando o
regime plastico. A caracteristica analoga seria a resiliéncia, que absorve energia até o regime
elastico, liberando-a quando descarregada.
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propagam, geralmente, por um caminho reto e sem desvios significativos. Podem
ser ocasionadas por uma série de fatores como tensfes internas e externas,
defeitos de fabricacdo e impactos mecanicos [42,43,47-49]. Na Tabela 1, é

possivel observar a classificacdo de fraturas utilizada para classificacédo das falhas:

Tabela 1 - Classificagédo das falhas

Definicéo Descricéo
Abertura ocasionada por ruptura de um material ou componente com
espessura inferior a 0,05 mm
Abertura ocasionada por ruptura de um material ou componente, inferior
ou igual a 0,5 mm
Abertura ocasionada por ruptura de um material ou componente
superior a 0,5 mm e inferior a 1 mm
Classificagéo utilizada para separar os tipos de dano conforme a espessura do fissuramento. Fonte: NBR 9575
(2013).

Microfissura

Fissura

Trinca

Tal classificagcdo foi retrada da NBR 9575 [50] que trata de
impermeabilizacdo, mas devido as caracteristicas das falhas encontradas no
experimento, discutido posteriormente, se mostraram adequadas para catalogacao

dos resultados.

3.2.7 Fenbmeno do stress cracking

Um polimero, ou um produto fabricado com ele, esta sujeito a tensdes
(externas e internas) que podem ser ocasionadas pelo ambiente, contetudo
(envasado, embalado ou exposto), armazenamento, transporte ou temperatura.
Ainda sob certas condicdes de tensado, exposicéo a fluidos, podem ocorrer fraturas
em polietilenos [11,38,40,41,43,51-53].

As lamelas comp&e uma macroestrutura chamada esferulita. Isso é uma
caracteristica de polimeros semicristalinos. Se fosse fazer uma analogia, as
esferulitas seriam o equivalente aos cristais na estrutura dos metais policristalinos.
Mas as esferulitas tem sua formacao particular, formada por diferentes cristais
lamelares concatenado a material amorfo. Na figura 10, é possivel observar a

estrutura esquematica da esferulita [38,41,54-56].
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Figura 10 - Esquema da estrutura da esferulita
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Estrutura da esferulita encontrada em polimeros como polietileno. O movimento dos cristalitos irradia do centro
para fora, onde conectados com regides amorfas, se ligam a outros inimeros pares para formar a infraestrutura
de sustentacgéo do polimero. Fonte: Callister Jr; Rethwisch, (2014).

Assim condicéo de falha apresentada pelo polimero pode ocorrer devido a
exposicao de tensdes poli axiais em contato com um meio tenso ativo nao solvente.
Elas sdo um fendmeno fisico, onde teoricamente, ocorre desprendimento das
cadeias moleculares, principalmente escorregamentos entre micro fibrilas. Uma
das possiveis explicacbes do fendbmeno é devido a difusdo das moléculas do
tensoativo que trespassam o polimero e interferem nas forcas de coercdo que
mantem as moléculas de amarracdo ligadas aos cristalitos, dificultando seu
estiramento. Isso causa o desligamento das lamelas e, em razéo a isso, a fissura
tem inicio com tens@es de magnitude inferior as necessarias para causar falha em
situacdo normal. Na Figura 11, é possivel observar as etapas envolvidas na falha
plastica (fragil) [14,15,38,41,52,53,56-58].
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Figura 11 - Etapas da deformacé&o plastica

Pares de lamelas pré deformacgdo (A). Alongamento das de ligacdo amorfa no inicio da deformacgdo (B).
Inclinagéo das lamelas das cadeias dobradas (C). Regido cristalina se segmenta em blocos (D) e estes, junto
com as cadeias de ligacdo acompanham o eixo de tragdo antes do colapso que leva a falha (E). Fonte: Callister
Jr; Rethwisch, (2014).

Existem dois mecanismos distintos que podem causar o0 stress cracking: a
propagacao rapida de fissuras e o desenvolvimento lento, sendo que a diferenca
de velocidade média de propagacao entre eles sdo 3.000 vezes. A propagacao
rapida geralmente ocorre em temperaturas abaixo de zero, 0 que escapa o contexto
do trabalho. Ja o desenvolvimento lento, as falhas iniciais tendem a crescer com o
tempo e se acumularem, formando uma estrutura fibrilada conhecida como crazing,
como pode ser mais bem observado na Figura 12. Esse acumulo pode,

eventualmente, se tornar uma falha completa [15,52,53,58,59].

Figura 12 — Etapas da formacao do crazing e fratura do PEAD
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Na fase inicial se forma uma micro fissura (um defeito que néo aberto), apos isso ela progride para uma fissura
aberta e por fim ocorre a propagacao até a trinca (falha). Fonte: Reddy; Butul, (1999).
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Outro fator que pode contribuir para a fragilizacdo da estrutura do polimero
e, consequente stress cracking, sao tensdes residuais originadas do processo de
manufatura, onde o PEAD é especialmente sensivel. Isso é relevante, pois para o
stress cracking ocorrer ele precisa de dois principais gatilhos: tensdo mecanica e
imperfeicdo geométrica que cria um ponto de tensédo na superficie [53,56,59].

Podemos considerar um terceiro gatilho, o ambiente, caso tomarmos o
“stress cracking” como sendo limitado a degradacdo causada pelas tensdes e
“environment stress cracking” como o resultado da intervengcdo do meio (como
temperatura, esforgo, armazenagem entre outros) nesse fendémeno. Como stress
cracking ndo é motivado por um ataque quimico, mas pela adsorcao do fluido que
age no entrelacamento das cadeias, causando a quebra delas, acaba acelerando
o fissuramento por consequéncia, ocorrendo em um processo recursivo [56,60].

E por essas razdes que o escopo da norma vai além de simples liquidos em
contato com a superficie do polimero. Os testes orientados pela norma D1693
englobam, inclusive, ambientes com exposicao direta a 6leos, agentes molhantes®

e surfactantes anibnicos como detergentes e sabonetes [11,58].

3.2.7.1 Método de tiras dobradas (bent strip test)

Um dos testes geralmente utilizados para caracterizacao do stress cracking
€ 0 bent strip test descrito na norma ASTM D1693. Nesse teste, 0s corpos de prova
sdo dimensionados no tamanho de 38x13mm, espessura entre 1,84 e 1,97mm,
entalhe 0,3 e 0,4 mm, seguindo a padronizacdo de condi¢édo de teste B. A seguir,
0s corpos de prova sdo dobradas (curvadas) em 180 graus, aproximadamente e

depositadas em um suporte, como pode ser observado na Figura 13 [11,14,58,61].

5 Fluidos que diminuem o angulo de contato sélido-ar e aumentam o angulo de contato sélido-liquido.
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Figura 13 - Esquema de teste ESC
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Corpo de prova (A), suporte para curvatura das amostras (B) e imersdo em fluido das amostras. Fonte: ASTM
D1693 (2020).

Depois de devidamente organizado, o experimento € mantido em estufa a
50 °C, onde sdo observadas as alteracGes nos corpos de prova. A resisténcia ao
stress cracking € definida como tempo necessario para metade das amostras
apresentem sinais observaveis de falhas. Nesse ponto, a norma nao classifica a

magnitude das falhas, apenas a ocorréncia [11,14,38].

3.2.9 Fluidos convencionais armazenados em PEAD

Quando uma substancia ndo tem uma forma definida e podem fluir, ou seja,
tem a capacidade de se deformar continuamente quando submetidas a uma tensao
de cisalhamento sdo chamadas de fluidos. Isso se da devido ao espacamento
intermolecular ser maior e as forcas entre as moléculas serem fracas. Tais
substancias podem ser liquidas (como agua) ou entdo gases (como ar). Por causa
do movimento molecular mais livre, os liquidos podem ser facilmente deformados,
mas nao comprimidos. Ja os gases, além de facilmente deformados e podem ser
comprimidos [41,62,63].

Essas substancias possuem algumas caracteristicas relevantes, como
densidade, viscosidade, compressibilidade e pressdo, sendo que elas interferem
no comportamento das suas propriedades. Dependendo da viscosidade, podem ser

classificados como newtonianos ou nao-newtonianos. Podem agir como agentes
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molhantes, agindo diretamente na tensdo superficial de um liquido, fazendo ele se
espalhar mais facilmente em uma superficie. [41,62,63]. Pode ser observado abaixo
na Tabela 2 o resumo dos fluidos utilizados e suas caracteristicas:

Tabela 2 - Resumo das caracteristicas dos fluidos

Nome H Massa molar Densidade  Temperatura 'I;jeeme%irl?ttgga
P (g/mol) (g/cm?) de fusdo(°C) 0) ¢
Igepal CO-630 7 - 1,056 >93 250
Etilenoglicol 7 68,7 1,11 -13 197
Hipoclorito de 9 74,44 1,20 18 101
sodio
Detergente 6,5-7,5 - 1,05-1,1 10 170
P'eI'OX|gO' de <30 34,0147 1,45 -0,43 150,2
hidrogénio

Resumo das caracteristicas dos fluidos utilizados nos ensaios. Fonte: Elaborado pelo autor baseados nos
dados citados posteriormente no detalhamento dos fluidos.

3.3.1 Igepal CO-630

Fluido liquido quimico viscoso, de cor amarelo-claro ou incolor, utilizado
como surfactante nao-iénico (aniénico), um substituto equivalente ao Nonidet P-40
(ou Octoxinol-10). Sua composicdo quimica € baseada em uma mistura de
isbmeros de alquilfendis etoxilados, utilizado em varias aplicacbes como em
processos de limpeza, como emulsificante, dispersivo e umectante. [64—67]

Esse reagente € o recomendado pela norma ASTM D1693, tendo como seu
sinbnimo Nonilfenoxi poli(etilenoxi)etanol ramificado, e sua formula quimica linear
(C2H40)n - C15H240 - n=9-10. A Figura 14 demonstra a férmula estrutural do Igepal.
Quanto a suas caracteristicas, tem temperatura de ebulicdo em 250 °C, densidade
de 1.056 g/cm?, pH neutro, sollvel em dgua, com temperatura de fusdo em >93 °C
[65].

Figura 14 - Estrutura do Nonilfenoxi poli(etilenoxi)etanol
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Fonte: Aldrich (2021).
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3.3.2 Etilenoglicol

E uma solucdo aquosa liquida, tem férmula quimica C2HeO2 e, de acordo
com Rauter (2021) e Carbon & Chemicals (2023) tem cor levemente amarelada,
limpido, higroscépico®, misturavel em Agua e com a maioria dos solventes
organicos e de odor adocicado. Sob elevadas temperaturas e excesso de agua,
tende a ficar com o pH neutro. Sua massa molar, densidade e temperatura de fusao
e ebulicdo sdo 68,07 g/mol, 1,11 g/cm?3, -13 °C e 197 °C, respectivamente.

As aplicacdes desse fluido sdo diversas na industria, como por exemplo em
resinas para vernizes, tintas, sinteses de resinas de poliéster insaturado, em
alquidica’, ésteres de breu e poliuretanicas. No caso de resinas emulsionadas, age
como agente de coalescéncia e anticongelante. Utilizado como agente umectante
e plastificante em papeis, celofanes, téxteis, tintas de impresséo, couro,

cosmeticos, produtos farmacéuticos entre outros [68,69].

3.3.3 Hipoclorito de sédio

Conhecido popularmente como agua sanitaria, o composto quimico de
férmula NaClO, encontrado geralmente em forma liquida e utilizado como alvejante
e desinfetante em ambiente domeéstico. Tém aparéncia amarelo-esverdeada, odor
picante (odor de candida), ndo-inflamavel, solivel em agua, corrosivo a metais,
fotossensivel, de facil decomposicéo e oxidagéo, corrosivo a metais e em contato
com acidos libera gases téxicos. Ele pode ser obtido através da absorcdo do gas
cloro em solucéo de hidroxido de sddio (soda caustica), mantida em resfriamento
(< 40 °C), pois o composto de anidro € instavel e pode se decompor de maneira
explosiva [70].

Tem como propriedades fisicas e quimicas onde a massa molar é de 74,44
g/mol, pH 9,0, com densidade 1,20 g/cm?® (a 20 °C liquido), temperatura de fusdo
18 °C (cristalizado em penthahidrato — NaOCI.5H,0) com temperatura de

ebulicdo 101 °C, sendo soluvel em agua. Por ser um oxidante forte, deve ser

6 Caracteristicas de materiais que absorvem humidade do ar.
" Resina sintetizada através de reacdo com varios alcoois com acidos ou anidridos.
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manuseado com cuidado, pois 0os produtos de sua oxidagdo Sao corrosivos e
podem ocasionar queimaduras na pele e nos olhos. A reagcdo a compostos
organicos também é violenta e da origem a substancias toxicas e cancerigenas.

[70].

3.3.4 Detergente

Os autores [71] destacam que existem diversas opc¢Oes de detergentes
disponiveis: enzimaticos, alcalinos, neutros ou acidos. Podem ter formulacdes que
limpam e desinfetam simultaneamente, onde o desinfetante apresenta acao
tensoativa. O detergente utilizado representa uma opcdo comum de mercado
doméstico, o tipo neutro (também chamado de n&o iénico).

Suas propriedades fisicas e quimicas sao, geralmente, um fluido viscoso, de
densidade 1,050-1,100 g/cm3, com pH entre 6,5 e 7,5 (equilibrio entre acidez e
alcalinidade), comeca a ficar opaco em 10 °C quando atinge sua temperatura de
fusdo, sua temperatura de ebulicdo sdo 170 °C e é completamente solluvel em agua
[72].

Os detergentes tém a capacidade de diminuir a tensdo superficial da agua,
facilitando a penetracdo do fluido em varios materiais. Essa caracteristica o torna
um tensoativo ou surfactante. Eles normalmente sdo compostos por um sal de
acido sulfénico e alguma base inorganica (formam hidroxila em contato com agua)
[73].

3.3.5 Perdéxido de Hidrogénio

Solucdo aquosa liquida, conhecida comercialmente como 4gua oxigenada.
Tem formula quimica H2O2, € transparente, com odor caracteristico e aparéncia
muito similar a agua. Um oxidante versatil, com pH < 3,0, massa molar 34,0147
g/mol, densidade 1.45 g/cm3, temperatura de ebulicdo em 150,2 °C, temperatura
de fusdo em -0,43 °C corrosivo e ndo inflamavel. Suas aplicagcdes mais usuais na
indastria (concentragdo entre 8% e 27,5% m/v) sdo papel e celulose, téxtil,

mineracgao e tratamento de afluentes [74].
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Quando em utilizagcdo doméstica (concentracdes menores 8% m/v), algumas
solugdes sao empregadas em cremes dentais, detergentes para branqueamentos,
locdes para tratamentos de cabelo e antisséptico, embora possa irritar os olhos e a
pele, bem como causar queimacédo e formacao de bolhas. Como aponta o CDC
(2016), ele mata leveduras, bactérias, virus, fungos e esporos.

3.4 Visualizagdo de dados (data visualization) e storytelling

Durante a trajetéria académica, especialmente nos anos iniciais dela,
aprendemos sobre linguagem e matematica, principalmente. No primeiro campo
académico, aprendemos a formar frases, nos expressar e criar historias com
palavras. No segundo, aprendemos logica e o entendimento dos numeros. Porém,
dificilmente apendemos a contar histérias com numeros [75]. Essa competéncia
ndo € desenvolvida, mas é bastante exigida na carreira académica e no meio
profissional.

Todo processamento de dados de uma organizacdo busca gerar
informacgdes e atribuir valor a essa informacdo. A informatizacdo de processos
contribui para eficiéncia no desempenho de uma atividade, porém se os dados
decorrentes da execucédo desse processo sO tém como destino o registro da tarefa
e posterior consulta, perdemos uma oportunidade de gerar valor agregado, novas
oportunidades de negdcio, otimizacdes no processo e novos conhecimentos [76—
78].

Assim, no campo da ciéncia de dados, storytelling e data visualization séo
duas éareas (separadas, mas que geralmente andam juntas) que tratam de sanar
esses problemas e transmitir informacéo (gerar conhecimento®) de maneira clara e
objetiva. Essa informacdo advém de inumeras fontes e utiliza recursos diversos
para atingir esse fim, seja de maneira escrita, grafica ou com organizacées néo
convencionais. Se refere a utilizar as ferramentas adequadas para enriquecer a
narrativa e transmitir a informacéo da forma apropriada, sem distor¢des, buscando

facilitar o entendimento a quem se destina. [75,78,79].

8 Diversos autores de Data Science (ciéncia de dados), defendem que conhecimento é a aplicagéo
pratica das informacdes adquiridas através dos dados coletados.
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Em termos mais amplos, a visualizacdo de dados € o produto de diversas
tecnologias que converte informagdes complexas em dados semanticos e simplifica
a interacdo por meio de ferramentas, permitindo que qualquer usuério conclua o
processo de maneira autonoma [80].

O conjunto de préticas e gestdo de informacdes, bem como a utilizacao de
narrativa adequada, é benéfica no ambiente organizacional, uma vez que envolve
os interlocutores e visa o melhor entendimento matuo, proporcionando ganhos de
produtividade, clareza da informagdo, novos conhecimentos, entre outros
beneficios. Aliar a visualizacdo de dados a um storytelling adequado pode fazer
toda diferenga na tomada de decisdo dentro de um ambiente organizacional
[76,79,81,82].

Nos ultimos tempos, a visualizacdo de dados tem ganhado cada vez mais
espaco na academia e na midia, sendo utilizada como modelo para representar, e
condensar, grandes quantidades de informacfes de forma visual. E essencial
ressaltar que, em um contexto académico e cientifico, € crucial que os
pesquisadores saibam contar as historias de suas pesquisas de maneira clara e

persuasiva, seja por meio da comunicacéo ou da divulgacao cientifica [80].

3.4.1 Campo da ciéncia de dados

A ciéncia nada mais € do que uma forma de adquirir conhecimento de um
determinado fenbmeno através de um método mensuravel e replicavel. Esse
conceito particular pode ser uma derivacdo de outros tantos similares, porém nao
deixa de ser valido.

Partindo dessa premissa, a utilizacdo de matematica, principalmente
estatistica, tem vital importancia para compor o método de analise. A estatistica é
uma area aplicada da matematica derivada dos trabalhos de Thomas Bayes, Pierre-
Simon Laplace e Carl Gauss e adquiriu seus contornos modernos e status rigoroso
de disciplina cientifica no final de 1800 com Francis Galton e Karl Pearson. R. A.
Fisher foi percussor das ideias de design experimental e estimacdo méxima de

verossimilhanca, conceitos basilares da ciéncia de dados [83,84].
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Ja& com John W. Turkey, a andlise exploratéria de dados teve sua génese,
onde conceitos como inferéncia e correlacdo sdo componentes internos da area, e
ndo mais conceitos externos e isolados. Turkey também foi responsavel por unir a
area da estatistica com a computacao, inclusive criando termos como bit e software
[83,84].

A ciéncia de dados tem suas raizes extraidas de diversas areas do
conhecimento, que estudam a analise de dados, e também destacam alguns
conceitos fundamentais utilizados como: a extracdo de conhecimento Util através
dos dados deve ser sistematico e seguir um processo definido, pretendendo
resolver um problema; de uma grande massa de dados, a tecnologia da informacéo,
através de sua utilizacdo, pode encontrar atributos descritivos de entidades
relevantes; formular solucdes e avaliar resultados envolve pensar no contexto de
utilizagéo destes; uma habilidade crucial é a capacidade de decompor um problema
analitico, de forma com que as partes correspondam a uma tarefa conhecida e
tenham ferramentas disponiveis [78].

Assim, desde sua origem, podemos considerar a ciéncia de dados como um
campo que derivou da estatistica e criou sua independéncia através da computacao
e tecnologia. Contudo, esse campo mostra sua grandiosidade através de sua
utilizacdo em outras areas, como uma caixa de ferramentas para andlises. Ela é
uma area interdisciplinar ou multidisciplinar desde o inicio [80].

Esse entendimento é reforcado com diversos trabalhos académicos, como
por exemplo o de [76], que busca criar um data warehouse® para apoiar tomadas
de decisdes aplicadas a area médica. Também temos [85], que fazem uso de
ciéncia de dados e visualizacdo de dados para lidar com um problema de
roteamento de veiculos de logistica. Por fim, [86] utilizam storytelling para
compartilhar conhecimento e ensinar o idioma inglés para alunos de escola publica.

Dois conceitos fundamentais séo utilizados nesses e em outros trabalhos de
ciéncia de dados: determinacdo da similaridade entre dois objetos (podem ser
interpretados como uma representacdo entre eventos) e a nocao de lift, que pode
ser entendido como um indice estatistico de eficacia do modelo utilizado com os

resultados obtidos (quado mais provavel um padréo é de ocorrer comparado ao

9 Um banco de dados com design analitico, especifico para uma determinada area de conhecimento.
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acaso), quando tratamos de medidas [78]. Sendo assim, totalmente desejavel em
um ambiente de experimentacao e testes, como um laboratorio.

Levando em conta esses exemplos, dentre diversos outros, utilizar ciéncia
de dados dentro da engenharia de materiais se torna algo absolutamente exequivel

e significativo. Sendo mais ousado, unir as duas areas se torna essencial.

3.4.2 Dashboards interativos

Em uma realidade baseada em uma cultura de dados, como atualmente,
uma forma de expressdo que vise a producdo, circulacdo e compreensdo da
informacao se torna crucial. Uma forma de apresentar os resultados obtidos atraves
das técnicas de ciéncia de dados € a criacdo de dashboards. Ele une dados
invisiveis, espalhados e armazenados em redes digitais, a outros elementos
combinatérios para apresentar as informacdes, como graficos, mapas e dados
cientificos. [80,87].

A abordagem académica da visualizacdo de dados e, consequentemente,
sua utilizacdo, vem aumentando de frequéncia, visto que podem sem utilizadas de
maneira eficiente e direta na representacdo de grandes volumes de dados. A
visualizacao de dados pode ser entendida como uma variedade de tecnologias que
juntas convergem transformando dados massivos e complexos em informacdes
semanticas, facilitando a interacéo atraves de ferramentas para os usuarios [80,88].

Esse entendimento fica evidente, quando:

Visualizacién es aquella tecnologia plural (esto es, disciplina) que consiste
en transformar datos en informacion seméantica — o en crear las
herramientas para que cualquier persona complete por si sola dicho
proceso — por medio de una sintaxis de fronteras imprecisas y en
constante evolucién basada en la conjuncion de signos de naturaleza
iconica (figurativos) con otros de naturaleza arbitraria y abstracta (no
figurativos: textos, estadisticas etc.). (CAIRO, 2011, p.38)*°

Essa pratica tem um longo histérico, e tem sido largamente empregado para

resolver problemas e comunicar informagBes em diversas disciplinas, como

10 Tradugéo nossa: “Visualizagdo é aquela tecnologia plural (isto &, disciplina) que consiste em
transformar dados em informagdo semantica — ou criar as ferramentas para que qualquer pessoa
possa completar esse processo por si mesma — por meio de uma sintaxe de fronteiras imprecisas e
em constante evolugdo, baseada na conjuncao de sinais de natureza icénica (figurativos) com outros
de natureza arbitraria e abstrata (ndo figurativos: textos, estatistica etc.)”
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ciéncias e engenharia. Engloba um vasto territério onde mescla diversas técnicas,
disciplinas e midias [88]. Entdo, pode ser interpretado como utilizar técnicas
diferentes, com signos adequados, dentro de um dominio especifico (respeitando
convencdes para a codificagdo dos dados) visando transmitir a informacao de
maneira clara e interativa ao interlocutor. Isso tudo em uma midia digital no formato

de um dashboard, como o que pode ser observado na Figura 15:

Figura 15 - Exemplo de dashboard desenvolvido na pesquisa
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5o milota cla

e priim

. nitéria @Deterente ®igep etilen @Perdrido de Hidrogé Total geral de danos
A 61% ,
Total de amostras
il N ” p——

Fonte: Autoria prépria, concatenagdo/montagem derivada de [61,89].
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i

Esses displays visuais, agregadores de informacbGes, podem ser
considerados artefatos cognitivos, que melhoram e complementam nossas
habilidades mentais. A tecnologia digital expandiu a maneira como visualizamos
dados e informacdes [88]. Isso inclui os dados que podemos obter, como eles séo
analisados, como sdo compartilhados e, finalmente, como as informac6es sao

exibidas e manipuladas.
3.4.3 Importancia de abordagens alternativas

Como comentado, a construcdo do conhecimento e a toca de informacdes
se da de diversas formas e isso ndo implica, necessariamente, que a mensagem
emitida serd interpretada devidamente quando recebida. Devido a necessidade de
minimizar distor¢bes, a forma de construir e emitir as informacgdes evoluem

constantemente.
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Somos animais visuais. Existem em torno de trinta areas dedicadas ao
processamento de informacdes recebidas através dos olhos. Essas &reas sao
conjuntos de neurdnios densamente conectados, ou seja, essa atividade requer
uma grande quantidade de recursos mentais, sendo a mais exigente [90].

Saindo da tematica organica e cognitiva, indo para tematica de tecnologia
digital, no decorrer da evolucdo da comunicacdo, a area tecnolégica pode ser
dividida em duas categorias: o computador e as redes. Computadores sao
utilizados como plataforma para andlises e apresentacdes visuais de dados. Ja as
redes séo a plataforma para obter e distribuir dados [88].

Programas (softwares) criam a interface entre os usuarios e os dados. Entao
eles estdo suscetiveis a avancos e evolucdes conforme a passagem do tempo,
desenvolvimento da tecnologia e a necessidade dos usuarios.

Na computacao tradicional, os algoritmos eram criados, explicitamente, com
instrucdes para calcular ou resolver problemas. Algoritmos de Machine Learning®?,
permitem computadores receberem e treinarem com dados, através de analises
estatisticas em determinado contexto. Esses algoritmos geralmente estruturam as
informacgdes obtidas de forma a serem utilizadas pelas pessoas em operacdes de
tomada de deciséo [80,81,91].

Algumas empresas que tém softwares que estdo na vanguarda da tecnologia
de tratamento de dados, visualizacéo e criacdo de dashboards (de maneira direta
ou oferecendo suporte) que séo utilizados em meios académicos e profissionais
sdo o IBM SPSS Statistics, TIBCO Data Science/Statistica, Microsoft Power Bl,
apenas para citar alguns. Também existem linguagens de programacao
especificas, como Python e R. A abordagem da visualizacdo de dados se tornou

um caminho sem retorno [92—96]

11 Também conhecido como aprendizagem de maquina, area da ciéncia de dados vinculada a
Inteligéncia artificial.
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4 PARTE EXPERIMENTAL

4.1 Materiais e equipamentos

Os materiais que foram utilizados para a pesquisa e ensaios laboratoriais

estdo listados e descritos abaixo:

Suportes metalicos em aluminio, no formato de perfilem “U”, nas medidas
de 130 mm x 12 mm x 8 mm (medidas internas), para acomodar as
amostras curvadas.

Frascos de vidro com tampa com vedacao, para acomodar os fluidos para
0 banho das amostras, com volume de 500ml.

5 frascos de soprados de PEAD (HS5502XP), com volume de 5 litros, para
retirada das amostras.

Marcador para realizar a marcacao inicial nas amostras, segundo as
recomendac¢des da norma.

Estufa para manter a temperatura constante de 50 °C, ambiente onde os
frascos contendo o banho das amostras ficaram armazenados.
Paquimetro digital, marca Duratool, utilizado para as medi¢cdes das
amostras e danos.

Fitas para medic&o do pH dos fluidos.

Fluidos tensoativos: Igepal CO-630, Etilenoglicol, Hipoclorito de Sadio,
Detergente Neutro e Perdxido de Hidrogénio, utilizado para banho de
imersdo das amostras (detalhados anteriormente).

Equipamento DSC 6000, TGA 4000 e FTIR - Frontier Spectrometer todos
marca PerkinElmer e Microscopia Leica S6D para caracterizacao.
Balanca analitica Ohaus modelo Explorer de 3 casas decimais com
capacidade de 210g.

Suporte para os frascos com os fluidos, para que a energia da
manipulacdo dos seja distribuida de maneira equilibrada, durante a
observacgéo do experimento.

Ferramentas utilizadas para analise dos dados: Microsoft Power BI,

Python e o pacote Microsoft Office.
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4.2 Metodologia

Para realizacéo deste estudo, foi necessario considerar 0s seguintes pontos:
a quantidade de fluidos e os corpos de prova, ambos adaptados a norma ASTM
D1693. Esses corpos de prova foram obtidos de frascos de PEAD ja soprados,
prontos para serem comercializados para empresas de domissanitarios.

Como o estudo do stress cracking considera o fator ambiental, os critérios
necessarios para reproduzir isso de maneira adequada (porventura fidedigna),
foram considerados, como o ambiente com temperatura controlada (estufa a 50
°C), reservatorios para o banho dos corpos de prova, estruturas para suporte dos
corpos de prova objetivando a aplicacéo de esforco mecanico.

Foi incluido um suporte para os reservatorios das solucdes, em uma espécie
de plataforma com rodas, onde todos os reservatoérios foram fixados, com objetivo
de facilitar a manipulacéo/observacao das amostras e garantir que qualquer choque
ou atrito fosse transferido para todos os corpos de provas. A Figura 16 demonstra
a estrutura de suporte e os reservatorios. Cada suporte de amostra € composto de
trés pilares, sendo que as amostras eram identificadas segundo suas posicdes, de
cima para baixo, de A até F, como pode ser observado na Tabela 3.

Para as caracterizacdes, foram utilizadas as amostras de PEAD virgens,
amostras PEAD utilizadas no experimento (banhadas nos fluidos) e amostras dos

fluidos para fins comparativos.

Tabela 3 - Organizacdo e nomenclatura das amostras retiradas dos frascos e avaliadas

Nomenclatura Regido da extracao
A Curva superior
B Plana
C Curva inferior
D Linha de fechamento molde
E Linha de fechamento marcada

T

Linha solda da base

Organizacao e nomenclatura dos corpos de prova, segundo sua posi¢éao no frasco soprado. Fonte: Elaborado
pelo autor.
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Figura 16 - Suporte dos reservatorios e amostras

Base utilizada como suporte para os reservatérios. Eles foram fixados na base. Também é possivel notar os
suportes de 3 pilares para as amostras. Fonte: Autoria propria.

4.2.1 Preparacao das amostras

As regibes de extracdo dos corpos de prova foram selecionadas
considerando observacdes de Machado e Harada (2015), quando informam que a
geometria do corpo soprado deve evitar angulos agudos, cantos Vivos,
reentrancias, devidos a estes serem concentradores de tensdo. Também afirmam
gue a espessura desuniforme das paredes do frasco auxiliam o stress cracking. A
distribuicdo desigual das paredes do corpo soprado, também, enfraguecem a
resisténcia ao empilhamento e compresséao, requisitos importantes ao fendmeno
do tensofissuramento, pois interferem direto no transporte, empilhamento e
exposicado de domissanitarios.

A Figura 17 demarca cada regido considerada critica em cada frasco. Com
as demarcac0fes de A até F, nomeadas como: curva superior, plana, curva inferior,
linha de fechamento do molde (parte lisa, sem marcagdes), linha de fechamento do
molde marcada (com marcac¢des numéricas de volume) e linha de solda da base,
onde foram extraidas 3 corpos de prova por regido, um para cada posi¢cdo em cada

pilar da base do suporte, considerando cada fluido.
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Figura 17 - Regido de extracdo dos corpos de prova

Demarcacgdes das regides de extracdo das amostras. Da esquerda para direita: curva superior (A), plana (B),
curva inferior (C), linha de fechamento do molde (D), linha de fechamento marcada (E) e linha de solda da base
(F). Fonte: Autoria propria.

Apbs a extracdo, os corpos de prova foram pesados, medidos e curvados,
entao inseridos nos pilares de suporte, seguindo a ordem de A até F, de cima para
baixo (sendo A o primeiro), de 1 até 3 na numeracao dos pilares e depositados no
reservatério vazio. A figura 18 ilustra um exemplo de corpo de prova incluindo sua

organizacao no pilar do suporte.

Figura 18 - Detalhe de corpo de prova e suporte

No detalhe é possivel visualizar um dos corpos de prova, identificado com B e retirado da regido plana do
frasco. Apos isso ele é curvado e inserido no suporte, na sua respectiva posi¢édo. O suporte é o de nimero 2,
conforme pode ser observado na marcacdo em sua superficie. Fonte: Autoria propria.

Vale destacar que as medidas dos corpos de prova seguem o padrdo da
norma, ou seja: tém dimensdes de 38x13mm, espessura entre 1,84 e 1,97mm,

entalhe 0,3 e 0,4 mm, seguindo a padronizagéo de condicdo de teste B.
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4.2.2 Imersao nos fluidos e acompanhamento

Seguindo a organizacéao e disposi¢cao das amostras nos suportes, eles foram
imersos nos fluidos: Igepal CO-630, etilenoglicol, hipoclorito de sodio, detergente
neutro e peréxido de hidrogénio (Tabela 2) e depositados em uma estufa com
temperatura controlada a 50° C. A Figura 19 mostra os recipientes o organizados e

prontos para serem colocados em estufa.

Figura 19 - Imagem das amostras submetidas ao teste de tensofissuramento em
diferentes fluidos tensoativos, antes de serem colocadas na estufa

Amostras no banho dos fluidos, antes de serem colocadas na estufa a 50° C. Fonte: Autoria prépria.

Segundo a ASTM D1693, os danos devem ser perceptiveis a olho nu, motivo
este para utilizarmos as classificacdes da Tabela 1 como referéncia para catalogar
os danos. Devido a esse critério, as amostras eram conferidas a cada 24 horas. O
menor tempo, registrado, para o surgimento dos primeiros danos foi de 48 horas.

Para dar por encerrado o ensaio, foi aguardado um periodo de consolidacao
dos resultados do experimento. Esse periodo pode ser entendido como a
progressdo dos danos inicial (48 horas) até chegar a um periodo igual sem
alteracfes perceptiveis nos resultados de danos nas amostras, ou seja, 48h sem

nenhum novo dano ou alteragdo dos existentes. O tempo total até a estabilizagéo
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do experimento foi de 408h. Apos isso, as amostras foram limpas, medidas e

pesadas novamente.

4.2.3 Coleta de dados

A coleta dos dados se deu de mais de uma fonte. Variaveis de controle do
experimento vieram diretamente do ensaio, obtidas através de observagéo. Outras
como variaveis de caracterizacéo dos fluidos, vieram de fichas de informacédo de
seguranca dos produtos quimicos e folhas de especificacbes, oriundas dos
fabricantes.

Outrem ainda por inferéncias de outras variaveis, obtidas através da
transformacao de dados como, por exemplo, no calculo da variacdo de massa, pois
obtemos um resultado direto (numérico) através do célculo, mas também podemos
ter um resultado nominal, como absorveu, expeliu ou sem alteracdo. Esses
resultados nominais podem ser entendidos dada seguinte abstracéo: absorveu
(variacdo positiva), expeliu (variacdo negativa) ou sem alteracao (resultado igual
0).

A propria classificacdo das fissuras, apresentadas na Tabela 1, podem sem
utilizadas como base para expandir o detalhamento das falhas, considerando o
sentido da expanséo do cragueamento, o caminho que ele segue no corpo de prova
pode ser longitudinal, transversal, em cruz (quando ambos ocorrem
simultaneamente) ou permanecer integro. Isso utilizando o entalhe como
referéncia.

Essas mesmas fissuras podem apresentar intensidades de danos diferentes,
mesmo tendo mesma classificacdo segundo a tabela utilizada. Uma microfissura
tem baixa intensidade, pois apenas ocorre de maneira superficial. Ja as fissuras
pode alcancar mais do que apenas a superficie, indo de baixa até média. Trincas
podem atravessar de uma superficie até a outra, transpassando o corpo de prova,
indo de alta até completa (falha completa).

Considerando isso e aplicando as regides de onde as amostras foram

retiradas, cada corpo de prova tem 23 variaveis a serem utilizadas nos dashboards
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criados, visando um melhor entendimento do fendmeno e sua propagacao em um

frasco de domissanitario.
4.2.4 Testes de caracterizacao (anélises complementares)

A abordagem que utiliza ciéncia de dados nao exclui as abordagens
tradicionais como utilizagdo de DSC, TGA e FTIR. Elas sdo complementares.
Sendo assim, as informacdes obtidas de ambas abordagem podem ser utilizadas
para validacdo mutua e/ou preenchimento de lacunas no entendimento do
fendmeno. Abaixo, na Figura 20, podemos observar que o processo de observacao
e coleta de dados conta com a etapa de testes de caracterizagdo das amostras das

secdes selecionadas.

Figura 20 - Processo de analise detalhado
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Tempo total do experimento: 17 dias.

Todas as etapas do processo de analise do Stress Cracking do PEAD dos frascos, em forma de fluxo do
processo. Fonte: Autoria propria.

4.2.4.1 Calorimetria exploratéria diferencial — DSC

O DSC é utilizado para analisar as transicdes térmicas, ou seja, a quantidade
de calor absorvida ou liberada durante uma alteracdo de temperatura controlada.
Dito isso, as condi¢bes dispostas para analise no DSC foram: temperatura
ambiente até 160 °C com taxa de aguecimento de 20 °C.mint, mantido em isoterma

de 160 °C pelo tempo de 2 minutos, resfriado até a temperatura -30 °C com taxa de
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resfriamento de 20 °C.min"! e reaquecido novamente até 160 °C, todas as corridas
foram realizadas em atmosfera inerte de nitrogénio com fluxo de gas de 20mL.min-
1.

O grau de cristalinidade (Xc) é calculado pela razao da entalpia de fusdo do
PE na amostra (AHm) e pela entalpia de fusdo do PE 100% cristalino (AHf,19%).
O célculo foi feito, adotando-se o valor de 293 J/g como a entalpia de fusao do PE
100% [97].

XC(%) = AHm/AHIOO% .100 (1)
m

4.2.4.2 Analise termogravimétrica — TGA

A andlise termogravimétrica (TGA) foi realizada utilizando uma balanca
termogravimétrica modelo TGA 4000, da marca PerkinElmer, usando atmosfera de
nitrogénio (20 mL/min). Amostras de 7,992 mg foram submetidas a uma rampa de
aquecimento de temperatura ambiente até 900 °C, usando uma taxa de

aquecimento de 20 °C/min, conforme a norma ASTM E1131.

4.2.4.3 Espectroscopia de Infra vermelho por Transformada de Fourier — FTIR

O FTIR é utilizado para analisar a estrutura quimica do polimero, incluindo a
identificacdo de grupos funcionais!? presentes. Isso ocorre através da interagdo
com a emissdo de uma luz infravermelha e a amostra, que absorve a energia em
comprimentos de onda especificos conforme suas caracteristicas e/ou grupos
funcionais existentes. Para isso foi utilizado o modo de Reflectancia Total Atenuada
(ATR), um método de amostragem comumente utilizado para polimeros onde
introduz a luz em uma amostra e adquire informacdes estruturais e de composi¢ao

com essa agdo. Foram realizadas 15 varreduras de 4000 a 650cm™,

12 S&o estruturas moleculares que conferem as substancias comportamentos quimicos
semelhantes, algo como uma “estrutura minima default” a substancias similares.
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5 RESULTADOS E DISCUSSOES

Em um primeiro momento, serdo apresentados e discutidos os resultados
gue mais se destacam, ou seja, 0s danos nas amostras e a classificacdo dessas
fissuras, conforme a Tabela 1. Seguido a isso, serdo apontados observacoes
considerando tempo de exposicao, regides afetadas (Tabela 3/mapeamento de
danos nos frascos) e dimensdes. Por fim, ser&do demonstrados os comportamentos
gerais apresentados pelos fluidos em cada amostra, discutidos de forma individual
observando os resultados obtidos nas diferentes técnicas e condi¢cdes de analise.

5.1 Caracterizagéo

5.1.1 Morfologia dos danos

Apesar da norma proceder a andlise dos danos a olho nu [11,14], foram
realizadas microscopias para observar os detalhes do fissuramento visando uma
analise mais acurada. As imagens seguem a seguinte ordem de danos: corpo de
prova apenas com entalhe (A), micro fissuramento evoluindo no interior do entalhe
(B), fissuramento ocorrendo de maneira transversal ao entalhe (C), trinca
transversal ao entalhe (D) e a trinca completa (fratura completa) (E). Todas essas

situacBes podem ser observadas na Figura 21.

Figura 21 - Morfologia dos danos

Microscopia 6tica. Corpo de prova integra (A), microfissura (B), fissura (C), trinca (D) e fratura completa (E) em
escala de ampliagdo: 8x (A) e 12x (demais). Fonte: autoria propria.
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Cabe destacar a situacdo particular da trinca, pois ela estd sob mesma
classificacdo, porém ela pode ocorrer em duas etapas, como demonstrado nas
imagens da microscopia na Figura 21 (D e E).

Apesar de mais graves, as trincas ndo foram a principal ocorréncia durante
0 ensaio. A classificagcdo que mais enumerou ocorréncias foram as microfissuras.
Isso pode ser devido ao fato de serem a etapa inicial do dano, pois um craze (um
defeito sem abertura) aparece, e de maneira progressiva evolui para um
fissuramento que se propaga até a falha [59].

Depois que o fissuramento inicia, é dificil prever exatamente o raio de
propagacao dele [59], mas podemos presumir, com seguranca, que o inicio dessa
propagacdo, seu mecanismo, € o mesmo. Sendo assim, a primeira etapa da
microfissura é o craze, sendo que o desenvolvimento do fissuramento evolui desse
ponto de partida. E possivel observar como as microfissuras ocorreram em todos
os fluidos na Figura 22.

Figura 22 — Morfologia dos danos do tipo microfissura nos fluidos

Analise dos danos tipo microfissuras na regido de linha de fechamento do molde (D). Superficie virgem (A),
Igepal (B), Etilenoglicol (C), hipoclorito de sddio(D), Detergente (E) e Peréxido de Hidrogénio (F). Escala de
ampliacdo: 20x (A), 12x (B) e 10x (demais). Fonte: autoria prépria.

A regido que foi afetada por microfissura em todos os fluidos foi a linha de
fechamento do molde (Tabela 3, D) onde o dano pode ser observado ocorrendo
transversalmente na imagem. Cada fluido afetou a regido de maneira semelhante,
no entanto o Igepal, além das microfissuras, apresentou um padrdo similar a

escamas na propagacao do fissuramento.
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5.1.2 Propriedades térmicas

As amostras antes e pos teste de tensofissuramento com os diversos fluidos
utilizados foram caracterizadas pelas propriedades térmicas.

5.1.2.1TGA

Os resultados obtidos na andlise termogravimétrica (Figura 23 e Tabela 4),
mostram um Unico evento de perda de massa correspondente a decomposicao do
PEAD. A temperatura inicial de degradacédo do polietileno (T on-set) variou de 467
°C a 477 °C para o PEAD com os diferentes fluidos testados. Esse aumento da
temperatura pode ter ocorrido devido a interagdo molecular ou acumulo dos fluidos

no interior das cadeias carbonicas do PEAD [98].

Figura 23 - Analise Termogramas TGA/DTGA
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Legenda de cores da andlise: PEAD puro (vermelho), Igepal (laranja), Monoetilenoglicol (preto), hipoclorito de
sodio(rosa), Detergente (verde) e Peréxido de Hidrogénio (azul). Fonte: autoria prépria.
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Tabela 4 — Resultados compilados TGA/DTG das amostras avaliadas

TG DTG
Amostra -

T 10%m/m T on-set T End-set M1 Cinzas Tp

(°C) (°C) (°C) (%) 800°C (°C)
PEAD_VIRGEM 454,90 467,10 502,86 100 0 492,20
PEAD_IGEPAL 468,38 477,02 508,90 99,8 0,2 497,17
PEAD_ETILENOGLICOL 456,88 473,77 505,23 98,7 1,3 494,65
PEAD_HIPOCLORITO 457,07 474,74 506,27 98,9 11 497,20
PEAD_DETERGENTE 450,85 467,33 506,07 99,2 0,8 495,60
PEAD_PEROXIDO 454,33 471,71 505,99 100 0 494,77

Compilado dos resultados das analises. M; equivale a perda de massa entre T on-set e T end-set. Fonte:
Autoria propria.

Na Tabela 4 o PEAD-detergente apresentou uma temperatura inicial de
degradacdo de 467 °C a mesma que a amostra virgem de polietileno. Ja as
amostras de PE com os demais fluidos, apresentaram temperaturas maiores.
Somado a que o detergente é uma mistura composta por diferentes compostos
quimicos [72,73]. Em T10% se observa que a amostra PEAD_IGEPAL foi a que
apresentou maior estabilidade térmica e a amostra PEAD_DETERGENTE foi a de
menor estabilidade térmica, no intervalo, possivelmente essa variacdo ocorreu
devido ao detergente neutro ser uma mistura de diferentes compostos o que pode
ter interferido na velocidade de evaporacdo/decomposicdo dos componentes
guimicos presentes.

Em relacéo ao teor de cinzas em 800 °C as amostras submetidas com Igepal
CO0-630, etilenoglicol, hipoclorito de sédio e detergente apresentaram valores entre
0,2 e 1,3%, o que pode indicar que esses fluidos promoveram uma reticulagédo!?
atuando como agente de amarracdo do polietileno. Resultado semelhante foram
obtidos em [99], onde foram estudados os efeitos da reticulacdo nas propriedades
mecanicas dos polietilenos, utilizando andlises de TGA. Ja as amostras do PEAD
puro e a submetida em peroxido de hidrogénio ndo apresentam cinzas,

possivelmente por ndo ocorrer reticulacdo ou qualquer interacdo entre amostra e

13 Ocorre quando as cadeias poliméricas (lineares ou ramificadas) sdo interligadas por ligages
covalentes, as ligacdes cruzadas entre moléculas lineares produzem polimeros com alta massa
molar. Quando a reticulagdo aumenta, a estrutura se torna mais rigida.
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fluido, mas pode ter ocorrido oxidacdo, uma vez que o H.O, é um forte oxidante
(Apéndice L, visivel no grupo carbonila)[100,101].

Mesmo que o peroxido de hidrogénio, quando adicionado no inicio da
polimerizacdo, provoque a cisdo da dupla ligagdo do eteno (no caso dos
polietilenos) iniciando o crescimento das cadeias poliméricas; podemos supor que
n&o ocorreu atuagcdo como formador de radicais livres, pois eles poderiam iniciar a
reticulacéo das cadeias carbonicas do polietileno. Visto que a solucao de perdxido
de hidrogénio utilizada foi com uma concentracao de 10%, simulando os produtos
domissanitarios que utilizam o fluido na sua composi¢éo [102].

5.1.2.2 DSC
Os resultados obtidos no DSC s&o mostrados nas Tabelas 5, 6, 7 e as curvas
térmicas do primeiro e segundo aquecimento, além do resfriamento, séo

apresentadas nos apéndices A até F.

Tabela 5 - Resultados do primeiro aquecimento das amostras avaliadas.

Amostra T on-set Tfl T end-set AHf1 Xcl
(°C) (°C) (°C) (/9) (%)
Puro 121,68 134,03 138,96 162,50 55,46
Igepal 121,81 133,30 138,06 164,44 56,12
Etilenoglicol 121,12 132,79 137,26 168,53 57,52
Hipoclorito 120,58 133,83 139,06 169,37 57,81
Detergente 121,22 133,22 139,90 166,76 56,92
Peréxido 121,93 134,00 140,15 168,40 57,47

Resultados obtidos durante o primeiro aquecimento da andlise DSC. Fonte: Autoria propria.

Tabela 6 - Resultados resfriamento das amostras avaliadas

Amostra T on-set Tc T end-set AHc tc
(°C) (°C) (°C) (/9) (min)
Puro 118,98 113,66 103,72 166,54 0,75
Igepal 119,06 113,72 103,70 180,00 0,80
Etilenoglicol 119,10 114,25 105,14 188,90 0,70
Hipoclorito 118,92 113,18 101,93 182,67 0,85
Detergente 118,94 112,83 101,79 177,04 0,85
Peréxido 118,80 112,35 100,94 173,14 0,90

Resultados obtidos durante resfriamento da andlise DSC. Fonte: Autoria propria.

57



Tabela 7 - Resultados do segundo aquecimento das amostras avaliadas

T on-set2 Tf2 T end-set2 AHf2 Xc2

(°C) (J/9) (%)
Puro 122,02 135,40 139,61 176,69 60,30
Igepal 122,81 135,37 139,64 179,27 61,18
Etilenoglicol 121,61 134,51 138,73 179,94 61,41
Hipoclorito 121,68 135,89 140,66 183,51 62,63
Detergente 122,24 135,93 140,83 178,07 60,78
Peréxido 120,88 136,41 140,15 175,24 59,81

Resultados obtidos durante o segundo aquecimento da analise DSC. Fonte: Autoria propria.

Conforme os resultados (Tabelas 5 e 7), é perceptivel que a temperatura de
fusdo nao variou no primeiro e nem no segundo aquecimento. Bem como na
temperatura de cristalizacdo. Ja o grau de cristalinidade aumentou em quatro
fluidos (destacados nas Tabelas 5 e 7), indicando que esse aumento ndo se deu
pelo processamento, mas sim pela interacdo com as solucdes, sendo elas o Igepal
CO0-630, etilenoglicol, hipoclorito de sdédio e o detergente. No fluido peréxido de
hidrogénio, ndo houve variacdes no grau de cristalinidade. Sendo assim, no Igepal
CO-630, etilenoglicol, hipoclorito de sédio e o detergente ocorreu inducdo a
cristalizacao, possivelmente devido a interacbes moleculares, que reduziu o espaco
entre as moléculas do polimero, sugerindo uma possivel reticulacdo como
observado nos ensaios de TGA (Tabela 4). Quando algo diferente da matriz
polimérica estiver presente, sendo um sélido ou um agente quimico, isso pode
induzir a cristalizacdo, atuando como um cerne de cristalizacéao [12].

O peroxido de hidrogénio ndo causou efeito similar de cristalizacéo e, no
caso do detergente, podemos inferir que o fluido criou uma espécie de “pelicula”,
envolvendo a amostra, ndo adstringindo. Esse entendimento é reforcado pelo
resultado do TGA (Tabela 4), onde o detergente ndo alterou a temperatura inicial
guando comparado com a amostra pura. Como o peréxido de hidrogénio é um
agente oxidante que provavelmente causou a cisdo entre os carbonos da cadeia
polimérica, resultando em cadeias menores, isso dificultou a cristaliza¢do [102].

Em contrapartida, mesmo o hipoclorito de s6dio sendo um oxidante forte (tal
qual o peroxido de hidrogénio), observa-se que ocorreu reticulagdo (devido ao

aumento de AH e consequentemente o Xc ), provavelmente devido a presencga do
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sadio, na forma de clorato de sédio, o perclorato é utilizado como um dopante na
sintese de polimeros condutores para provocar a unido das cadeias poliméricas,

provavelmente agindo, neste caso, favorecendo a cristalizacdo observada [103].

5.1.3 FTIR

Os resultados obtidos através de espectroscopia no infravermelho por
transformada de Fourier (FTIR), reforcam os entendimentos apresentados nas
analises de TGA e DSC anteriormente relatados. Esses resultados podem ser
apreciados nos apéndices de G até L. A Tabela 8 serve de referéncia para o melhor

entendimento da discusséao dos numeros de onda discutidos posteriormente.

Tabela 8 — Numeros de onda no infravermelho, mais comuns, observados em polimeros

Numero de onda (cm™)

O-H C-H c=0 CH2/CHs CHs c.o c.o
3400- 3000- 1800- 1470- 1380-
3000 2800 1700 1450 1360 1270-1200 1200-1000

S1 - 2061 (m) 1739 (vs) 1463 (w) 1366 (m) 1228 (vs) 1065 (m) 1031 (m)
o S2 - 2967 (m) 1714 (s) 1470 (W) 1366 (m) 1228 (vs) 1065 (m) 1031 (m)
g  s3 - 2991 (W) 1734 (s) 1453 (w) 1372 (m) 1238(vs) 1070 (m) 1018 (m)
g4 - 2084 (W) 1737 (vs) 1447 (w) 1373 (m) 1234 (vs) 1098 (w) 1044 (s)

S5 - 2864 (W) 1740 (s) 1458 (w) 1372 (m) 1231 (vs) 1125 (m) 1052 (m)
, S6 - 2980 (W) 1713 (s) 1458 (w) 1364 (m) 1240 (w) 1171 (m) 1086 (w)
g s7 - 2958 (m) 1712 (s) 1468 (w) 1364 (m) 1240 (w) 1170 (m) 1120 (w)
ko)
o s8 - 2055 (m) 1712 (s) 1465 (w) 1364 (m) 1240 (w) 1170 (m) 1091 (w)
2 S9 - 2974 (m) - - - 1263 (w) 1200 (m) 1102 (s)
§ S10 - 2971 (m) - - - 1263 (w) 1200 (m) 1099 (s)
o s1 - 2972 (m) - - - 1263 (w) 1200 (m) 1106 (s)

S12 3325 (m) 2970 (m) / 1467 (w) 1378 (m) 1230 (w) 1160 (m) 1128 (s)

2884 (s)

o S13  3345(m) 2959(s) / 1462 (w) 1379 (m) 1215 (w) 1113 (w) 1071 (s)
8 2873 (s)
o
< s14 3232 (m) 22835’3('(2))’ 1452 (w) 1375 (m) 1207 (w) 1079 (w) 1010 (s)

S15 3319 (m) 22987717((85))/ 1461 (w) 1376 (m) 1230 (w) 1136 (m) 1039 (s)

w - pico de intensidade fraca; m - pico de intensidade médio; s - pico de intensidade forte; vs - pico de
intensidade muito forte . Fonte: Faia, 2018

Iniciando pela analise figura G do apéndice, onde se comparam 0s espectros
do Igepal puro, do polietileno e da amostra apds o teste de stress cracking com o
respectivo fluido, verificou-se que ndo houve alteragdes visiveis. Ocorreram apenas

alteracdes no nas intensidades das bandas em 1762 cm?, caracteristica do grupo
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carbonila ausente no PEAD (como esperado), o 730 cm foram encurtados e 0 717
cm mais arredondado, aparecendo apenas levemente no 1110 cm™ do Igepal,
sugerindo interagdes entre o polimero e o fluido [100].

No etilenoglicol (apéndice H), ocorreu uma inversdo nos comprimentos de
onde em 1472 cm™ e 1462 cm™, ocorrendo na altura dos respectivos nimero de
onda da amostra virgem e a amostra exposta ao fluido. Possivelmente associados
a interacdo molecular do fluido com a amostra, que pode ter causado 0 aumento
da cristalinidade do corpo de prova e de sua temperatura de fusdo, conforme visto
no DSC [98].

Ja no hipoclorito de sddio (apéndice 1), o surgimento dos numeros de onda
de onda 1737 cm? e 1366 cm™ correspondem a grupos carbonilas e metila
respectivamente, sugerindo quebra de cadeia através da oxidacao do polietileno e
terminagédo CHz[102,104].

No caso do detergente (apéndice J) ndo houve alteracdo na estrutura do
polietileno, confirmando apenas a deposi¢cdo do material na superficie da amostra
como observado nas analises de TGA e DSC [98].

O peroxido de hidrogénio (apéndice L), € evidente a presenca de dois novos
picos, na amostra pés-imersdo, que sdo nimero de onda 1737 cm™* e 1217 cm™,
gue estdo associados ao grupo carbonila e ao grupo CO, respectivamente.
Evidenciando a oxidacao do polietileno por ataque quimico e possivel reducdo das

cadeias do polimero devido a quebra [101,102,105].

5.2 Visao geral dos danos

Transcorridas as primeiras 48 horas, surgiram os primeiros danos nos corpos
de prova. O hipoclorito de sédio foi o tensoativo que menos acumulou dano: apenas
uma amostra com microfissura. O detergente neutro acumulou duas trincas, trés
fissuras e cinco microfissuras. O Igepal acumulou uma microfissura e quatro trincas.
O etilenoglicol acumulou uma microfissura e duas fissuras. Ja o peroxido de

hidrogénio acumulou trés microfissuras e trés fissuras. De todos 0s danos iniciais,
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o sentido das fraturas foram predominantemente transversal (total 23 ocorréncias).

A Figura 24 ilustra esse comportamento inicial.

Figura 24 - Comportamento do fissuramento apds 48 horas

Microfissura @Fissura ®Trinca

Agua Sanitéria Detergente gepa Monoetileno Glico Peréxido de Hidrogénio

O gréafico demonstra o acimulo de danos em cada fluido em 48 horas, individualizando a soma pelo tipo de
dano conforme a legenda. Fonte: Autoria prépria, extraido do dashboard criado para a pesquisa.

Observando o gréfico, se destaca o comportamento do detergente e do
Igepal, que destoam dos outros fluidos por causa do surgimento rapido de trincas,
o tipo de fissura mais danoso segundo a classificacao utilizada. Até o momento
dessa observacédo, esse fenbmeno corrobora o que ja foi relatado sobre a
predominancia do SCG (desenvolvimento lento) em relacio a RCP
(desenvolvimento rapido) [42,49,53,56,58].

Essa predominancia € perceptivel quando comparamos o grafico da Figura
21 com o sua verséo apos 4084 horas da duracéo do experimento (Figura 25): as
microfissuras e fissuras sdo o0s incidentes que mais somam instancias aos corpos
de prova. Isso deixa claro como o crescimento desse fissuramento é lento e
generalizado, pois ocorre indiferente de fluido e regido. No caso do detergente, a
trinca inicial estabiliza e ndo aparecem novos casos. Ja o Igepal, apés 120 horas
apareceram novas ocorréncias de trincas, mas foram consideradas como SCG pois
precisaram 72 horas extras de exposicdo para surgirem, ndo sendo propagacfes
instaveis. E apdés isso, a situacdo estabilizou e ndo foram observadas novas

ocorréncias dessa classificacéo de fissura.

14 Usualmente, o critério de controle de qualidade utilizado seriam 1500 horas, com falha inferior a
50% das amostras para ndo considerar o material suscetivel ao tensofissuramento [15]. Um total de
61% das amostras j& haviam sido danificadas, indiferente da regido, antes do periodo de
estabilizacao.
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Figura 25 - Comportamento fissuramento ap6s 408 horas

Microfissura @ Fissura @ Trinca

L
e

Agua Sanitaria Detergente lgepal Monoetileno Glicol Perdxido de Hidrogénio

O gréfico demonstra o acumulo de danos em cada fluido em 408 horas, individualizando a soma pelo tipo de
dano conforme a legenda. Fonte: Autoria propria, extraido do dashboard criado para a pesquisa.

A preponderancia de resultados das falhas do tipo microfissura e fissuras
foram interpretadas como SCG, pois além de serem o estagio inicial e seu
subsequente, houve pouca evolugédo no quadro, como demonstrado na Figura 25.
Elas demandaram bastante tempo para acumulacao, mas nao evoluiram para fase

critica, indiferente da regido ou fluido .

Por outro lado, uma das regifes afetadas pela falha do tipo trinca foi a plana
na solucao Igepal. Uma possivel consequéncia de tensdes residuais de manufatura
ou algum ponto de tensdo na superficie, causando uma imperfeicdo geométrica.
Quando exposto ao fluido e ao esforco mecanico, essa imperfeicdo causou o
gatilho inicial para fratura, que foi desastroso para o corpo de prova. Esse resultado
€ observavel na Figura 26 [43,49,52,59,60].

Figura 26 - Regides de trincas no Detergente e Igepal
‘ r: -\i A E- = ’

Regides afetadas por trincas estado destacadas nas imagens. Quanto mais intensa a colora¢do da marcagao,
maior é a quantidade de danos acumulada no Detergente (A) e no Igepal (B).

A
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Esse entendimento é reforcado pela localizagdo das trincas: em ambos
fluidos elas ocorreram em regides de linha de solda do molde, pois essa regiao é
mais suscetivel ao stress cracking, pois depende das condi¢cbes de processamento
gue podem interferir nos resultados. Mas no caso do Igepal, a regido plana também
foi afetada [28].

5.3 Regides afetadas

5.3.1 Geometria do frasco

Considerando a percepcao da superficie do frasco, ela apresenta as
seguintes caracteristicas morfolégicas: regides que contém linhas de solda do
molde, sendo elas com marcacdo ou sem a marcacdo numerica do conteudo
preenchido do interior do frasco; Regides com curvaturas, que dao o formato do
frasco; Regides planas, intermediarias as outras duas; Essas percepc¢des sao
importantes, mas temos outras caracteristicas morfolégicas comuns que afetam a
funcionalidade e estética do produto final, incluem espessura das paredes e
texturas. As percepcdes iniciais tratavam, principalmente, angulo e forma
[42,47,49].

Quanto a textura, frascos de domissanitarios sdo essencialmente lisos,
mesmo podendo terem formatos especificos. Como sdo produtos descartaveis,
tendem a serem um produto mais simplificado e de fabricacdo mais econémica. Em
contrapartida, a espessura das paredes do frasco estdo diretamente relacionadas
com o objetivo/funcionalidade de uso e com caracteristicas do produto envasado
[4,28]. O Gréfico localizado na Figura 27 demonstra a média das espessuras dos
corpos de prova de cada regido (unidade de medida utilizada mm), onde é visivel
resultados simulares de um produto, indicando um item fabricado em uma linha de

producéo, de maneira padronizada.
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Figura 27 - Média da espessura das amostras por regido do frasco e tipo de fluido

@ Hipoclorito de @ Detergente ®@lIgepal @ Monoetileno Glicol @ Perdxido de Hidrogénio
Sodio

Espessura (mm)

o

0.5

Regides do fraseo

A média das espessuras foi calculada somando a medida em 3 pontos em cada corpo de prova. Essas médias
levam em consideracdo a regido e o fluido. Fonte: Autoria propria, extraido do dashboard criado para a
pesquisa.

Observando a Figura 27, é visivel a diferenca de espessura media entre o
hipoclorito de sédio e os demais fluidos, principalmente o Igepal e detergente, os
fluidos que causaram as trincas em suas amostras. O hipoclorito de sédio, mesmo
com espessura da parede mais fina, ndo causou nada além de microfissuras, em
comparacao a outros na mesma posicao. Isso € interessante, pois demonstra que
a espessura pode nao ser determinante para o aparecimento (ou agravamento) do
stress cracking.

Essa diferenca média também pode indicar alguma variacéo no processo de
producéo, devido a diferenca na relagdo da tendencia (muito dispersa) observada
na variavel da regido linha de fechamento marcado, ndo observavel nas outras
variaveis [28,31,84]. Esse tipo de ma distribuicio de material no produto é
mencionado como possivel causa de deformacéo do produto, sendo necessario um

resfriamento bem executado, sendo antiecondmico a producéao [28,29].

5.3.2 Danos agrupados por caracteristicas de fissuramento

Como foi relatado anteriormente, a forma que o material é trabalhado e

transformado € tdo importante quanto sua composi¢do. Isso fica evidente, de
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maneira pratica, na falta de uniformidade dos danos entre as regides dos frascos e
entre os diversos fluidos. A Figura 28 demonstra as regides afetadas, classificando
o dano microfissura por fluido. Fica perceptivel que cada situacdo € particular,
dificultando a elaboracao de uma abordagem de melhoria generalizada de maneira

assertiva.

Figura 28 — Microfissuras por regido e proporcao de danos no frasco

® Agua Sanitaria @ Detergente ®Igepal @ Monoetileno Glicol @ Peréxido de Hidrogénio A

illlll III

‘echamento molde va inferiof curva super

solda base

O gréfico de barras (A) demonstra a propor¢do das amostras afetadas pelas microfissuras por regido. A linha
tracejada mostra a média total dos danos nas amostras. J&4 na imagem do galdo (B), podemos conferir como
esse acumulo de dano fica localizado no frasco (quanto mais danos localizados na regiéo, mais a area marcada
tende ao vermelho). Fonte: Autoria prépria, extraido do dashboard criado para a pesquisa.

Através da Figura 28 fica evidente como a microfissura ocorre de maneira
generalizada nas regifes do frasco. Mesmo assim, ndo ocorre de maneira idéntica
em todas as regides e tém comportamento distinto em cada fluido. Como esperado,
uma das regides onde mais se concentram tensbes € a mais afetada, no caso a
linha de fechamento do molde. Também deve ser considerado que surfactantes,
em especial detergentes, colaboram para o surgimento de fibrilas e micro cavidades
gue afetam o equilibrio da tesédo superficial da parede do frasco, favorecendo o
fissuramento [54,58,89].
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Figura 29 — Fissuras por regido e proporcdo de danos no frasco

® Agua Sanitaria @ Detergente ®Igepal © Monoetileno Glicol ® Peroxido de Hidrogénio o
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O gréfico de barras (A) demonstra a proporgdo das amostras afetadas pelas fissuras por regido. A linha
tracejada mostra a média total dos danos nas amostras. Ja na imagem do galdo (B), podemos conferir como
esse acimulo de dano fica localizado no frasco (quanto mais danos localizados na regido, mais a area marcada
tende ao vermelho). Fonte: Autoria prépria, extraido do dashboard criado para a pesquisa.

As regifes de fissuras apresentadas na Figura 29, consideradas o dano
intermediario na Tabela 1, ocorrem de maneira mais limitada, mas ndo se
restringem a regiées de mesma caracteristica, pois afeta a linha de fechamento do
molde, linha de fechamento da base, que sdo similares, mas afeta também a curva

superior, que € lisa e sem linhas de fechamento (emendas/soldas).
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Figura 30 — Trincas por regido e proporcao de danos no frasco

@ Detergente @ |gepal
100

linha fechamento marcado solca base

O grafico de barras (A) demonstra a proporcéo das amostras afetadas pelas trincas por regido. A linha tracejada
mostra a média total dos danos nas amostras. Ja na imagem do galdo (B), podemos conferir como esse
acumulo de dano fica localizado no frasco (quanto mais danos localizados na regido, mais a area marcada
tende ao vermelho). Fonte: Autoria prépria, extraido do dashboard criado para a pesquisa.

Por ultimo, a Figura 30 apresenta os resultados da trinca, podendo ser
considerado o Ultimo estagio da evolucdo do fissuramento, sendo capaz de
transpassar a superficie e alcancar o outro lado da amostra (ou da parede do
frasco), causando uma falha completa (fratura completa). Como no caso da fissura,
ele tém ocorréncia mais limitada e nao restrita apenas a amostras de mesma
caracteristica. Ele atingiu regides de linha de solda, de espessuras maiores e outras
lisas e de espessuras menores.

Um contexto deve ser relembrado, pois os frascos utilizados no experimento
nunca foram preenchidos com nenhum fluido. Assim, impactos do frasco cheio,
sejam nas laterais ou base ndo devem ser considerados como iniciadores ou
agravadores dos danos obtidos nos resultados. Impactos que poderiam fragilizar

essas estruturas, potencializados pelo fluido, ndo ocorreram.
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5.4 Comportamento dos fluidos

Como cada fluido teve sua especificidade nos resultados, portanto em seu
comportamento durante a andlise, serdo detalhados as caracteristicas de suas
acOes, considerando como critério a somatéria de danos, ndo somente sua
gravidade [61,89]. Para um melhor entendimento, os termos intensidade e
agressividade serao utilizados com os seguintes significados: restrito, que acontece
com muita forca (concentrado) e disperso, que agride de forma disseminada,
respectivamente. Isso se faz necesséario porque o entendimento da gravidade do
dano, quando visto de uma perspectiva isolada ocorre de uma maneira, mas caso
a analise seja da estrutura, esse entendimento pode variar.

Dito isso, 0s proximos tépicos irdo tratar de cada fluido, indo do mais
agressivo até o menos agressivo. Um exemplo pratico da utilizacéo da terminologia
supracitada, € no caso das trincas (mais intensas, concentradas) e das

microfissuras (mais agressivas, dispersas).

5.4.1 Danos causados pelo etilenoglicol

Fluido mais agressivo, considerando o acumulo de danos (indiferente da
classificacdo) (Figuras 22, 29 e 36), onde o surgimento de falhas causado pelos
danos nao ficam restritos a regibes mais propensas, como linhas de fechamento do
molde ou base.

N&o apresenta danos do tipo trinca, porém apresenta danos generalizados
do tipo microfissura (maior predominancia) e fissura (menor predominancia). Esses
dados podem ser conferidos na Figura 31, onde esté incluso um mapeamento das
regides afetadas pela imerséo dos corpos de prova.

A linha pontilhada na Figura 31 marca a média de danos (superior ao limite
de 50% exigido pela norma [11,14]), onde podemos perceber duas possiveis
interpretacbes desses resultados: uma considerando o0s resultados como
individuais e outra considerando os resultados como um todo. Para a andlise

individual, é evidente como as microfissuras afetam a embalagem como um todo,
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mas considerando a norma, apenas as regides curvas superior e inferior, linha de
fechamento do molde e plana atingem o minimo exigido de dano.

Observando o comportamento das fissuras, temos apenas duas regides
afetadas e apenas a solda de base que cumpre o requisito. Mas, é preciso ter em
mente que, nessa analise, em contraponto a norma, trata da estrutura de uma
embalagem, e os resultados podem ser considerados estagios de desenvolvimento
distintos, porém de mesma natureza. Assim, eles devem ser entendidos como
cumulativos, tornando o paradigma geral da embalagem no minimo preocupante e

desastroso (imagem ao lado direito do gréafico de barras).

Figura 31 - Danos e proporc¢ao de danos ocasionado pelo etilenoglicol no frasco

Etilenoglicol
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O gréfico de barras (A) demonstra a proporcdo das amostras afetadas pelo fissuramento causado pelo
Etilenoglicol. A linha tracejada mostra a média total dos danos nas amostras. Ja na imagem do galdo (B),
podemos conferir como esse acumulo de dano fica localizado no frasco (quanto mais danos localizados na

regido, mais a &rea marcada tende ao vermelho). Fonte: Autoria propria, extraido do dashboard criado para a
pesquisa.

Entdo, o total geral de danos dos corpos de prova expostos ao etilenoglicol
totalizam 83% de danos, espalhados em todas as regides, tornando esse fluido
agressivo, considerando a estrutura da embalagem como um todo. Essa

propagacéo generalizada poderia fazer a estrutura colapsar, no pior dos casos.
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5.4.2 Danos causados pelo detergente

O detergente neutro teve acao mais intensa (Figuras 22, 29 e 36), devido a
guantidade de tricas apresentadas e concentradas na lateral do frasco, na regiao
de linha de fechamento de molde marcado. J& as fissuras se concentraram na linha
de solda da base. Em ambos 0s casos, 0s danos atingiram o limite minimo exigido,
mesmo se considerarmos os resultados isoladamente. Por Ultimo, as microfissuras
apareceram de maneira dispersa, afetando um total de 4 regides, mas apenas uma

delas a linha de fechamento do molde atingiu o limite necessario (Figura 32).

Figura 32 - Danos e propor¢éo de danos ocasionado pelo detergente no frasco
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O gréfico de barras (A) demonstra a proporcdo das amostras afetadas pelo fissuramento causado pelo
Detergente. A linha tracejada mostra a média total dos danos nas amostras. J& na imagem do galdo (B),
podemos conferir como esse acumulo de dano fica localizado no frasco (quanto mais danos localizados na
regido, mais a &rea marcada tende ao vermelho). Fonte: Autoria propria, extraido do dashboard criado para a
pesquisa.

Considerando a estrutura do frasco como um todo, a concentragdo dos
danos ficou nas regides de linha de fechamento do molde. Nas regifes curvadas e

lisas os danos ocorreram de maneira branda seja em tipo de dano, quantidade ou
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regido. Os danos totalizaram 61% de corpos de prova afetados. Curiosamente, as
trincas se localizaram na linha de fechamento do molde marcado, a mesma regiao

gue a espessura meédia ndo segue a tendencia dos seus pares.

5.4.3 Danos causados pelo Igepal CO-630

Fluido recomendado por norma [11,14,40], tem a agdo mais intensa, similar
ao detergente no quesito de aparecimento de trincas (Figuras 22, 29 e 36),
resultando em danos mais graves a estrutura do frasco. As trincas se concentram
nas regioes de linha de conexao do molde, em sua maioria, porém temos um caso
gue ocorreu na regiao plana.

Mesmo com sua similaridade com o resultado do detergente, quanto ao
aparecimento de trincas, o Igepal CO-630 causa danos em mais amostras.
Entretanto, realizando uma analise mais criteriosa, o resultado curioso obtido
anteriormente acaba se repetindo aqui parcialmente, com a peculiaridade de ter a
espessura da amostra mais espessa, sugerindo que a espessura em si ndo é um
fator determinante na causa do stress cracking [14,32,46,106]. Isso pode ser mais

bem observado na Figura 33:

Figura 33 - Danos e proporc¢ao de danos ocasionado pelo Igepal CO-630 no frasco

®igepal A

Fissura Microfissura Trinca
100

O gréafico de barras (A) demonstra a propor¢éo das amostras afetadas pelo fissuramento causado pelo Igepal.
A linha tracejada mostra a média total dos danos nas amostras. J&4 na imagem do galéo (B), podemos conferir
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como esse actimulo de dano fica localizado no frasco (quanto mais danos localizados na regido, mais a area
marcada tende ao vermelho). Fonte: Autoria prépria, extraido do dashboard criado para a pesquisa.

Caso considerarmos as microfissuras e fissuras como etapas uma das
outras, devido ocorrerem na mesma regido, fica nitido que as trincas ocorreram de
maneira contundente, em regides distintas das outras ocorréncias. Isso totaliza

61% de danos nas amostras expostas ao fluido.
5.4.4 Danos causados pelo peréxido de hidrogénio

Os resultado das exposicdes dos corpos de prova ao fluido,
consequentemente o dano causado a estrutura do frasco, ndo foi de mesma
intensidade quanto nos fluidos anteriores (Figuras 22, 29 e 36). Na Figura 34, é

possivel observar os resultados obtidos:

Figura 34 - Danos e proporcao de danos ocasionado pelo peréxido de hidrogénio no

frasco
® Peroxido de Hidrogénio A
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O gréfico de barras (A) demonstra a proporcéo das amostras afetadas pelo fissuramento causado pelo Peroxido
de Hidrogénio. A linha tracejada mostra a média total dos danos nas amostras. J& na imagem do galao (B),
podemos conferir como esse acumulo de dano fica localizado no frasco (quanto mais danos localizados na
regido, mais a area marcada tende ao vermelho). Fonte: Autoria propria, extraido do dashboard criado para a
pesquisa.

72



O total de danos ocorridos alcangou o limite de 50% [11], o minimo exigido
pela norma, no resultado geral dos danos acumulados. Nos casos isolados, apenas
as regides da solda de base e linha de fechamento do molde atingem o minimo
necessario. A predominancia dos danos ocorridos nas amostras foram
microfissuras, que afetaram 3 regides. As fissuras ficaram restritas apenas a solda

da base.
5.4.5 Danos causados pelo hipoclorito de s6dio

Teve um ataque bastante agressivo, que afetou todas as regifes (Figuras
22, 29 e 36), mas ndo de maneira efetiva (Figura 35). Apenas uma delas, a solda
de base, atinge o limiar significativo normalizado. Ainda assim, ndo podemos
desconsiderar os resultados, pois eles sO refletem casos isolados, ndo sendo
colocados em conjunto na estrutura do frasco, o que aconteceria com o produto

exposto em uma prateleira de supermercado.

Figura 35 - Danos e propor¢éo de danos ocasionado pelo hipoclorito de sédio no frasco
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O gréfico de barras (A) demonstra a proporcdo das amostras afetadas pelo fissuramento causado pelo
Hipoclorito de Sddio. A linha tracejada mostra a média total dos danos nas amostras. Ja na imagem do galao

73



(B), podemos conferir como esse acumulo de dano fica localizado no frasco (quanto mais danos localizados
na regido, mais a &rea marcada tende ao vermelho). Fonte: Autoria prépria, extraido do dashboard criado para
a pesquisa.

Dito isso, nas primeiras 48 horas ocorreram apenas microfissuras na regiao
da linha de fechamento marcado do molde. Em 96 horas essas fissuras alcangcaram
aregido da linha de fechamento do molde. Paralelamente a isso, fissuras ocorreram
na solda da base e na linha de fechamento do molde. Até o final do periodo do
experimento, as microfissuras apareceram na parte plana, curva inferior e superior.

Esses danos somados atingiram 50% das amostras.

5.5 Mapeamento geral de danos

Além da consideracdo dos danos restrita a tipo de fissuramento e danos
ocorridos em cada caso da utilizacdo de fluidos especificos (ja discutidas),
podemos considerar o somatorio geral de danos, visando obter um mapeamento
de fragilidades do frasco. Isso permite uma analise ponderada da estrutura do
frasco, de maneira fundamentada, aumentando a possibilidade de melhorias
assertivas no desenvolvimento de solucdes, caso sejam necessarias.

A Figura 36 demonstra todo histérico do comportamento de danos dos
fluidos durante toda a analise, detalhando por fluido. Somando-se esse resultado,
temos 0 mapeamento no lado direito da figura, que escurece as regifes mais

afetadas, aumentando o gradiente da cor, até chegar na cor vermelha.
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Figura 36 - Danos cumulativos e propor¢ao de danos dos fluidos no frasco
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O gréfico de barras (A) demonstra a proporcdo das amostras afetadas pelo fissuramento causado por todos os
fluidos. A linha tracejada mostra a média total dos danos nas amostras. Ja na imagem do galéo (B), podemos

conferir como esse acumulo de dano fica localizado no frasco (quanto mais danos localizados na regido, mais
a area marcada tende ao vermelho). Fonte: Autoria prépria, extraido do dashboard criado para a pesquisa.

base inferi... supe...

Essas areas de fechamento do molde, que percorrem todas as laterais do
frasco, inclusive a base, sdo pontos de fragilidade esperados, por isso o destaque
deles ndo € uma surpresa. Em contrapartida, as regides planas e curvas serem
afetadas ao ponto de se destacarem, inclusive algumas pertencendo ao grupo de
danos trincas e desenvolvimento rapido (RCP) é surpreendente [53].

Talvez pela area da estrutura do frasco ser maior nessas regides planas,
sujeitando a parede a tensfes maiores, maior atrito com movimento do fluido e
possibilidades de batidas e choques mecanicos, elas sejam mais suscetiveis ao
fissuramento. Uma vez que o polimero utilizado seja adequado, descartando
problemas de menor densidade do polimero ou fluidez, uma possivel distribuicédo
desigual da parede talvez explique o fenébmeno [28,31].

Claro que temos outros fatores que podem agir como vetores para falhas:
refrigeracdo deficiente do frasco soprado; geometria inadequada; design do
produto desfavoravel; linha de fechamento do molde comprometida, entre outros
[28,29,31,56].
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E possivel ter uma melhor entendimento de como esses vetores se
relacionam entre si, através de uma matriz de correlagdo de Pearson, que pode ser

apreciada na Figura 37:

Figura 37 - Matriz de correlagdo de Pearson das variaveis resultantes das anélises
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Matriz de correlagéo de Person que relaciona as variaveis nominais, obtidas através do experimento e analise
dos resultados, e suas influéncias umas nas outras. Fonte: Autoria prépria, utilizando a biblioteca Seaborn do
Python.

As variaveis selecionadas para compor a matriz sdo as mais significativas
para analise, e consequente entendimento, de como as variaveis influenciam umas

as outras. Eles estdo detalhadas na Tabela 9:

Tabela 9 - Defini¢édo das variaveis da matriz de correlacéo

Variavel Definicéo

fluido Tipo do fluido utilizado no experimento: Igepal, detergente, Etilenoglicol, Peréxido de
Hidrogénio e Hipoclorito de Sadio.

ph Pode ser neutro, alcalino ou &cido.

fusao Ponto de fuséo do fluido. Podendo ser positivo ou negativo.

regiao Regido de onde a amostra foi extraida no frasco.

espessura Percepcéo da espessura. Média da medida da espessura parede do corpo de prova<1 =
fina. Se for > 1 = grossa.

absorcao Diferenca do célculo de massa da amostra. Se for positivo, significa que houve alguma
absorcao. Também é possivel ndo ocorrer nada ou ainda expelir algum fluido.

tempo Relacao de tempo transcorrido até o aparecimento de danos em cada amostra.

sentido Sentido da fissura em relagdo ao corpo de prova. Pode ser transversal, longitudinal ou em
cruz.

tipo Tipo da fratura: microfissura, fissura e Trinca.

intensidade Percepcéo da intensidade do dano, apdés a classificacdo do tensofissuramento: pode ser
baixa, média, alta ou completa.
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Fonte: Elaborado pelo autor.

Cabe destacar que a matriz deve ser interpretada da seguinte forma: valores
mais proximos de zero ndo tem relacdo ou tem relacdo fraca. Ja valores perto de 1
ou -1 tem relagBes fortes, positivas ou negativas, respectivamente. Também deve
ser compreendido que correlagdo nao implica, necessariamente, em causalidade,
ou seja, ndo é possivel afirmar que somente através da correlacéo que determinada
varidvel é a causa de um fato. Dessa maneira, podemos entender esse

relacionamento obtendo algumas inferéncias, explanadas a seguir.

Comecando pelas correlagbes positivas fortes, temos uma correlacao
significativa de 0,84 entre a espessura da parede do frasco e as regides, visiveis
nos resultados das medi¢cOes das amostras de cada regido, onde as medidas das
espessuras sao equilibradas. A relagcéo entre o pH e o fluido (0,67) ndo apresenta
nenhuma peculiaridade, uma vez que o pH é determinado pela natureza do produto

guimico, sendo esperado eles terem uma relac&o positiva forte.

Quanto as correlagdes positivas médias, temos uma correlacéo significativa
de 0,56 entre a intensidade da fratura e o tempo, sugerindo que o tempo de
exposicdo pode colaborar com o surgimento de fissuras e suas evolucdes.
Consoante com essa interpretacéo, temos a relacéo entre tipo de fratura e o tempo,
com um valor de 0,41. Nao € um caso em que uma relacdo corrobora a outra, porém
€ um forte indicativo de significancia dessa situacdo. Temos indicios de influéncia

entre o sentido da fissura na regido onde ela ocorre (0,41).

Ja nas correlacdes positivas fracas, se destaca a correlacdo entre o sentido
da fissura e a espessura, com 0,33. Isso sugere que determinadas regides, devido
a sua espessura, tendem a ter seu fissuramento em um determinado sentido. Ja no
caso das variaveis intensidade e tipo de fratura, a relacdo entre elas faz sentido
supondo que é necessario mais energia para que uma falha evolua, entdo a

intensidade da acédo do fluido na estrutura do polimero precisa ser maior.

Finalmente, temos uma relacdo de pouca significancia, que sugere que o
ponto de fusao dos fluidos esta ligado a um tipo de fratura, como se pontos de fuséo

positivos favorecessem o aparecimento de um determinado tipo de falha. Essas
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relagbes sdo as mais relevantes, derivadas da analise dos dados do experimento,

da andlise do Dashboard e dos resultados da matriz de correlagdo de Pearson.
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6 CONCLUSOES

Existem muitos trabalhos na literatura académica relacionadas a érea de
Stress Cracking concentrados no fenbmeno em si, porém esse trabalho buscou
explorar além da fragilidade estrutural de uma embalagem polimérica, apontando
eventuais problemas comerciais e econdmicos, incluindo a perspectiva do impacto
no cotidiano das pessoas.

A analise das diferentes regides do frasco demonstrou como 0 mecanismo
do tensofissuramento € o mesmo indiferente do fluido, mas a manifestacéo dele e
0 comportamento de propagacao € particular em regides planas, curvas ou com
emendas. Isso interfere, obviamente, na sua forma de propagacéo na superficie do
polimero, sendo particular em cada caso.

Esse mesmo comportamento caracteristico acaba por refletir, influenciados
pelo fluido ao qual a amostra € exposta, manifestacdes singulares de fissuramento,
tornando ténue a linha que sapara um fenémeno puramente fisico de um motivado
por um ataque quimico.

A literatura € contraditoria na hora de classificar esse fendbmeno, é isso ficou
claro nos resultados do detergente neutro, visto que causa praticamente a mesma
guantidade de danos (em determinadas classificacdes) nas amostras que um fluido
guimicamente agressivo como etilenoglicol e ainda um namero maior que o fluido
Igepal CO-630. Isso aponta diferencas entre fluidos normatizados e domissanitarios
em resultados de analises laboratoriais.

Mesmo com divergéncias entre a classificacdo do fenbmeno, o0 mecanismo
de acdo do tensofissuramento (e suas consequéncias), permanecem 0 mesmo,
ainda que a propagacao e gravidade sejam especificas de cada caso, apesar de
estar sob mesmas regras.

Ainda assim, mapeamento das regides e as andlises térmicas e quimicas do
frasco revelaram fragilidades que s6 seriam importantes pensando na estrutura do
frasco, transporte e armazenamento. Se considerarmos outros ataques que O
frasco estd sujeito, equilibrar a relacdo entre resisténcia, durabilidade e

reciclabilidade é quase uma arte.
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Nas analises ocorreram a predominancia do dano do tipo microfissura, que
ocorreu em todos os fluidos e indiferente de regido. Visto de forma isolada, ndo
seria um problema grave. Mas quando analisado considerando a estrutura de um
frasco, o acimulo desse tipo de dano se torna muito prejudicial.

Nesse contexto, onde as andlises laboratoriais e técnicas tradicionais tornam
complexo o entendimento de um dado fendmeno (mesmo viabilizando a
compreenséo no final), auxiliar com uma abordagem utilizando ciéncia de dados
pode descomplicar o entendimento do comportamento do material e do fendmeno
causado em determinada situacao, as necessidades para a ocorréncia, e quaisquer
outros requisitos relacionados ou correlacionados. Isso ficou claro na utilizagéo do
Dashboard criado com os resultados das analises. Gragas a isso, foi possivel
analisar os resultados sob as mais diversas perspectivas e em tempo real, como
tipo de dano, regido da amostra, tipo de fluido, tempo de exposicao, entre outras.

N&o obstante, propor uma abordagem alternativa ndo revoga abordagens
tradicionais ou é excludente de forma alguma. A ciéncia de dados vem para somar
e facilitar a interpretacdo dos resultados, ampliando possibilidades de
entendimentos e demonstracdes. Possibilita trabalhos conjuntos com grupos
distribuidos de maneira facilitada e sem retrabalho. Isso também acaba sendo um

facilitador de comunicacéo entre a academia e o mercado.
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7 CONSIDERACOES FINAIS

Em sistemas complexos, as interagdes entre as partes sdo mais importantes
gue o todo, pois o conjunto formado pode se comportar de maneirais imprevisiveis,
caso cada componente seja analisado individualmente. Regras aparentemente
simples podem elevar a complexidade de todo um conjunto, quando somadas,
dependendo da natureza das interacdes entre as partes. O todo acaba sendo algo
além da soma entre as partes, se torna o reflexo de como a soma de cada
componente reage aos seus pares. Quanto mais partes, de diversas naturezas,
mais interacdes, mais diversificadas as regras, ou seja, maior complexidade.

Por isso, abordagens alternativas que venham facilitar as analises, tornar
claro resultados, permitir uma comunicagao mais proxima e direta entre a academia
e a iniciativa privada é bem-vinda. A ciéncia de dados possibilita compartilhamento
de resultados e replicabilidade de trabalho, de maneira objetiva e com possibilidade
de evolucdo rapida contando com as diversas maos trabalhando e trocando
experiéncias juntas.

Segundo a opinido do cineasta Scorsese sobre o cinema atual, baseado em
uma férmula que fica sendo repetida, que acaba por matar a arte cinematografica,
podemos considerar os padrdes atuais utilizados para se fazer pesquisa como algo
confiavel, porém demasiadamente rigido. Isso pode limitar o desenvolvimento da
pesquisa, aumentando a complexidade (ou retardando) a evolucdo dela. Por fim,
esse trabalho abre uma nova possibilidade de abordagem, mas ainda precisa ser
explorada e amadurecida. Entdo, compartilhar a abordagem vai desenvolver e

aprimorar ela, ajudando outros pesquisadores em seus trabalhos.
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8 SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

Como contribuicdo para ideias de trabalhos futuros derivados dessa
pesquisa, bem como aspiracdes proprias do autor, sugerem-se 0S seguintes

topicos:

e Utilizar a abordagem para correlacionar as variaveis de processamento
com o Stress Cracking.

e Recriar e ampliar as fun¢des do dashboard, utilizando uma linguagem
livre como Python, desvinculando a necessidade de utilizagdo de
plataforma proprietaria como o Microsoft Power Bl, visando proporcionar
amplo acesso ao recurso da ferramenta digital.

e Realizar ensaios com outros polimeros termoplasticos e confrontar o
resultado do comportamento com os resultados ja obtidos.

e Incluir uma funcionalidade de classificacdo de fissuras através das
imagens obtidas através da microscopia digital, utilizando Inteligéncia

Artificial, Machine Learning e visdo computacional.
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APENDICE A — DSC PEAD PURO
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APENDICE D - DSC PEAD HIPOCLORITO DE SODIO

uiw/0,00°02 18 0-00°09} 01 D.00°0€- woiiesH (G
0-00°0€- 1 Ulw 0°0L J0J PIOH (¢

uIw/3, 00°02 18 3-00°0€- 01 O, 00094 woyj 100D (g
0-00°091 1€ UIW 0} 40} PIOH (2

1w/, 00°02 18 0-00°09} O 3-00°0€ woij 1eaH (1

8¥eySI £€202/L0/12

(D.) aimesadwa )
6L} 094 orl oz 001 08 09 0z 0 B i
L L L 1 n 1 L 1 I 1 R TAS
MW 096€°0€- = yb1eH xea
O 8L'ELE =Xegd o
-0
B/r ¥¥99'281- = H BYf2Q
fWG8L 0611 = BplY
FOL T
2
T
G e D.e6 10k =pu3z ! w
} A
| §
Q. 60°6EL = pu3 w
0S°€81 = H Blleg 0. 85°021 =18SuQ L og
6G0'9G} | = ealy
m 5 F = B y s
\aﬂm:vww%wmo _Iu Baly O 89121 =18SUQ . _
- 0S
' = JyBioH Yeqaur €599'92 = ybiaH yead
68°GE} =eed . €8°EEL =)edd e
RUENTT)

6w pog'g wbrem sidwes

£2£0€1-SVYONT OdIH av3dd ‘| sdwes

@l JojesadpO

P9P'€2L0€1-SVONT OdIH_av3dd\ "EE1SISND aweus|ly

100



APENDICE E - DSC PEAD DETERGENTE
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APENDICE F - DSC PEAD PEROXIDO DE HIDROGENIO
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APENDICE H - FTIR ETILENOGLICOL

059 000k 0054

0002

0052 00o0g

005€ 0007

L9OT'ED 1WS0E'ELL

L9605 L2 [{L-WOLZ'08L

L%EEZE 1-UsB0'ELL

|wosg°zosL
WO Tl

1ssose fbeszeenL

*L-WoEG EEDL

%.12'88 tLwou L EDZL

L%ET 15 1-U9E'B08 L
L985'EE T LWopy LHEL
1%1z|L8 sl gzl

13606'50 'L-Wony'LEZE

L%1E'EL LWRES'SEET
1%/5'6L -wsss hisT

“e0L

1%

1%

L%




APENDICE | - FTIR HIPOCLORITO DE SODIO

il 2aR4-guinb e3ep Uosp3 Jod 60 LASOWY EZ/0ET SYINT OdH Ov3d—— o
“nl ‘exaj-eunb e1ep uosp3 1od 60 eASOWY  SYINT Z00ISYYS Qv3d—— e

N[ “es2)-e3uinb e3ep uosp3 Jod TOT BsOWY EZLOET SYONT NYSOW

oedusag

<

awopy

059

[ LB1LET 1WSLE LR

0001 0051 0002 0052 1918'ze Lweszdraz 000E 005€ Smhvw

130808 1-U55E' LS

1965704 fl-wooz 0L

132628 1-Us80'ELL

%222 fLWoLy 0EL

RSB

190906 W04 00E,

LHEG0E WL 1" LLrE

L9E008 | |WOZHLELL

L95E'5T 1 WSLT'THET

w3} 2Lkl

T%7E15 TUReEEIEE

1%zL'52 LwaEz'gEsL

191868 LAUODE DGLT

0%

0oL

1%

1%

1%

105



APENDICE J - FTIR DETERGENTE

*nf ‘2ay-ejuinb e3ep uosp3 Jod 960 eSOy £Z/0ET SYINT 3130 Ov3d—— &
nf ‘2i2y-e3uinb eiep uosp3 Jod 10 EOWY  SYINT Z00DSYES QV3d—— o
n[ ‘zary-z3uinb e1ep uosp3 Jod ggp esowy " 0ETSYINT ILNIOYILIq —— o
opSuasag awopy
(TR
059 000} 0051 000z 0052 000E 005E 000
4
£id
Lo6u5'Es 1 orE 1reT 05
LEGE by |HUSTE 6T 55
1386'00 11-W0BL'ELL LSHEY'GL 1L NITO' 28K L 0
1308°LL |- WBZ DEL R 9 o
0.
L3618'56 '1Wog1 0081
L3080 1W90T L1EL 0
o8

156766 1 1-WogE'sELL

LspeEz 1AL BrEE
150492 ' WITT'GLET
L5EE'Z0 I-WOR0'gLL 19658°02 L WoLETO5L

LMITELLWOLLTLRL

L%

00k

134128 lwos010L L9608 heEs

*'52h k009, 1useg 6L
v

L%E0'63 11 W200'508T
15%36°03 1 wagE'LEol

L568'88 11W0ZE 0081

L%

004

106




APENDICE L - FTIR PEROXIDO DE HIDROGENIO

*ni ‘e42)-e3uinb e3ep uosp3 Jod /g0 B3sOWY
“nl ‘e113)-eyuink e1ep uosp3 10d pgQ BISOWY
nf ‘e13)-ep@s e1ep uosp3 Jod 7QT BISOWY

ogbuasag

L0ET SYONT O¥3d Qv3d——
“SYONT Z00ISWH4 QvId——
E2LOFT SYINT OAKOY¥Id <

awon

-9
059 000k 0051 oooz 0052 000E

00sE

0001
1T

194576 L U0EE LrET

JER
JENEAT-RETCINE -9

13608°24 | L-wogz 0EL

198096 LSBT LLEE

L9585 WG LEL)

FEEZ R IT 8ver
1502'0Z L WIZT'GLET

L9%EE'70 [L0Be'ELL

13656704 WO TaYL
Lwezes t[wolszimt

{Wa0g 76T

LB06°ZL T 1-WOgE 08D

ﬁ

L3%E4°86 1 -USZ0'FBEL

|

L9%BOES L-WS0E'EHTE

t

or

L%

1%

=
1%

20l

107



