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RESUMO

GUZZO, Talita Zanon. Aplicacio da espectroscopia fotoacustica na determinacido da
temperatura de transicdo vitrea de polimeros. 2010. Dissertacdo (Mestrado Ciéncia e
Tecnologia de Materiais) — Instituto Politécnico, Universidade do Estado do Rio de Janeiro,
Nova Friburgo, 2010.

A espectroscopia fotoacustica (PAS) é uma técnica ndo destrutiva e muito utilizada na
caracterizacao Optica e térmica de materiais. Ela é baseada no efeito fotoacustico que consiste,
basicamente, na absorcdo de onda eletromagnética modulada e na geracdo de calor no interior
do material em estudo (amostra), via processo de desexcitacdo ndo-radiativa. Dentre as muitas
aplicacdes relacionadas a caracterizagdo de materiais, recentemente, a técnica PAS vem sendo
desenvolvida para estudos de transicio de fase de segunda ordem. Entretanto, poucos
trabalhos sdo encontrados na literatura com relacio a aplicac@o da técnica PAS ao estudo da
transi¢do vitrea. Neste contexto, o objetivo deste trabalho é o de aplicar a técnica PAS na
determinacdo da temperatura de transicdo vitrea de materiais poliméricos, de uma maneira
inovadora com relagdo a célula fotoacistica e ao sistema de aquecimento. Para isso foi
projetada e construida uma célula fotoacustica que possibilita a variacdo de temperatura da
amostra, sem afetar a curva de resposta do microfone. Foi desenvolvido um sistema de
aquecimento baseado no efeito Peltier, possibilitando fazer rampas de subida de temperatura,
com vdrias velocidades, da temperatura ambiente até 130 °C, de forma linear. Todo o aparato
experimental foi testado e aplicado em vdarias amostras poliméricas: poliamida 6.0 (Nylon);

poliestireno (PS-n1921 e PS-n2380); e poli(tereftalato de etileno) (PET). Os resultados

obtidos foram: para o Nylon, T, = {45 = 5}°C; para o PS-n1921, T, = (30 +5)°C; para o

3 T T
PS-n2380, T, = (105 £5)°C; e para o PET, T, = (71 = 6)°C. Estes resultados estdo de
acordo com os respectivos valores da temperatura de transi¢ao vitrea encontrados na literatura
e mostram a potencialidade da técnica PAS ao estudo da transi¢do vitrea de materiais

poliméricos.

Palavras — chave: Caracteriza¢do de Materiais; Espectroscopia Fotoacustica; Transi¢do de
Fase Vitrea; Propriedades Térmicas; Polimeros.



ABSTRACT

Photoacoustic spectroscopy (PAS) is a non-destructive technique and it has been
largely applied to the thermal and optical characterization of materials. PAS technique is
based on the photoacoustic effect which consist, basically, absorption of a modulated
electromagnetic radiation and generation of heat inside of the material studied (sample), by a
nonradiative deexcitation processes. Nowadays, among many PAS applications, effort are
carried out to apply PAS technique for second-order phase transitions. However, only a few
works can be found in the literature about glass transition studies with PAS technique. In this
context, the main goal of this work is to apply PAS technique to determine glass transition
temperature of the polymeric materials, based on the new photoacoustic cell configuration
and on the new heating system. In this way, a photoacoustic cell was builted up for
monitoring temperature variation of the sample, where the performance of the microphone
was not affected. A heating system was developed based on the Peltier effect, in such way
that it is possible to scan the temperature from the environment one up to 130 C, linearly at
several speeds. The experimental apparatus was tested and applied to some polymeric
materials: polyamide 6.0 (Nylon); polystyrene (PS-n1921 e PS-n2380); and poli(tereftalato de

etileno) (PET). The results obtained were: Nylon, T,= (45 £5)°C;  PS-n1921,

T, =1{50x5)°C; PS-n2380, T, = {105 =5 }°C; and PET, 7, = {71 £ 6)°C. These results
are in a good agreement with the respective values of glass transition temperature found in the
literature and show the PAS technique potentiality for glass transition studies in polymeric

materials.

KEYWORDS: Materials Characterization; Photoacoustic Spectroscopy; Glass Transitions
Temperature; Thermal Properties; Polymer.
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1- INTRODUCAO

O estudo sobre as propriedades fisicas dos materiais despertou interesse no Homem
desde muito cedo (HUMMEL, 2004). Atualmente, as propriedades dos materiais podem ser
dividas em seis grandes grupos: mecanicas, térmicas, Opticas, elétricas, magnéticas e
deteriorativas (CALLISTER JR, 2007). Para a investigacdo das propriedades de cada um
desses grupos, sdo desenvolvidas técnicas experimentais especificas, a partir das quais se
obtém informag¢des que possibilitam uma melhor selecdo dos materiais a serem empregados

nas diferentes demandas de mercado para uma grande quantidade de produtos.

O desenvolvimento das técnicas experimentais para a caracterizacdo de materiais tem
crescido acentuadamente com o avanco da ciéncia (CANEVAROLO JR, 2004). De forma
geral, as técnicas de caracterizacdo de materiais sdo baseadas nas diversas reagdes (ou
respostas) observadas nos materiais, quando a eles sdo aplicadas diferentes acdes (ou
estimulos). Essas reagdes sdo dependentes das propriedades dos materiais (CALLISTER JR,
2007). Na maioria das vezes, as técnicas de caracterizacdo podem trazer informagdes somente
sobre uma dada propriedade do material, sendo poucas as técnicas que oferecem a capacidade

de investigar mais de uma propriedade de forma simultanea.

Dentre as inimeras técnicas de caracterizacdo de materiais, neste trabalho ¢ utilizada a
técnica de espectroscopia fotoactstica (PAS). Diferentemente da maioria das técnicas de
caracterizacdo de materiais, esta possui uma peculiaridade, que consiste na sua capacidade de
relacionar duas propriedades, Optica e térmica, num mesmo experimento (ROSENCWAIG,

1980).

A espectroscopia fotoactstica ¢ uma técnica ndo destrutiva, baseada no efeito
fotoacustico, que foi descoberto em 1880, por Alexandre Graham Bell. Contudo, a
sistematizagdo de uma teoria que descrevesse o efeito fotoacustico em amostras sélidas foi
relatada somente em 1973, por Rosencwaig, e alguns anos mais tarde um modelo foi

proposto, conhecido por modelo RG (ROSENCWAIG e GERSHO, 1976).

De acordo com o modelo RG, o efeito fotoactistico ocorre quando uma amostra é
colocada no interior de uma camara fechada, com ar, e iluminada com radiagcdo
eletromagnética modulada. A radiacdo absorvida pela amostra € convertida em calor através
de um processo de desexcitacdo ndo radiativa. Devido a modulagdo da radiagcdo
eletromagnética incidente, haverd um fluxo periddico de calor da amostra para o ar em

contato com ela. Assim, uma camada fronteirica, na interface amostra-ar, se expandird e se
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contrairdi na mesma freqiiéncia da modulacdo da radiacdo incidente. Este pistdo térmico
produzird perturbacdes de pressdo no interior da célula que podem ser detectadas por um

microfone acoplado na parede da célula.

A parir da formulacdo da teoria proposta pelo modelo RG, a técnica de espectroscopia
fotoactstica foi desenvolvida muito rapidamente, permitindo a caracterizagdo térmica e Optica
de materiais e tornado-se uma ferramenta experimental de considerdvel interesse para diversas

areas do conhecimento.

Através da espectroscopia fotoacustica, propriedades dpticas podem ser estimadas,
pois o calor gerado depende da absor¢do da radiacdo incidente e do processo de desexcitacdo
ndo radiativa. Por outro lado, propriedades térmicas podem ser estimadas uma vez que o sinal
fotoaciustico depende da difusdo deste calor gerado para a interface amostra-gas no interior da

camara (célula) fotoacustica.

A técnica PAS €, atualmente, referida como espectroscopia fototérmica uma vez que a
geracdo do calor ocorre antes do surgimento de efeitos sonoros. Este calor gerado, ou seja, o
efeito fototérmico, pode ser detectado por sensores piroelétricos, piezelétricos e efeito
miragem. Muitas técnicas fototérmicas utilizando esses sensores estdo descritas em livros e
artigos de revisd@o na literatura (ROSENCWAIG, 1980, VARGAS e MIRANDA, 1988 e
2003, MANDELIS e HESS, 1996, TALAAT 2008).

Muitos trabalhos na area de caracterizagdo t€m sido desenvolvidos nos mais diversos
materiais, utilizando a espectroscopia fotoacustica. Malkin e Cahen (1979) estudaram
aplicacdes em processos fotoquimicos e fotobiolgicos. Marquezini et al. (1991), Pereira et al.
(1992), da Silva et al. (1995), Korpiun e Biichner (2005) e Mesquita et al. (2006) realizaram
estudos da fotossintese em folhas vegetais. Leite et al. (1987), Cella et al. (1989), Bento et al.
(2002) e Dias et al. (2005) determinaram a difusividade térmica de polimeros, e d”Almeida et
al. (1998) obtiveram a difusividade térmica de sistemas epdxi. Astrath et al. (2006) estudaram
propriedades Opticas de filmes finos, e Biichner et al. (1998) e de Lima et al. (2007)
estudaram propriedades Opticas e térmicas de semicondutores. Azez K.A. (2006) determinou
a difusividade térmica em ligas metélicas e George S.D. (2008) fez a caracterizagdo térmica

de nanocompdstitos cerdmicos.

Além da aplicagc@o da técnica PAS nestas diversas areas, apresentadas acima, Florian
et al.(1978) mostraram ser possivel monitorar o processo de fusdo do elemento Galio, através

da técnica de espectroscopia fotoacustica. Desde entdo, a técnica PAS tem sido utilizada no
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estudo de transicdoes de fases de materiais (PICHON et al.1979, KORPIUN et al., 1980,
KORPIUN e TILGNER, 1980, KORPIUN, TILGNER e SCHMIDT, 1983, BECHTHOD et
al., 1980, COURNOYER et al. 1994).

O bom desempenho da técnica PAS no estudo de transi¢cdes de fases de primeira
ordem foi rapidamente alcangcado. Entretanto, a aplicacdo da técnica PAS no estudo de
transicoes de fase de segunda ordem, ainda se encontra em desenvolvimento. Isto pode ser
verificado em varios trabalhos encontrados na literatura nos ultimos anos (VASSILEV, 1999,

ROHLING et al., 2001, ZURAWSKA et al., 2006, SZPAK, 2009).

Por outro lado, existem muitas outras técnicas que possibilitam o estudo de transi¢oes
de fase de primeira e de segunda ordem em materiais. Exemplo disto, sdo as técnicas de
andlise térmica e calorimetria. Estas técnicas sdo bem estabelecidas, como pode ser verificado
nos trabalhos de revisdo encontrados na literatura (CHENG, 2002, BROWN e
GALLAGHER, 2003).

Uma das transi¢des de fase de segunda ordem de grande importincia para a area de
Ciéncia e Tecnologia de Materiais € a transicdo vitrea. Entretanto, este tipo de transi¢do ainda
se encontra em estudo do ponto de vista de seu entendimento fisico (CHENG, 2002).
Tradicionalmente, a determinacdo da temperatura de transicdo vitrea € feita por técnicas
como: a Andlise Térmica Diferencial (DTA); a Calorimetria Exploratéria Diferencial (DSC);
a Andlise Termo Mecanica (TMA); e a Andlise TermodindAmico Mecanica (DMTA). Vale
ressaltar que a nomenclatura destas técnicas é baseada na literatura, lonashiro e Giolito

(1980).

O conhecimento da temperatura de transi¢do vitrea em materiais poliméricos tem alto
interesse cientifico e tecnoldgico (STRONG, 2006). Por outro lado, materiais poliméricos t&€m
um papel muito importante na atualidade. Seu emprego se d4d nos mais diversos setores da
economia como: automobilistico; aerondutico; naval; construgdo civil; medicina; agricultura;
eletroeletronicos; dentre outros (BORSCHIVER, S., ALMEIDA L. F. M. e ROITMAN, T.,
2008). Em cada um destes setores existem demandas por certas caracteristicas préprias dos

polimeros empregados.

O aprimoramento das técnicas jd existentes e a busca por novas técnicas de
caracterizacdo, que tragam informacdes sobre a temperatura de transicdo vitrea de materiais
poliméricos sdo exemplos de demanda para a comunidade cientifica que atua nesta drea do

conhecimento. Através da técnica PAS ha a possibilidade de se fazer ndo somente uma



17

andlise térmica, mas, simultaneamente, um estudo espectroscOpico do material investigado, o

que oferece uma grande vantagem em relacao as técnicas tradicionais de andlise térmica.

Portanto, dentro deste contexto, neste trabalho procura-se empregar a espectroscopia
fotoacdstica como uma técnica de andlise térmica, na determinacdo de temperatura de

transi¢c@o vitrea de materiais poliméricos.

1.1 Objetivos

o

Como afirmado anteriormente, a técnica PAS estd em desenvolvimento em relacdo
sua aplicacdo ao estudo de transicoes de fase de segunda ordem. O objetivo deste trabalho é
de investigar as possiveis modificagdes na amplitude e na fase do sinal fotoacustico durante a
transicdo vitrea em amostras poliméricas e, com isso, determinar a temperatura de transi¢ao

vitrea desta amostras.

Para que isto seja possivel, € preciso que um aparato experimental seja desenvolvido
afim de que se possa variar a temperatura sem afetar o sistema tradicional de detecgdo
fotoacustica. Convencionalmente, a deteccio € feita por um microfone acoplado muito
préoximo a camara fotoacustica e os experimentos sdo realizados em temperatura ambiente.
Portanto, neste trabalho, é apresentada a constru¢do uma célula fotoacustica com uma
geometria tal que o microfone ndo sofra grandes variacdes de temperatura durante os
experimentos. Também, € apresentado o desenvolvimento de um sistema de aquecimento, que
torna possivel variar a temperatura da amostra de forma linear no tempo e com a aplicacio de
varias velocidades de aquecimento em um intervalo de temperatura que vai da temperatura

ambiente até 130 °C.

Finalmente, o desempenho do aparato experimental € testado na determinagdo da
temperatura de transi¢do vitrea de amostras poliméricas como: a Poliamida 6.0 (Nylon); o

Poliestireno (PS); e o Poli(tereftalato de etileno) (PET).
A dissertacdo € apresentada como especificado a seguir.

No capitulo 2, é apresentada uma abordagem sobre a transi¢do de fase vitrea, sobre os
fatores que influenciam na temperatura de transi¢do vitrea, Tg, € a classificagdo da transigdo
vitrea do ponto de vista termodindmico. Também, neste capitulo, serdo comentadas algumas

técnicas que possibilitam a determinagdo da Tj.
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No capitulo 3 ¢ feita uma breve revisdo sobre a técnica de espectroscopia fotoactstica

e de alguns modelos estabelecidos pela literatura para geracdo do sinal fotoactstico. E

abordado de forma mais detalhada o modelo RG.

No capitulo 4 € apresentada a montagem experimental, assim como as amostras
utilizadas neste trabalho. A montagem experimental abrange: o arranjo experimental
fotoactstico; o sistema de variagdo, controle e deteccio da temperatura; a constru¢do da

célula fotoacustica; o sistema de aquisi¢do de dados; e a preparacdo das amostras.

No capitulo 5, s@o apresentados os resultados da determinacdo da temperatura de

transigdo vitrea para os materiais: Nylon; PS; e PET.

Finalmente, sdo expostas no capitulo 6 as conclusdes e as perspectivas futuras para

continuidade deste trabalho.
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2 - A TRANSICAO VITREA

Uma das transicoes de fases, de segunda ordem, de grande interesse para a Ciéncia e
Tecnologia dos materiais, € a transicdo vitrea. A partir do seu conhecimento, podem-se
determinar as temperaturas de uso e processamento de muitos materiais, em especial, os

poliméricos (CHENG, 2002).

A transi¢do vitrea é uma transi¢do de fase caracterizada por permitir uma maior
mobilidade das cadeias moleculares da fase amorfa de um material quando este é submetido
ao aquecimento, fazendo com que haja a transicio de um estado vitreo, para um estado

elastomérico (MANO E MENDES, 1999). A temperatura em que ocorre essa transicdo é

conhecida como temperatura de transi¢do vitrea ou, simplesmente, T,.

O estado vitreo de um material é definido por ser um estado desordenado rigido
(SOUZA et al., 2004). Em geral, os sdlidos poliméricos amorfos e semi-cristalinos (WAN et.
al., 2001) e os vidros (ALVES et al., 2001) sao estruturalmente desordenados.

Em temperaturas abaixo da temperatura de transi¢do vitrea, a mobilidade das cadeias
moleculares ¢ minima, e o material torna-se rigido (MANO, 2000). A medida que se eleva a
temperatura, ultrapassando a temperatura de transicdo vitrea, as moléculas comecam a
experimentar movimentos de rotagdo e translagdo (CALLISTER JR, 2007). Com isso, serdo
as caracteristicas moleculares, capazes de influenciar na rigidez das cadeias moleculares, que
determinardo a temperatura de transicdo vitrea do material.

De forma geral, nos materiais poliméricos amorfos, a movimentacdo das cadeias
moleculares, se d4 em quatro diferentes categorias.(ROSEN, 1993):

a) Movimento de translac@o de toda molécula que possibilita um fluxo;

b) Movimentagdo conjunta e saltos envolvendo de 40 a 50 atomos de carbono em
comprimento na cadeia, permitindo que ocorra flexdo e desembaracamento das
cadeias poliméricas, provocando um aumento na elasticidade;

¢) Movimento de poucos dtomos ao longo da cadeia principal (5 ou 6) ou de grupos
laterais da cadeia principal;

d) Vibragdes de dtomos em torno da posicdo de equilibrio como ocorrem em uma
rede cristalina, exceto que o centro dos 4tomos ndo se encontram em um arranjo

regular em um polimero amorfo.
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Os movimentos de a — d estdo dispostos em ordem decrescente de energia de ativacao.
A temperatura de transicdo vitrea é tida como a temperatura na qual os movimentos a) e b)

estejam congelados e hd somente energia suficiente para os movimentos c) e d).

2.1 Fatores que influenciam o valor da temperatura de transicao vitrea.

Existem muitos fatores que podem influenciar o valor da temperatura de transicdo

vitrea. Sao explorados a seguir, alguns desses fatores (CANEVAROLO JR, 2006).

e Presenca de ligacdes duplas e grupos aromadticos na cadeia molecular.
As ligacdes duplas e os grupos aromaticos colaboram para o enrijecimento da
cadeia principal dificultando a movimenta¢do da mesma. Com isso, a mobilidade da
cadeia serd atingida a partir do ganho de uma quantidade considerdvel de energia, isto

reflete, em um aumento da temperatura de transicao vitrea.

e Presenca de grupos laterais volumosos
A presenca e o maior tamanho de grupos laterais volumosos aumentam o valor da
temperatura de transi¢do vitrea, uma vez que estes tendem a ancorar a cadeia
polimérica, dificultando a sua mobilidade. Um exemplo disto pode ser observado no

Poliestireno (PS), onde o grupo lateral fenil exerce essa influéncia.

® Simetria
De forma geral, a presenca de grupos laterais tendem a aumentar a temperatura de
transicdo vitrea. Porém, se os grupos laterais se encontrarem simetricamente
distribuidos na cadeia principal, o efeito deste fator pode ser atenuado, pois uma
quantidade menor de energia € envolvida para se atingir o estado de mobilidade
quando a molécula realiza movimentos de forma equilibrada. Entdo, a temperatura de
transicdo vitrea nao se eleva de forma considerdvel quando os grupos laterais estdo

simetricamente distribuidos na cadeia molecular principal.

e Polaridade
A presenca de grupos polares nas cadeias moleculares tende a aumentar o valor da
Tg. Quanto maior for a polaridade dos grupos, mais acentuado serd esse aumento. Isto

porque as ligacdes secunddrias, conhecidas como ligacdes de Van Der Waals, surgem
de dipolos atdmicos ou moleculares (CALLISTER JR, 2007). Numa cadeia de

moléculas altamente polares a intensidade dessas forgcas de ligacdo serdo maiores,
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tornando assim as cadeias moleculares mais unidas. Isto implicard numa maior

quantidade de energia para se estabelecer o estado de mobilidade.

e Massa molecular
O aumento da massa molecular produz um aumento na temperatura de transicao
vitrea, pois este fator é relacionado ao comprimento da cadeia a ser movimentada.
Quanto maior a massa molecular, menos volume livre haverd para a mobilidade da

cadeia.

e Ramificagdes
A presenca de ramificacdes confere um aumento de pontas de cadeia, isto gera um
aumento no volume livre, facilitando assim a movimentacio da cadeia, e

conseqiientemente exigindo um nivel menor de energia.

2.2 Classificacao termodinamica da transicao vitrea

De acordo com Ehrenfest (1933) e a partir de conceitos da ciéncia termodindmica, as

transi¢des de fases podem ser classificadas quanto as suas ordens.

Considerando um sistema em que as fases, vitrea e liquida, estejam em equilibrio
termodindmico (MACEDO, 1981) em uma temperatura constante, assume-se que a funcio de
estado energia livre de Gibbs, &, de ambas as fases, serdo iguais. Contudo, se a derivada
primeira da energia livre de Gibbs, em relacdo a temperatura, 7, ou a pressdo, P, forem
funcdes descontinuas na temperatura de transicio de fase, esta é classificada como uma
transi¢do de fase de primeira ordem. As derivadas primeiras das fungdes energia livre de

Gibbs determinam as fungdes de estado entalpia, H, entropia, S, e volume, V, dadas,

respectivamente, por (YAMAKI, PEDROSO, e ATVARS, 2002).

{a[G—/Tﬂ =H 2.1)
T )|,

oG
{B_TL =S 2.2)
oG

{5L =V 2.3)

A vaporizacgao e fusao sdo exemplos de transi¢des de fase de primeira ordem.



22

Caso um sistema apresente continuidade nas funcdes energia livre, na temperatura de
transi¢do de fase de primeira ordem, dada pelas Egs. (2.1), (2.2) e (2.3), e descontinuidade nas
funcdes derivadas segundas da energia livre de Gibbs, dadas pelas equacdes descritas a seguir,
na temperatura de transicao de fase, esta serd classificada como uma transicdo de fase de

segunda ordem.

(9%G| [os] G,
__aTZ_P_[g?}p__GT oY
[9%G | [ov
55| "[Eﬁ;} =KV .5)
9 |[a(G/) —c >
l/T) o 26)
{BT & T} av 2.7)

em que C, é a capacidade calorifica a pressdo constante, k € o coeficiente de

compressibilidade e o coeficiente de expansdo térmica.

A transi¢do vitrea € uma transi¢do de fase de segunda ordem. Algumas propriedades
como a capacidade calorifica, a condutividade térmica e a densidade de polimeros amorfos,
sofrem variagdes quando se atinge a temperatura de transicdo de fase vitrea. Variacdes tipicas
podem ser visualizadas na Fig 2.1.

Sendo o volume especifico dado pela razdo entre o volume e a massa, ou seja, o inverso da
densidade, a partir da terceira curva da Fig.2.1 conclui-se que o volume especifico aumenta durante a
temperatura de transigdo vitrea.(ROSEN, 1993).

A transicdo de fase vitrea vem sendo estudada com diferentes abordagens desde
aproximadamente 1930 (YAMAKI, PEDROSO e ATVARS, 2002). Até os dias atuais ainda
ndo se obteve uma compreensdo exata sobre a fisica envolvida no estado vitreo (CHENG,

2002).
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Figura 2.1 — Curvas tipicas de dependéncia da condutividade térmica, k, do calor especifico a
pressdo constante, c,, € da densidade, p, com a temperatura. E destacada a
regido de temperatura de transicdo vitrea (Retirado de KREVELEN, 2009).

2.3 Técnicas utilizadas para a determinacao da temperatura de transicao vitrea

Em geral, as técnicas empregadas para determinacdo da temperatura de transi¢ao
vitrea se baseiam nas mudancas ocorridas em alguma propriedade dos materiais durante a
transi¢do de fase. O exemplo disto sdo as técnicas convencionais de andlise térmica, como
DTA e DSC. A seguir sdo abordados os principios de funcionamento das técnicas DTA e

DSC.

A técnica de analise térmica diferencial, DTA, baseia-se na diferenca da temperatura,
AT = Ta-Tgr, monitorada entre a diferenca de temperatura de uma amostra, Ty, € a
temperatura de uma amostra inerte (referéncia), Tr, ambas colocadas em compartimentos, e
aquecidas sob as mesmas condi¢cdes. A Fig. 2.2 mostra um diagrama esquemdtico de um

aparato experimental utilizado na técnica DTA.
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AT

Resistor

Figura 2.2 - Representagio esquemética do forno e do compartimento de amostras de um
DTA. A fonte térmica € tinica. O cadinho com a amostra € indicado pela letra A.
O cadinho com a referéncia € indicado pela letra R.

Se devido ao aquecimento ocorrer alguma transicdo de fase na amostra analisada, a
temperatura desta se diferenciard da temperatura adquirida pela amostra inerte. Caso o
processo envolvido seja endotérmico, a temperatura da amostra analisada por um instante sera
menor que a temperatura observada pela amostra inerte. Se o processo envolvido for
exotérmico, a temperatura da amostra da analisada atingird uma temperatura mais alta que a
da amostra inerte por um determinado tempo.

As transi¢cdes de fases, em geral transicdes de fase de primeira ordem, sdo
identificadas através de picos. Além disto, como as capacidades calorificas da amostra inerte e
da amostra analisada geralmente sdo diferentes, a diferenca de temperatura entre elas nunca
serd nula, e quando a amostra analisada atingir a temperatura de transi¢do vitrea, a sua
capacidade calorifica sempre sofrerd alteracdes. Este comportamento possibilita a
identificagdo da temperatura de transicdo vitrea, através de um rebaixamento na linha de base,

como mostrado no grafico da Fig.2.3. (LUCAS, SOARES e MONTEIRO, 2001).
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Figura 2.3 — Curva DSC de uma amostra de PET, com rampa de aquecimento a 20°C/min
' (Retirado de LUCAS, SOARES e MONTEIRO, 2001).

A técnica DSC é muito parecida com a DTA. Enquanto a técnica DTA é qualitativa a
técnica DSC € quantitativa, pois a técnica DSC relaciona a area sob e sobre os picos, nas
transicoes de fase, com a quantidade de energia absorvida (processos endotérmicos) ou
liberada (processos exotérmicos), pela amostra em estudo. Para isso, o arranjo experimental é
modificado incluindo micro sistemas de aquecimento em cada um dos cadinhos para

aquecimento local e individualizado (LUCAS, SOARES e MONTEIRO, 2001).
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3 - ESPECTROSCOPIA FOTOACUSTICA - PAS

A Espectroscopia Fotoacustica (em geral conhecida pela sigla PAS: Photoacoustic
Spectroscopy) € uma técnica fundamentada no efeito fotoacustico, descoberto por Alexander

Graham Bell em 1880 (ROSENCWALIG, 1980).

Este efeito foi considerado apenas como uma curiosidade durante quase um século,

tendo apenas uma limitada utilizacdo na década de 30 na detec¢do de poluentes em gases.

Porém, a partir do inicio da década de 1970, esta técnica ganhou um grande impulso
devido a formulacdo de tr€s modelos matematicos (ROSENCWAIG e GERSHO, 1976,
MACDONALD e WETSEL, 1978, ROUSSET, LEPOUTRE, e BERTRAND, 1983) que
possibilitaram a descricdo da geragdo do sinal fotoacustico em amostras sélidas. Com isto, a
PAS ¢ hoje classificada entre as principais técnicas de andlise e caracterizacdo térmica e

Optica de materiais.

Um desenho esquemadtico de uma célula fotoacustica convencional é apresentado na

Fig 3.1.

CAMADA FRONTEIRICA DE GAS

JANELA TRANSPARENTE

SUPORTE AMOSTRA

GAS
LUZ INCIDENTE
B e ¢j MODULADA

MICROFONE

Figura 3.1 - Desenho esquematico de uma célula fotoacustica fechada convencional.

A amostra sob andlise é colocada sobre um material de apoio ou suporte, € em contato
com uma camara de gis aprisionada por uma janela, estando exposta a incidéncia de um feixe

de radiacdo eletromagnética modulado.

Segundo o modelo RG (ROSENCWAIG e GERSHO, 1976), a absorcdo periddica de

luz pela amostra e a sua posterior dexecitagdo ndo-radiativa, gera calor no local da absorcio e
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este se difunde por toda amostra. Parte deste calor gerado atinge a interface amostra-gas (x=0,
na Fig. 3.1). H4A um fluxo periddico de calor desta interface para a camada fronteirica a
amostra. Conseqiientemente, haverd expansao e contragdo periddicas desta camada devido as
oscilagdes da temperatura, fazendo com que ela funcione como uma espécie de pistao
térmico, gerando ondas de pressdo que podem ser detectadas pelo microfone instalado na
parede da célula. A Fig. 3.2 representa a difusdo do calor gerado pela absorcdo da radiacdo

pela amostra.

> Amostra

Figura 3.2 — Representagéo esquemadtica da difusdo do calor gerado devido a absorcéo da
radiacdo modulada pela amostra.

No modelo sugerido por McDonald e Wetsel (1978), a absor¢do da radiagdo modulada
pela amostra, gera, periodicamente, a dilatacdo e contracdo da amostra, pois nos locais de
absorc¢do hd expansdo térmica do material. Isto funciona como um pistdo mecénico, gerando
perturbacdes na camada fronteirica amostra-gds que se propaga por toda coluna de gis da
célula fotoacustica, sendo captada pelo microfone instalado na parede da célula. A Fig. 3.3
trds a representagdo da contracdo e dilatacio da amostra devido a absor¢do da radiacdo

modulada.
Amostra

|7 > l
0"5?/ /{ﬁ_ _____ 1

Figura 3.3 — Representacgdo da dilata¢do e contracéo da amostra devido a absor¢io da
radiacdo modulada.

O modelo de flexao termoeldstica, proposto por Rousset, Lepoutre, e Bertrand (1983),
possui certa similaridade com o modelo de expansdo térmica. Entretanto, neste caso, ocorre
quando na amostra é gerado um gradiente de temperatura. Isto faz com que a amostra se dilate

anisotropicamente e quando as bordas da amostras encontram-se presas, isto fard com que a
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amostra se flexione, como mostrado na Fig.3.4. Essa flexdo periddica da amostra, ou dilatagao
anisotrépica faz com que haja expansio e contragdo da camada de ar, gerando uma variagdo

de pressao dentro da célula fotoacustica, que é captada pelo microfone.

Flexao da amostra

—» Borda presa

P Amostra

Figura 3.4 — Representagio esquemdtica da Flexdo da amostra devido a absor¢io da radiagéo
modulada ser maior na superficie do que na base da amostra, ou seja, sempre
que exista um gradiente de temperatura da superficie para a base da amostra.

3.1 O modelo RG.

O modelo RG, proposto por Rosencwaig e Gersho (1976), € o modelo matemadtico que
mais tem explicado os resultados experimentais obtidos em experimentos fotoacusticos para
amostras sélidas.

A absor¢do da radiacdo incidente pela amostra € determinada pela propriedade dptica

denominada coeficiente de absorcdo Optica, ﬁ O comprimento de absorcdo 6ptica, lﬁ, é

definido como sendo a distancia percorrida pela radiacdo dentro da amostra até que a sua

intensidade atinja — da intensidade da radiacdo incidente. Comparando a espessura [ da
e

amostra com [ p» @ amostra pode ser classificada opticamente nos seguintes casos (CELLA,

1990):

[g>>1 amostra opticamente transparente
lg = [ amostra opticamente absorvedora

lg < I  amostra opticamente opaca

Como mencionado acima, a absor¢cdo periddica de luz pela amostra e a sua posterior
desexcitagdo nao-radiativa, gera calor no local da absorcao e este se difunde por toda amostra.

Parte deste calor gerado atinge a interface amostra-gids (x=0, na Fig. 3.1). H4 um fluxo
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periddico de calor desta interface para a camada fronteirica a amostra. Entretanto, somente até

uma distancia de 27 da camada de gds ha oscilacdo da temperatura no interior da célula,
g
onde u, é o comprimento de difusdo térmica do gds. O comprimento de difusdo térmica, U , é
s

definido como a distancia percorrida pelo fluxo de calor no material tal que a oscilagdo de

temperatura decaia de um fator — da oscilagdo inicial e € dado por:
e

1

= [zilz G.1)
w

onde aé a difusividade térmica da amostra, dada em cm?/s, e @=27nf, é a freqiiéncia

angular e f € a frequéncia de modulacio, dada em Hz. A partir destas consideracdes, a amostra

pode ser classificada termicamente como:

Us >1  amostra termicamente fina

Us <1  amostra termicamente grossa

Como existe uma dependéncia de u, com a frequéncia de modulagdo, uma amostra

pode passar de termicamente grossa para termicamente fina, e vice-versa, apenas variando-se
a frequéncia de modulagéo. A frequéncia em que ocorre a passagem de um regime térmico ao
outro é denominada frequéncia de corte, dada por:

aS

f. = (3.2)

rl?
esta passagem ocorre quando (, =1 .

Os sub indices das grandezas definidas acima ser@o utilizados de acordo com a

TP 1]

formulacdo do Modelo RG (“g” - gés,“s”-amostra, “b”- suporte).

3.1.1 Formulacdo matematica do modelo RG

A obtencdo do modelo RG consiste, basicamente, na resolugdo da equacio da difusdo
de calor para as diferentes regides da célula fotoacustica. De forma geral, para o caso

unidimensional, esta equacao é dada por:
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O’T(x,1) 1 oT(x,1)
ox> o ot

1

+f(x,0)=0 (3.3)

onde ¢; a terceira parcela da Eq. (3.3), que representa o termo fonte, é dada por:

fxt)= %aa—xl (x,1), (3.4)

onde k é a condutividade térmica da amostra e / a intensidade da radiacdo incidente na
amostra.

Levando em consideragdo as particularidades de cada uma das partes da célula, para a
célula fechada convencional (incidéncia dianteira), mostrada na Fig. 3.1, s@o feitas algumas
hipéteses sobre a forma como se dd a transferéncia de calor no sistema em questdo:

I.  As propriedades fisicas da amostra permanecem constantes com a variacdo de

temperatura devido a absorcdo da radiacdo incidente, dado que esta variagdo de
temperatura € muito pequena, da ordem de 10* a 10 °C;

II. A difusdo do calor € unidimensional, na dire¢do de incidéncia da luz;

III. A transferéncia de calor por convecgao da amostra para o gas é desprezivel;
IV. O contato térmico € perfeito entre as interfaces suporte-amostra e amostra-gas;
V. A intensidade da luz é considerada uniforme em toda a superficie da amostra;

VI. A luz é absorvida somente pela amostra, sendo a janela e a coluna de gis da célula
consideradas transparentes na faixa espectral da radiacdo utilizada;

VII. A luz absorvida é completamente convertida em calor (desexcitagdo ndo-radiativa).

Considerando que a intensidade da radiacdo modulada incidente, é dada por:

I(t)=%lo [1+cos(ar)] (35)

Sendo Iy o fluxo de luz incidente, dada em W/m’, e w a frequéncia angular do
modulador eletromecanico (chopper), dada em rad/s, a Equacdo da Difusao de Calor para as

diferentes regides da célula (gas, amostra e suporte) sdo dadas, respectivamente, por:
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2%6, 1 96, o 0 <<l

dx? o, Ot B ST 3.0
8295 1 ae.&‘ _ 1 ﬁx @t

x> a, ot __Zkﬂloe [1+ej } s x <0 3.7
2

076, 1 99, =0 -+, )<S x < -1 (3.8)

ox? «a, Ot

Resolvendo as Eqgs.(3.6), (3.7) e (3.8) e aplicando as condi¢des de contorno, de acordo
com o modelo RG, baseadas na continuidade de temperatura e do fluxo de calor nas

interfaces, ou seja,

3.9
T, =T,
ki —t=k —L (3.10)
ax 4 dx

onde i e j sdo as interfaces de cada meio.
Aplicando as condi¢des de contorno, a solugdo na forma completa para a temperatura

na interface amostra-gas (x = 0, na Fig. 3.1) é dada pela solugao:

_ (r=1)(b+1)e" —(r+1)(b—1)e " +2(b—r)e_m°‘

8 E
° (s +1)(b+1)e" —(g—1)(b-1)e °" G.1)
B1,
de E=—"—2—
onde 2qu([32—63)
sendo definidos os parametros por:
kya, koa, (1-j)B
T = i 3.12a-
k.a § k.a " 2a ( a C)

SS ss s

onde k; € a condutividade térmica do material i e a; € o coeficiente de difusdo térmica do

material .
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Devido ao fluxo periddico de calor, pode-se estimar o deslocamento da camada
fronteiriga de gds, dentro da espessura de 2mu,, que responde termicamente a este estimulo.
Assumindo que a coluna de gds na cimara responde as acdes do pistao de forma adiabética, a
pressdo exercida pela onda acustica dentro da célula, devido ao movimento periddico do
pistdo, pode ser calculada a partir da lei do gis adiabdtico. O resultado é dado por

(ROSENCWAIG e GERSHO, 1976):

SP(t) = Qellwt-m/4) (3.13)
onde, P6(0)
4
0= \/EO— (3.14)
l,a,T,
sendo,
c
y=-2 ¢ arazio entre os calores especificos
CV

T, ¢é atemperatura média na superficie

F, ¢ a pressdo ambiente



33

4 - MATERIAIS E METODOS

Neste capitulo sdo apresentados os aspectos experimentais envolvidos neste trabalho.
Os aspectos experimentais referem-se aos arranjos experimentais fotoacustico, a fonte e ao
sistema de controle de temperatura, ao sistema de aquisi¢do de dados, ao projeto e construcio

das células fotoacustica e a preparagdo das amostras.

4.1 O arranjo experimental fotoacustico

A montagem da bancada, mostrada esquematicamente na Fig. 4.1, para andlise de
transi¢do de fase vitrea, via espectroscopia fotoacustica, possibilita a variacdo de temperatura
e a varredura em freqii€ncia, sob incidéncia de luz.

lampada

maodulador
/ lente lente espelho celula fotoacistica

/termopar éstﬂha microfone
\ % Peltier /
-
[ e e

filtro monocromatico

amplificador
‘ — — e : -m : :

= - o o D -
\ AN AN

anquisicio de dados

controlador fonte de
de temperatira  alimentagio

Figura 4.1 - Arranjo experimental fotoacustico utilizado nos experimentos com varredura em
temperatura e freqii€ncia. Para fins ilustrativos, foi colocado o suporte dos filtros
banda passante a 90° da posi¢ao real de bancada.

Como pode ser visto, a banda ¢é selecionada por meio de um filtro monocromatico

(Oriel modelo: 53700, para a regido do visivel, de 400 a 700 nm, com passos de 20 nm; Oriel
modelo: 53730, para a regido do infravermelho préximo, de 750 a 1200 nm, com passos de 50
nm). Como fonte de radiacdo eletromagnética, foi utilizada uma lampada halogénio

tungsténio (Osram- 24 V e 250 W). Para modulacdo da radiacdo foi usado um modulador
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mecénico, Oriel modelo 60020. E usado um conjunto de lentes convergentes para focalizar e
um espelho para direcionar o feixe de luz até a amostra. Para a detec¢do do sinal fotoactstico
foi utilizado um amplificador Lock-in EG&G PAR modelo 5210, e um microfone B&K tipo
4943 (Diffuse-field %2 - inch microfone, 220V, 50mV/Pa), antigo tipo 4166.

Para algumas medidas experimentais foram realizadas modificacdes na bancada
mostrada na Fig. 4.1. Estas modificacdes se referem ao tipo de radiacdo incidente na amostra
e a maneira de como se seleciona suas bandas.

Na Fig. 4.2 s@o mostrados o monocromador (Oriel modelo 77200) e uma fibra dptica

(Oriel) utilizados nesta nova configuragao.

Monocromador

Fibra Otica

Figura 4.2 — Bancada experimental fotoacustica.

Na montagem experimental para se ter uma iluminacdo direta com a luz branca ou a
para se ter uma iluminagdo filtrada por uma coluna de 4gua, barrando parte da regido do
infravermelho e parte do ultravioleta. Foram retirados os aparatos Opticos para selecdo de
comprimento de onda (filtro monocromatico ou monocromador). As Figs. 4.3 e 4.4,
apresentam, esquematicamente, essas modificacdes, ficando o restante da bancada como o

apresentado na Fig. 4.1.
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/ 1§mpadztodlﬂador e o
/ modulador 5

/ I/ / / e / I/ /leme /////lente

Figura 4.3- Montagem experimental  Figura 4.4 - Montagem experimental

fotoacustica com incidéncia de luz branca fotoacustica com incidéncia de luz
branca sendo barrado, via cuba de
dgua, a regido do infravermelho, IR, e
parte do ultravioleta, UV.

4.2 Fonte e sistema de controle de temperatura

z

A Fig. 4.5 mostra o controlador de temperatura utilizado. Este é um controlador

eletronico digital microprocessado Coel modelo HW 4900.

Figura 4.5- Figura do controlador de temperatura utilizado.

O controlador utilizado possui um sistema de execug¢do no modo de controle PID
(Proporcional Integral Derivativo). As velocidades das rampas de aquecimento sdo

programadas pelo usudrio, tendo uma precisao de 0.1°C/min.
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Neste trabalho, optou-se por utilizar um sistema de variacdo de temperatura externo a
célula fotoacustica, dado por médulos termoelétricos baseados no efeito Peltier (ASHCROFT
e MERMIN, 1976), por isso conhecidos como “pastilhas Peltier”. As pastilhas utilizadas sdo
do tipo Melcor modelo HT8-12-40 (temperatura maxima de operacdo 200 °C). A Fig. 4.6

mostra a pastilha utilizada.

Figura 4.6 - Pastilha Peltier utilizada.

Para a detec¢do da temperatura foi utilizado um termopar tipo K (cromel-alumel),
confeccionado no Laboratério de Caracterizacio Optica (LCOT), do Instituto Politécnico

(IPRJ), da Universidade do Estado do Rio de Janeiro (UERJ), mostrado na Fig 4.7.

Figura 4.7 - Termopar utilizado.

4.3 - Sistema de aquisicao de dados

A aquisicdo de dados foi realizada através de um programa de computador,
desenvolvido no ambiente de programacdo LabVIEW (Nogueira et al., 2004, e Salgado et al.
2005), que permite o controle do experimento. Este controle consiste na escolha da freqiiéncia

de modulacdo do chopper, do tempo de aquisicio dos dados e da leitura dos dados de



37

temperatura adquiridos pelo amplificador Lock-in. Na Fig. 4.8 é mostrada a tela do

computador com o programa usado para as medidas.

EE temperatura_amplitude_faze. vi =

File Edit Operate Toolz Browse Window Help

@ ||I 13pt &pplication Font |v! :mv! '.T]:v‘ val

4 L4 P
iniciar ||| & 13 1] B || Zanalse d ransigo ds fase | LabVIEW | [ temperatura_amplitud.__ |2 1755

Figura 4.8 — Programa utilizado para aquisicdo de dados.

Como dados de saida deste programa, tem-se um arquivo com todos os pontos obtidos
chamado de dados.txt. Estes pontos, ou seja, a temperatura, a freqii€ncia, a amplitude e a fase
do sinal fotoacustico, sdo adquiridos a cada 2 segundos. Para fins de apresentacdo grafica foi
utilizado um programa desenvolvido na plataforma MatLab, em que outro arquivo de saida é
gerado, com a média destes pontos e suas respectivas barras de erros, chamado media.txt. Esta
média € feita sobre um nimero de pontos (do arquivo dados.txt) que propicie a apresentaciao

de pelo menos 30 pontos nos graficos da variacdo do sinal fotoacistico com a temperatura.

4.4 Projeto e construcao das células fotoacusticas

O primeiro modelo de célula fotoacustica, projetado e construido para este trabalho,
consistiu basicamente em uma célula feita de latdo, que, diferentemente das células
fotoacusticas convencionais, possui um duto de 5 cm (mostrado na Fig. 4.9) que faz a
conexdo entre a parte da célula em que a amostra € colocada, e a parte onde o microfone é

conectado. O fundo desta célula € vazado. O recipiente contendo a amostra € colocado sobre a
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pastilha Peltier e a célula encerra o recipiente com a amostra e, a0 mesmo tempo, fecha a
camara fotoacustica ao fazer o contato com a pastilha Peltier. Este contato € intermediado por

uma graxa de silicone. A Fig. 4.9 mostra esta célula fotoacstica.

Conexao para o microfone Janela de vidro

Figura 4.9 — Primeira célula fotoacustica construida.

Esta configuragdo foi utilizada nos primeiros experimentos. Porém, houve a rdpida
necessidade de se implementar o projeto de uma nova célula. Esta necessidade foi devida,
principalmente, a dois fatores: a dificuldade de vedacdo do fundo da célula com a pastilha ou
com o bloco de metal (utilizado para diminuir o ruido do sinal fotoactustico) provocando
vazamento de ar nesta superficie de contato. Também, pela elevada temperatura na parte da
célula referente a conex@o para o microfone (por exemplo, quando a temperatura da pastilha
estava a 100 °C, a temperatura proxima ao microfone atingia 65°C), expondo o microfone a

possiveis danos.

Com isto, o segundo projeto de construcdo de uma célula fotoacustica foi realizado
com as seguintes modifica¢des: um duto de 12,62 cm, com uma ligacdo externa de Teflon;
sistema de rosca na parte superior do compartimento da amostra, o que facilitou a sua
inser¢do no interior da célula e uma camada mais espessa no fundo da célula referente ao
compartimento da amostra para evitar o uso do bloco de metal, devido as perturbacdes de
flutuacdes térmicas oriundas da forma em que a rampa de temperatura € processada. O célculo

para determinacdo desta espessura é mostrado no capitulo 5. A Fig.4.10 mostra a segunda

célula fotoacustica em operacdo na bancada fotoacustica.
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Figura 4.10 — Segunda célula fotoacistica construida sendo utilizada em um dos
experimentos.
No Apéndice 1 estdo apresentados os desenhos técnicos das duas células fotoacusticas

construidas para este trabalho.

4.5 Preparacio das amostras

Amostras de Poli(tereftalato de etileno) — PET
O Poli(tereftalato de etileno) ou PET foi desenvolvido no ano de 1946 (ROMAO, M.,
SPINACE, M. A. S e DE PAOLI, A, 2009), sendo formado por meio da reacdo quimica entre

o 4cido tereftalico e o etileno glicol. A Fig. 4.11 apresenta a férmula estrutural do PET.

Figura 4.11 — Férmula estrutural do Poli (tereftalato de etileno) — PET.

Geralmente, este material possui propriedades termopldsticas, ou seja, podem ser
diversas vezes processados pelo mesmo ou por outros processos de transformacdo. Por
apresentar boa relacio entre suas propriedades mecanicas, térmicas e o seu custo de produgao
este material possui grande aceitacdo no mercado. Esses fatores nos motivaram a utilizar

amostras de PET, como as principais amostras, neste trabalho.



40

As amostras de PET utilizadas foram produzidas pela antiga empresa Rhodia Ster e
cedidas pelo Laboratério de Tecnologia de Polimeros, TecPol, IPRI/UERJ. Comercialmente,
este material era conhecido como PET S80. As amostras foram cedidas na forma de pellets
(na forma cilindrica com didmetro 2 mm e altura 3 mm). A ficha técnica do material nao foi

fornecida, uma vez que a empresa Rhodia Ster ndo atua no mercado ha cerca de 10 anos.

Amostras de Poliestireno - PS

7z

O Poliestireno é um homopolimero resultante do processo de polimerizacdo do
mondmero de estireno. Sua férmula quimica pode ser observada na Fig. 4.12. Este material
pertence ao grupo de materiais termopldsticos. Uma das caracteristicas principais do
poliestireno € sua moldabilidade sob ag@o do calor, logo, com um processo de resfriamento
apds moldagem, este se solidifica, dando forma a pecas como copos descartaveis, pecas de
uso doméstico e outras. Por ser um polimero de grande utilidade no mundo pratico, este foi

também escolhido como amostra neste trabalho.

—H—%?

Figura 4.12 - Férmula estrutural do Poliestireno — PS

T

As amostras de Poliestireno utilizadas nas medidas foram desenvolvidas e cedidas pela
empresa INNOVA. Dois tipos de amostras foram doadas, PS-n2380 e PS-n1921,
diferenciadas por suas massas molares. As fichas técnicas dos dois materiais sdo apresentadas

no Anexo A.

Amostras de Poliamida 6.0 - NYLON

As poliamidas ou nylons pertencem a um grupo de polimeros de grande interesse para
aplicagdes em engenharia devido a combinagdo de algumas de suas propriedades, como: boa
resisténcia ao impacto sem entalhe e excelente resist€ncia quimica (BASSANI, PESSAN e

HAGE JR, 2002). Esses fatores, associados a facilidade de compra deste material, uma vez
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que este é encontrado em lojas de materiais na forma de tarugos, levaram a escolhé&-lo como

amostra neste trabalho. A Fig. 4.13 apresenta féormula estrutural do Nylon 6.0.

R N e
| I
o w1

Figura 4.13 - Férmula estrutural da Poliamida 6.0.

Vale ressaltar que um fator bastante importante para escolha destas amostras (além das
razdes apresentadas acima) foi o fato de que estas apresentam temperatura de transi¢do vitrea
dentro da faixa de temperatura de trabalho do sistema de aquecimento desenvolvido nesta

dissertacao (ou seja, entre a temperatura ambiente e 130 °C).

As amostras de PET e PS, inicialmente na forma de pellets, passaram por um processo
de pulverizagdo, onde foram transformadas na forma de p6. O Micronizador (Moinho de
Facas tipo Croton) utilizado é da marca Marconi, modelo MAS80. A Fig. 4.14 mostra a foto
deste equipamento. O processo de pulverizacdo de cada amostra durou cerca de 15 minutos,

com uma frequéncia de 8 Hz.

Figura 4.14 - Micronizador utilizado.

Depois de pulverizadas, a as amostras se encontravam com uma granulometria de até

600 um. Para o processo de peneiracdo, foram usadas duas peneiras da marca A Bronzinox. A
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primeira peneira com abertura de 355 um, malha 45 e caixilho de inox 5°’x 2’’e a segunda
peneira com abertura de 180 um, malha 80 e caixilho de inox 5°’x 2°°. O material que sobrou
sobre a primeira peneira ficou com uma granulometria entre 355 ¢ 600 wm, que sera chamado
de pé A. O material que passou através da primeira peneira tem granulometria entre 355 e 180
pm, que serd chamado de p6 B. O material que passou através da segunda peneira tem
granulometria menor ou igual a 180 um, que serd chamado de p6 C. O sistema de peneiragio

€ mostrado na Fig. 4.15.

Figura 4.15 — Sistema de peneiragdo utilizado.
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5 - RESULTADOS E DISCUSSAO

Neste capitulo sdo apresentados os resultados experimentais referentes a determinagao
da temperatura de transicio de fase vitrea de amostras poliméricas, obtidos a partir de

experimentos fotoacusticos.

5.1 Teste da instrumentacao desenvolvida

Teste do perfil de temperatura da célula fotoacstica.

A realizacdo de testes € necessdria em qualquer sistema fisico que seja desenvolvido.
No caso da construc@o de uma célula fotoacustica submetida a um processo de aquecimento, a
monitoragdo da temperatura em cada parte da célula se faz imprescindivel. A Fig. 5.1
apresenta os cinco pontos da segunda célula desenvolvida em que foram colocados

termopares, com intuito de fazer o monitoramento da variacdo da temperatura.

MICROFONE BEK

=\ Lk Eﬂ%
L

\ PASTILHA DE AQUECIMENTO PELTIER

Fig. 5.1 — Monitoramento de temperatura em cinco pontos no corpo da célula fotoacustica.

Os resultados deste teste sdo mostrados na tabela 5.1

Tabela 1 - Valores de temperatura
obtidos no corpo da célula

fotoacustica.
T, 122°C
T, 115°C
T3 86°C
T, 29°C
Ts 29°C
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A partir dos valores obtidos, pode-se concluir, dos termopares 1 e 2, que devido a alta
capacidade térmica apresentada pelo latdo (material que a célula é feita), e a pouca quantidade
de amostra utilizada nas medidas, o calor difundiu-se de forma homogénea nesta parte da
célula que envolve o compartimento da amostra. Pode-se observar, da medida adquirida pelo
termopar 2, que ndao houve uma variacio significativa de temperatura entre a base e o topo
desta regido da célula. Uma vez que a temperatura no ponto 2, é 7 °C menor que a
temperatura na base (ponto 1), no interior da cdmara fotoacustica essa variacdo serd menor,
pois ndo ha conveccdo como do lado externo da camara. Pela experiéncia durante as medidas,

estima-se que a variacdo de temperatura no compartimento de amostras € de no maximo 3 °C.

O projeto de implementar a célula fotoactistica com um duto mais extenso e introduzir
um conector feito de um material isolante térmico, no caso o Teflon, teve o objetivo de evitar
uma intensa conducdo de calor até o microfone. Através das temperaturas monitoradas pelos
termopares 3 e 4, é verificado que este objetivo foi alcancado, estando a temperatura no

termopar 4, 29°C, préxima a temperatura ambiente que se encontrava a 26°C.

Finalmente, com a temperatura medida no termopar 5, pOde-se observar que o
microfone manteve-se isolado do calor gerado pelo sistema de aquecimento. Isto possibilitou
o uso desta c€lula sem preocupagdes com bom desempenho do microfone e sem riscos de

danos para o mesmo.
Testes da célula fotoacustica sem amostra

Para verificar a existéncia de uma possivel contribuicio na geracdo do sinal
fotoactstico oriunda do recipiente (copinho de aco inox) utilizado para colocar as amostras,
nos experimentos feitos com variagdo de temperatura, foi realizado um experimento teste com
o recipiente vazio e aquecimento na faixa de temperatura utilizada nas medidas. A Fig. 5.2
apresenta o resultado adquirido desta medida, sob incidéncia de luz com um filtro

monocromatico de banda centrada em 660 nm.
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Figura 5.2- Sinal fotoaciistico obtido do copinho de ago inox vazio, utilizado como recipiente
das amostras. Este resultado foi obtido com uma frequéncia de modulagdo de 18 Hz,
uma velocidade de aquecimento de 5°C/min e com o uso de um filtro
monocromatico de 660 nm.

Verifica-se que apesar de ruidoso, o sinal fotoacustico se mantém constante, sem
nenhuma tendéncia, ou assinatura. Isto implica em considerar o recipiente utilizado como
inerte neste processo de aquecimento, sob incidéncia desta radiacdo. Este resultado ja era
esperado, uma vez que o material do recipiente é um ago inoxiddvel, pois este material &
inerte nesta faixa de temperatura. Pode-se verificar também que ndo existiram efeitos de
aumento da pressdo devido a variagdo da temperatura no interior da célula. A possivel

compensacio entre essas duas propriedades, pressdo e temperatura, pode ser compreendida

através da Eq. 3.14.

Teste da célula fotoacustica com carvao vegetal em po.

Na Fig. 5.3 ¢é apresentado o resultado do experimento fotoactstico com uma amostra
de carvao vegetal na forma de pd, com varredura de comprimento de onda de 400 a 700 nm,
utilizando o monocromador (Oriel), freqiiéncia de modulacido de 8 Hz. Uma vez que o carvao
€ opticamente absorvedor em toda a regido varrida, o sinal fotoacustico diretamente
proporcional a intensidade da radiacdo emitida pela fonte (lampada Oriel 6334 250 W QTH).
Com isso, a curva apresentada na Fig. 5.3 corresponde ao espectro de emissdo da fonte. Pode
ser visto na Fig. 5.4 o espectro de emissdo da lampada fornecido pelo fabricante. A

discrepancia entre as duas curvas das Figs. 5.3 e 5.4, a partir de 650 nm, é devido a uma
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possivel absorcao da radiacdo pelo carvao nesta regido. Entretanto, isto ndo acarreta qualquer
problema, pois esta contribui¢do estara presente nas amostras também. Os espectros obtidos
das amostras serdo normalizados (divisdo dos pontos experimentais do espectro da amostra
pelos respectivos pontos do espectro do carvao) pela curva do carvdao da Fig 5.3 e, portanto,

esta contribuicdo no sinal fotoacustico desaparecera.
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Figura 5.3 — Espectro de emissdo da lampada obtido pelo experimento fotoacustico.
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Fig. 14 spectral irradiance of various Quartz Tungsten Halogen Lamps.

Figura 5.4 — A curva tracejada representa o espectro de emissdo da lAmpada utilizada,
fornecido pelo fabricante (Newport/Oriel).
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Teste com varredura em freqii€ncia de modulagéo.

O estudo sobre qual freqii€ncia de modulacdo da radiagdo deve se utilizar, para se
obter um melhor nivel de sinal-ruido, foi feito através da varredura de 5 a 250 Hz, em trés
diferentes temperaturas: ambiente, 65°C e 110°C. Os resultados estdao apresentados na Fig.

5.5.
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Figura 5.5 — Curvas de varredura em freqiiéncia para trés diferentes temperaturas para
amostras de carvao vegetal na forma de pé.

Pode ser observado na Fig. 5.5 que, quanto menor a freqiiéncia de modulagdo maior €
o sinal fotoacustico. Entretanto, mesmo com uma boa vedag@o da cimara fotoacustica, para
freqiiéncias de 5 a 30 Hz (onde se tem maior sinal) as interferéncias externas de ruidos como:
pessoas andando; trafego de carros; batidas de portas e janelas; entre outros, diminuem a
razdo sinal/ruido. Foram escolhidas as freqiiéncias de 8 Hz e 18 Hz, para a maioria dos
experimentos, € procurou-se fazer os experimentos em dias e hordrios tais que os referidos

ruidos ndo fossem tdo grandes.

Quando se tem uma célula fotoacustica do tipo da que foi construida neste trabalho,
em que existe uma camara para alocacdo da amostra, uma cimara para instalacio do
microfone e um duto interligando estas duas camaras, ha a possibilidade de se trabalhar com
uma freqiiéncia de ressonancia chamada freqiiéncia de ressonancia de Helmholtz
(ROSENCWAIG, 1980). Esta freqiiéncia foi calculada para segunda célula construida e os

célculos envolvidos estdao apresentados no Apéndice 2.
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A freqiiéncia de ressonancia calculada para a célula construida é da ordem de 500 Hz.
Entretanto, ndo se consegue trabalhar com esta freqiiéncia com o atual sistema de modulacdo
mecanico da bancada 6ptica do LCOT, pois o feixe de radiagcdo incidente possui um didmetro
que impossibilita se aumentar o nimero de pas do modulador. Portanto, como dito acima,

foram utilizadas freqiiéncias de 8 Hz e 18 Hz.
5.2 Determinacio da temperatura de transicao vitrea dos polimeros

5.2.1 Resultados dos experimentos com o Poli(tereftalato de etileno) - PET

Com intuito de facilitar a realizacdo dos experimentos e buscar resultados utilizando o
menor nimero de aparatos experimentais, as primeiras medidas foram realizadas com
incidéncia de luz branca, ou seja, sem o uso de filtros ou outros aparatos Opticos para a
selecdo de uma faixa especifica do espectro eletromagnético. A Fig. 5.6 mostra o resultado
obtido do recipiente vazio utilizado para colocar as amostras, ou seja, essa medida foi

realizada para verificar estabilidade do sistema sob incidéncia de luz branca.
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Figura 5.6 - Sinal fotoacistico obtido do copinho de aco inox vazio, utilizado como
recipiente das amostras. Este resultado foi obtido com uma frequéncia de
modulagdo de 8 Hz, uma velocidade de aquecimento de 5°C/min e com
incidéncia de luz branca.

Pode ser observado da Fig. 5.6 que o recipiente vazio também se mostrou

praticamente inerte a variagdo de temperatura, assim como ndo houve contribuicdo das

propriedades, pressdo e temperatura, do sistema. Do inicio ao final da varredura em

temperatura, o sinal fotoacustico variou menos de 8%. As barras de erro dos dados
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experimentais praticamente ndo podem ser vistas, pois estdo do tamanho dos simbolos

utilizados para representar os dados experimentais.

Na Fig. 5.7 € mostrado o primeiro resultado do sinal fotoacistico em uma amostra de
PET.
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Figura 5.7- Sinal fotoacustico obtido da amostra de PET S80 (amostra p6 C). Este resultado
foi obtido com uma frequéncia de modulagdo de 8 Hz, com uma velocidade de
aquecimento de 5°C/min e com incidéncia de luz branca.

De acordo com a literatura (STRONG, 2006), a faixa de transicdo de fase vitrea do
material PET, se encontra entre 66 a 80°C. A Fig. 5.7 mostra a ocorréncia de uma dréastica
mudancga no Sinal Fotoacustico quando se atinge a temperatura de inicio desta transicdo de
fase. Nao foi possivel analisar quantitativamente as informacgdes atribuidas ao Sinal
Fotoactistico nas medidas realizadas neste trabalho devido as complexidades matematicas
envolvidas nos trés modelos de geracdo do Sinal. Porém, uma andlise qualitativa deste sinal,
remete ao comportamento da condutividade térmica apresentada por polimeros amorfos

mediante a um processo aquecimento, como ¢ mostrado na Fig. 2.1.

Desta forma, hé a suspeita de que a condutividade térmica, k, embutida nas equagdes
que descrevem a geracdo do sinal fotoacustico, esteja contribuindo para este tipo de
comportamento, de forma predominante. Mesmo ndo entendendo a natureza das mudangas no

sinal fotoacustico, pode-se obter a temperatura de transi¢do vitrea. Um método para obter a Ty

a partir dos dados de amplitude do sinal fotoacustico € apresentado no Apéndice 4. Por
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motivo de clareza, na apresentacdo dos dados, ndo se explicita este método na curva da Fig.
5.7 e nem nas proximas figuras. Para o caso da Fig. 5.7 a T encontrada foi de 73 °C.

Uma vez realizados os experimentos com incidéncia de luz branca, buscou-se
investigar quais os comprimentos de onda a amostra de PET absorve com maior intensidade,
para, a partir desses comprimentos de ondas, realizar as medidas com variagdo de
temperatura.

Para isso, foi realizado um experimento para a obtencdo do espectro de absor¢do da
amostra de PET. A Fig.5.8 apresenta a amplitude do sinal fotoacustico do PET normalizada

com a amplitude do sinal fotoactistico do carvao (Fig. 5.3).
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Figura 5.8 — Espectro de absor¢do da amostra de PET S80 na regifio visivel do espectro
eletromagnético.

De acordo com a Fig. 5.8, pode-se observar, que nao existe um pico de absorcao

caracteristico para esta amostra estudada, e sim uma aparente banda de absorcdo que

provavelmente se inicia na regido do UV e termina por volta de 470 nm.

Como pode ser visto na Fig. 5.7, apesar do sinal fotoactistico ser maior na regifo
abaixo de 500 nm, optou-se para trabalhar com um comprimento de onde de 660 nm, pois o
ruido naquela regido é muito grande (devido a baixa emissdo da lampada nessa regido).
Entretanto, substituiu-se o monocromador por um filtro de interferéncia. Com o
monocromador a maior abertura para a saida da radiagdo se d4 com uma resolugdao de 10 nm.
Ja com o filtro de interferéncia, se tem uma banda passante de largura de 20 nm. Desta forma,

a intensidade da radiacdo € maior com o filtro de interferéncia.
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Adiante, sdo apresentados os resultados de aquecimento das amostras de PET, com

radiacdo incidente utilizando o filtro de interferéncia de 660 nm.

A Fig. 5.9 mostra o grifico obtido com uma frequéncia de modulagdo de 8 Hz e uma

rampa de aquecimento de 1°C/min.
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Figura 5.9 - Gréfico do sinal fotoacistico gerado de uma amostra de PET (amostra pé A),
aquecida com uma velocidade de aquecimento de 1°C/min, sob incidéncia de
radiacdo com comprimento de onda de 660 nm.

E percebido que o sinal fotoaciistico apresenta o mesmo comportamento que o
observado na Fig. 5.6. De onde se pode constatar que tanto a incidéncia de luz branca, como a
incidéncia de um tunico comprimento de onda, com considerdvel absor¢do pela amostra,
apresentam resultados reprodutiveis. No caso da Fig 5.9 o resultado encontrado foi de Ty=70
°C.

A seguir, as Figs. 5.10 e 5.11 apresentam os resultados de 2 ciclos de aquecimento de

uma mesma por¢ao de amostra de PET (amostra p6 A), com velocidade de 2°C/min.
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Figura 5.10 - Gréfico do Sinal Fotoacistico gerado de uma amostra de PET (amostra pé A)
em seu primeiro aquecimento, aquecida com uma velocidade de 2°C/min, sob
incidéncia de radiagdo com comprimento de onda de 660 nm.
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Figura 5.11 - Griéfico do Sinal Fotoacistico gerado de uma amostra de PET (amostra p6 A),
em seu segundo aquecimento, aquecida com uma velocidade de 2°C/min, sob
incidéncia de radiacdo com comprimento de onda de 660 nm.

Dentro desta mesma andlise, ou seja, do pardmetro reversibilidade dos resultados sob

os ciclos de aquecimento, € apresentada também a Fig. 5.12. Neste ciclo a velocidade foi

programada para 1°C/min. Para melhor visualizacdo das curvas geradas, omitiram-se as barras

de erro dos resultados apresentados na Fig.5.12 para melhor visualizacdo dos pontos médios.

Entretanto, as barras de erros ndo diferem das j4 apresentadas nas Fig.5.10 e 5.11 . As curvas
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apresentadas foram obtidas com as mesmas condi¢des experimentais, exceto a rampa de
subida de temperatura que passou de 2 °C/min. para 1 °C/min. Foi colocada uma outra por¢io

de amostra para cada rampa, mas os ciclos foram realizados na mesma porcdo de amostra.
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Figura 5.12 — Sinais Fotoacusticos gerado s de uma amostra de PET (amostra p6 C), em um
ciclo de trés aquecimentos, aquecida com uma velocidade de 1°C/min, sob
incidéncia de radiacdo com comprimento de onda de 660 nm.

-

E visto através do grifico da Figs. 5.10, 5.11 e 5.12, que submeter uma mesma
amostra a um segundo processo de aquecimento, interfere um pouco na intensidade do sinal
fotoacustico (diminuindo-o) e no intervalo de sua variagdo (diminuindo-a) na faixa de
temperatura varrida, o que pode dificultar um pouco a determinacdo da temperatura em que
ocorre a transicdo vitrea. Entretanto, mesmo submetendo a amostra a um terceiro ciclo de

aquecimento (caso da Fig. 5.12), esta dificuldade ndo é aumentada.

Foi utilizado um filtro que corta parte da radiacdo infravermelha, o espectro deste

filtro é mostrado na Fig. 5.13. Este espectro foi dado pelo fabricante.
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Figura 5.13 — Espectro de transmissdo do filtro Newport/Oriel 57401 (retirado do catdlogo do
fabricante).

Com a utilizacdo do filtro Newport/Oriel 57401 obteve-se um resultado satisfatorio,

como apresentado na Fig. 5.14.
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Figura 5.14 - Sinal Fotoacistico gerado de uma amostra de PET (amostra p6 C), aquecida
com uma velocidade de 5°C/min, sob incidéncia de radiag@o branca utilizando
um filtro e corta uma faixa préxima de 760 a 1490 nm.

Foi utilizada uma cuba de 4dgua como filtro de luz branca. A Fig. 5.15 apresenta o

resultado obtido de um aquecimento com o recipiente de amostras vazio, sob incidéncia de

luz branca sendo barrada pela cuba de dgua.
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Figura 5.15- Sinal fotoactstico obtido do copo de ago inox vazio, utilizado como recipiente
das amostras. Este resultado foi obtido com uma frequéncia de modulagdo de 8
Hz, uma velocidade de aquecimento de 5°C/min e com incidéncia de luz branca
barrada por uma cuba de dgua.

A Fig. 5.16 apresenta o resultado obtido de uma amostra de PET, sob incidéncia de luz

branca barrada por uma cuba de 4gua.
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Figura 5.16 - Sinal Fotoacustico gerado de uma amostra de PET (amostra p6 C), aquecida
com uma velocidade de 5°C/min, sob incidéncia de luz branca barrada com
uma cuba de dgua.
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Pode-se verificar que a inser¢do da cuba de dgua na montagem experimental
impossibilitou a detec¢do da transicdo vitrea na amostra de PET (amostra p6é C). O sinal
fotoacustico se manteve praticamente com o mesmo comportamento do sinal que o
experimento com o recipiente sem amostra. Ndo se conseguiu achar até o momento uma

explicagdo para isso.
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5.2.2 Resultados dos experimentos com o Poliestireno — PS

As amostras de Poliestireno utilizadas (PS n2680 e PS n1930), possuem, de acordo
com as informagdes dadas pelo fabricante, uma faixa de transi¢do vitrea de 90 a 110 °C. O
experimento inicial realizado com a amostra de PS-n2380, se atribui ao espectro de absor¢do

da mesma, na regido da radiacdo visivel, mostradas na Figs. 5.17.
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Figura 5.17 — Espectro de absor¢do da amostra de PS-n2380, na regido visivel (400 a 700

nm) do espectro eletromagnético.

Pode se observar que o espectro de absor¢do do poliestireno (PS-n2380), é muito
parecido com o espectro de absorcio do PET (apresentado na Fig. 5.8). Portanto, nio
existindo um pico caracteristico, foi utilizada a luz branca para as medidas experimentais
apresentadas a seguir.

A Fig. 5.18 apresenta trés curvas de aquecimento referente as amostras de PS-n2380
na forma de pé com granulometria média da ordem de 450 pm. Essas curvas foram obtidas
sob diferentes velocidades de aquecimento, 1°C/min, 2°C/min e 5°C/min., e freqiiéncia de 8

Hz.
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Figura 5.18 — Curvas geradas de amostra de PS n2380, sob incidéncia de luz branca, e
diferentes velocidades de aquecimento, 1°C/min, 2°C/min e 5°C/min.

Observa-se com este resultado, que as velocidades das rampas de aquecimento em que
as medidas foram submetidas, ndo influenciaram na determinacdo e reprodutibilidade
referentes a faixa de temperatura de transi¢do vitrea Verifica-se que a temperatura dos picos
destas medidas, encontram-se em torno de 105 °C.

A Fig. 5.19 apresenta as curvas geradas da mesma andlise feita acima, ou seja, a
influéncia da velocidade da rampa temperatura nas medidas, porém, agora, com as amostra de
PS n1921. Verifica-se que a temperatura dos dois picos destas curvas encontra-se em torno de
95 °C.
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Figura 5.19 — Curvas geradas de amostra de PS n1921, sob incidéncia de luz branca, e
diferentes velocidades de aquecimento, 2°C/min e 5°C/min.
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Contudo, pode-se analisar que houve uma variacdo da temperatura referente ao pico da
temperatura de transi¢do vitrea entre as medidas apresentadas nas Figs 5.18 e 5.19, sendo a
Te=105 °C para o PS-n2380 e T,=90 °C para o PS-n1921. Este resultado pode ser
compreendido, de acordo com a literatura (CANEVAROLO, 2007), pela diferenca da massa
molecular apresentada por estas amostras. O PS-n2380 por possuir uma maior massa
molecular, tem uma T, mais que elevada, comparada com a do PS-n1930, que possui uma
massa molecular menor. Por comunicagdo verbal do engenheiro responsavel pela doacdo das
amostras da empresa INNOVA, foi relatado que a amostra PS-n2380 deveria possuir uma
temperatura de transi¢do vitrea maior do que a Tg do PS-n1921. Também foi relatado que

esta diferenca foi obtida em aparelho DSC e que era da ordem de 10 °C.
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5.2.3 Resultados dos experimentos com a Poliamida 6.0 — Nylon

A Fig.5.20 apresenta o resultado obtido com uma amostra de Nylon, 60.0, na
forma de disco com 5 mm de espessura, com uma freqiiéncia de modulacio de 18 Hz,
com uma velocidade de aquecimento de 2°C/min. e mediante o uso de filtro

monocromatico de 660nm.
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Figura 5.20 — Sinal fotoacistico gerado de uma amostra de Nylon 6.0, de 5 mm de
espessura, com uma freqiiéncia de modula¢do de 18 Hz, com uma
velocidade de aquecimento de 2°C/min. e mediante o uso de filtro
monocromadtico de 660nm.

Pode-se observar a partir deste resultado, uma variacdo no comportamento do sinal
fotoactstico em torno da temperatura de 45 °C. De acordo com a literatura (CALLISTER,

2007), a T, deste material encontra-se dentro da faixa de temperatura verificada.

Por nao se ter o Nylon na forma de pd, o sinal fotoactistico da amostra usando o filtro
de interferéncia de 660 nm, na forma de disco, € muito pequeno. Também quando foi tentado
fazer a medida com a luz branca para aumentar a razdo sinal/ruido ndo foi verificada a
transi¢do, ou seja, o sinal teve uma unica inclinagdo durante o aquecimento (resultado ndo
apresentado). Para este comportamento ainda nao se tem uma explicagao.

Finalizando este capitulo, podem-se resumir os resultados obtidos como: para o Nylon,
T, = (45 + 5)°C; para o PS-n1921, T, = (90 + 5 )°C; para o PS-n2380, T, = (105 + 5)°C;

™ — {74 =0
1 Fl 0

e para o PET, T, = {71 £ 6}°C. Os desvios nas medidas da T, foram calculados fazendo-se

uma média dos resultados de varias amostras. Estes resultados estdo de acordo com os
respectivos valores da temperatura de transicdo vitrea encontrados na literatura e mostram a

potencialidade da técnica PAS ao estudo da transi¢cdo vitrea de materiais poliméricos.
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6 - CONCLUSOES E TRABALHOS FUTUROS

6.1 — Conclusoes

A célula fotoacustica construida, referente ao segundo projeto, apresentou bom
desempenho durante a realizacdo das medidas. A escolha do latdo como material para
sua construgdo possibilitou, devido a alta capacidade térmica do latdo, a
homogeneidade da temperatura, da regido onde o calor era gerado (através da pastilha
Peltier em contato com o fundo da célula), até a amostra. Foi bom, também, o
isolamento térmico do microfone, pela implementacio de um duto mais extensoes

modificado com Teflon.

O recipiente utilizado para amostras, inserido no interior da célula fotoacustica,
manteve-se inerte ao processo de aquecimento, ndo influenciando nos resultados

obtidos.

A incidéncia de luz branca nos experimentos com amostras de PET possibilitou a
determinagdo da temperatura de transicdo vitrea neste material, assim como a
incidéncia de luz filtrada com o filtro monocromatico de 660 nm e com o filtro 57410

(filtro este que barra a regido compreendida entre 760 a1490 nm).

A incidéncia de luz branca barrada com uma cuba de dgua impossibilitou a deteccao

da temperatura de transi¢c@o vitrea nas amostras de PET. Fato ainda a ser explicado.

Em geral, o comportamento do sinal fotoactistico observado nos resultados obtidos nas
amostras de PET, remetem ao comportamento da condutividade térmica, na regido de
transicdo vitrea, para polimeros amorfos. Este pode ser um primeiro passo para uma

explicacdo tedrica da geracdo do sinal fotoacustico

Quando uma mesma amostra de PET é submetida a mais de um ciclo de aquecimento,
uma pequena variagdo no sinal € percebida, dificultando apenas um pouco a deteccao

da temperatura de transigéo vitrea.

As faixas de temperatura de transi¢do vitrea obtidas com as amostras de PS-n2380 e
PS-n1930, apresentaram diferencas devido ao fato dessas essas amostras ndo terem as
mesmas massas moleculares. O que mostra que a técnica PAS tem resolucdo para

detectar estas mudancas no material.
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A determinacio da temperatura de transicdo vitrea na amostra de Nylon pode também
ser analisada via técnica fotoacustica, estando o resultado obtido, assim como das

amostras de PET e PS, de acordo com a literatura.

6.2 — Sugestoes para trabalhos futuros

Sugere-se um novo projeto de célula, com dimensdes que possibilitem a verificacdo da
freqiiéncia de ressonincia de Helmholtz. Para que assim possa se realizar
experimentos em outra faixa de freqiiéncia de modulacdo, e quem sabe com nivel

menor de ruidos.

H4 a necessidade de uma implementacdo do sistema de aquecimento, que permita
atingir temperaturas mais elevadas e que seja capaz, também, de fazer uma rampa de
resfriamento controlado. Com isso, talvez seja possivel a verificagdo de outras

transicoes de fases, tanto de primeira ordem quanto de segunda ordem.
Sugere-se a realizacdo de experimentos com outros tipos de amostras poliméricas.

Sugere-se, trabalhar um pouco mais no método proposto para determinacdo da
temperatura de transicdo vitrea, como mostrado no Apéndice 4, para incluir uma barra
de erro nos valores determinados para a T,. Também, procurar uma outra maneira de
encontrar a T,, ou seja, interpolar os pontos da curva (amplitude do sinal fotoacustico
em funcdo da temperatura), para depois fazer a derivada desta curva de interpolagéo e,

no valor zero da derivada, encontrar o valor da temperatura de transi¢do vitrea.
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APENDICE2 CALCULO DA FREQUENCIA DE HELMHOLTZ PARA A
SEGUNDA CELULA FOTOACUSCTICA CONSTRUIDA.

X

GAS

A freqii€ncia de ressonancia de Helmholtz é dada por:

1/2
A
wH:CO(lV] ’
c'r

onde ¢ € a velocidade do som no gés, A e /. sdo, respectivamente, a drea da secfo transversal

e o comprimento do tubo que liga as camaras 1 e 2, e V. o volume relativo das duas camaras,

dado pela equagdo X.
V — ‘/IVZ
Ty

Nesta equacio, V; e V; representam os volumes das cdmaras 1 e 2, respectivamente.

A seguir € apresentado um desenho da célula fotoacustica utilizada, estando

destacadas as dimensdes de interesse (em milimetros) para o célculo da freqiiéncia de

Helmbholtz tedrica.

a10 126,2

220

Para este caso especifico:
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co = 3),3.10+4 cm/s (ar)

N 2 2
a=" '(dl“’:et rof _7 '(2’54’”’") = 4,908 mm® = 0,04908 e’

[.=126,2mm=12,62cm

. 2 2
(di (
v, =Maltum = M.u mm = 581,19 mm® =0,58119 cm’
cA 2 2
V, = M.altum _T0mm) ¢ = 213628 min = 213628 ent

v W _(0.58119¢m° )(2.13628 e’

= 3 3 =0,4568 cm’
V,+V, 0,58119cm” +2,13628 cm

Como pode ser visto, o volume V; foi aproximado pelo cilindro de didmetro 10 mm e
altura 7,4 mm, entre a superficie superior da amostra e a superficie inferior da janela de

quartzo.

Com base nestes dados, ja € possivel estimar o valor da freqiiéncia de Helmholtz para a

segunda versao da célula fotoacustica utilizada neste trabalho:

1/2 2 1/2
0, =co| 2| =33.10%cm/ 5| —20P08em | =3040rad /s
RY (12,62 cm)(0,4568¢m” )

c r

f = @u 3040radls oy
2 21
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APENDICE3 CALCULO DO COMPRIMENTO DE DIFUSAO TERMICA PARA O
LATAO E PARA O ACO INOXIDAVEL.

Para verificar a influéncia das oscilagdes térmicas provocadas pelo sistema de
aquecimento da pastilha Peltier sobre a medicao dos sinais fotoacusticos, calculou-se a partir
da Eq. 3.1, o comprimento de difusdo térmica u do latdo para a minima freqiiéncia frr de

funcionamento do controlador de temperatura, a qual € de aproximadamente 2 Hz.

o " (035 cm?[s "
Moo =| 2 | =| ==———"=| =0,2360cm
R 7 w2 Hz

Sabendo-se que a uma distancia de 2mp a partir da fonte de oscilagdo térmica, sua
amplitude é reduzida em 99,8%, supde-se que uma espessura de material igual a este valor é
suficiente para amortecer de forma eficaz as ondas de temperatura na superficie da amostra
devidas a modulacdo do sistema de aquecimento. Inicialmente, esta espessura € calculada
considerando o uso apenas de latao:
espessurade latdo =2m, ., » . =2.7.0,2360cm = 1,48 cm
Repetindo-se os dois célculos anteriores para o ago inoxiddvel AISI 304, vé-se que a

espessura deste material necessdria para se alcangcar o mesmo efeito seria reduzida, devido a

sua menor difusividade térmica:

a - 0037cm2/s .
:Ltinax 2Hz = - = : = 0’076 cm
' of or m.2 Hz

espessurade inox =27l =27.0,076 cm= 0,48 cm

inox,2 Hz

A superficie da pastilha Peltier ficou afastada da amostra por uma espessura de 1,57
cm (como mostrado na figura abaixo). Como esta espessura era composta por regides de latdo
e aco inoxidavel, comparando-a com os resultados dos célculos acima, conclui-se que a
montagem era eficiente para amortecer as oscilacdes térmicas provenientes do sistema de
aquecimento. Isto foi de fato observado na prética, jd que ndo era possivel perceber diferencas

significativas entre os niveis de ruido com o controlador de temperatura ligado ou desligado.
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APENDICE 4

METODO
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PROPOSTO PARA DETERMINACAO DA

TEMPERATURA DE TRANSICAO VITREA EM CURVAS
OBTIDAS ATRAVES DA ESPECTROSCOPIA FOTOACUSTICA

Amplitude do Sinal Fotoacustico (mV)

100 110 120

Temperatura (°C)

Figura A4a — Sinal Fotoacistico gerado de uma amostra de PET (amostra pé C), aquecida com
uma velocidade de 5°C/min, sob incidéncia de radiag¢@o branca utilizando um filtro

Figura A4b

eu corta uma faixa proxima de 760 a 1490 nm. O resultado obtido foi Tg=77 °C.

Expansado (mm)

e

e
i
i

/" 0 (mmimin®C)

#”?; (mim/min® C)

Temperatura (°0)  ————ia

Curva de andlise TMA, em um polimero no modo expansdo (retirado de

LUCAS, SOARES e MONTEIRO, 2001).
O método proposto para a determinacdo da temperatura de transi¢do vitrea com a

técnica PAS (Fig. 4a) é similar ao ja utilizado em outras técnicas tradicionais como a TMA

(Fig. 4b). Faz-se um ajuste linear dos pontos antes da regido da transicdo e um segundo ajuste

com os pontos apds a regido de transi¢do. A temperatura do encontro destas retas serd

atribuida como o valor da temperatura de transi¢do vitrea (como mostrado na Fig 4a).
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-TInnova

Caracteristicas
Altc peso molecular
Alta resisténcia térmica e

Processos
Extrusdo de chapas

83

N2380 - Injecao/Extrusao
Poliestireno Cristal

Aplicagoes
Bandejas descartaveis

Filmes biorientades (BOPS)

mecanica Mistura em massa com PSAl
Box para banheiro
Propriedades ISO ASTM
Norma Unidades Valores | Norma Unidades Valores

Reologica

indice de fluidez (200°C, 5kg) 1133  g/10min 2 D-1238 g/10 min 2
Mecanicas

Resisténcia a tra¢éo na ruptura 527 MPa 54 D-638 MPa 57

Elongacao na rupiura 527 % 25 D-638 % 25

Médulo eléastico por tragao 527 MPa 3350 D638 MPa 3300

Dureza Rockwell {escala L/M) 2039/2 a M80 D-785 - M80

Resisténcia a flexao 178 MPa 90 D-790 MPa 95

Resisténcia ao impacto IZOD - espessura4 mm | 180/1A ki 22 - - -

Resisténcia ao impacto IZOD - espessura 3,2 mm z o = D-256 Jim 23
Térmicas

'!I'gir:gpce;smra de deflexdo sob carga (1.8 MPa, 7 o o5 D645 o o

Ponto Vicat (1Kg. 50°C/h) 306 T 106 D-1525 °c 1086

Ponto Vicat (5Kg, 50°C/h) 3086 b o 101 D-1525 G 101
Fisicas

Densidade 1183 giem® 1,05 D792 gem® 105

Absorgado de umidade 62 % <0,1 D-570 % <0,1

Contragae no molde interno % 0,3-0,6 = = =

Resisténcia a chama - espessura 1,6 mm uL-g4 classe HB - - -

Todos os ensaios mecanicas foram realizados a 23°C.

Os valores tipicos oferecem uma orientacao ao usuario e ndo devem ser considerados como limites de especificagiio de material.

www.innova.ind.br
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Poliestireno Cristal - N2380

Processamentio

Legislacao

Seguranga

Nota

Extrusao: temperatura de massa 210-240°C
injecdo: temperatura de massa 220-270°C
temperatura de molde 50-75°C

Se utilizado sob a forma natural e nas condigdes de processamento
recomendadas, o produto cumpre com as exigéncias da norma 21
CFR 177.1640 da FDA, para usc em contato com alimentos. O
produto N2380 atende os requisitos da norma UL 94, sob o File
Number E220962.

Durante o processamento do N2380, nas condigGes recomendadas,
quantidades de vapor de estireno muito reduzidas podem ser
liberadas. Em local com adequada ventilacdo e renovacaao de ar, a
concentragio de estireno permanecerd em um nivel muito inferior ao
limite de exposicdo apontado pela ACGIH, ndo representando riscos
conhecidos a satde. Recomenda-se ler a ficha de segurancga do
produto {FISPQ) antes de seu uso.

As informacdes aqui contidas est8o de acordo com nosso melhor
conhecimento, indicando valores tipicos obtidos para as resinas da
INNOVA S.A. Estes dados visam permilir a selegdo e a utilizacdo
adequadas dos produtos. No entanto, estes valores ndo devem ser
considerados como garantia de desempenho.

PARA INFORMACOES ADICIONAIS,

CONTATAR NOSSA AREA DE TECNOLOGIA E DESENVOLVIMENTO.

Planta industrial:

Rod.Tabal Canoas BR 386/Km 4139

Polo Petrogquimico
95853-000 | Triunfo (RS)
Fone: (51) 3457-5800
Fax: {51) 3457-582¢8

(;mova

Escritério Porto Alegre:

Av.Nilo Pecanha, 2825 - 17° and
Chacara das Pedras

91330-001 | Porio Alegre (RS
Fone: (51} 3378-2300

Fax: {51) 3378-2323

Escritério Sao Paulo:

Rua Luigi Galvani, 70 - 5° and
Brooklin Novo

04575-020 | S&o Paulo (SP}
Fone: (11) 3857-1000

Fax: (11) 3857-1038

www.innova.ind.br Rev.04/Dezembro/2008
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: N1921 - Injecdo
Thnova Poliestireno Cristal

Caracteristicas Processos Aplicagbes

Alta fluidez Injego ciclo rapido Descartaveis

Excelente pracessabilidade Co-extrusdo (capa de Embalagens S
britho) Utilidades domésticas

Artigos escolares

Propriedades 159 ASTN
Norma Unidades Valores | Norma Unidades Valores
Reologica
indice de fluidez (200°C, 5kg) 1133 g/10 min 20 D-1238  g/10min 20
Mecanicas
Resisténcia a tragdo na ruptura 527 MPa 40 D-638 MPa 44
Elongagdo na ruptura 527 % 1.7 D-638 % 1.7
Madulo elastico por traggo 527 MPa 3300 D-638 MPa 3200
Dureza Rockwell (escala L/M) 2039/2 - M80 D-785 - M80
Resisténcia a flexdo 178 MPa 75 D-790 MPa 75
Resisténcia ao impacto IZOD - espessura 4 mm 180/1A kJfm? 1.8 - - -
Resisténcia ag impacto 1ZOD - espessura 3,2 mm E . = D-256 Jin P
Térmicas
:’g{r)r;%e,;e;tura de deflexdo sob carga (1.8 MPa, 25 c a1 D648 o 81
Ponto Vicat (1Kg, 50°C/h) 306 G 92 D-1528 °C 92
Ponto Vicat (5Kg, 50°C/h) 308 °C 88 D-1525 °C 88
Fisicas
Densidade 1183 glem® 1,05 D792  glem® 1,05
Absorgéo de umidade 62 % <0,1 D-570 % <0,1
Contragdo no molde interno % 0,3-0,6 - - -
Resisténcia & chama - espessura 1,6 mm uL-94 classe HB - - -

Todos os ensaios mecanicos foram realizados a 23°C. i
Os valores tipicos oferecem uma orientacdo ao usuanio  nao devem ser considerados como fimites de especificagio de material.

www.innova.ind.br Rev. 04/dezembro/2008



Processamento

Legislacao

Seguranga

Nota

Poliestireno Cristal - N1921

Extrusdo: temperatura de massa 210-240°C
Injecdo: temperalura de massa 210-260°C
temperatura de molde 50-75°C

Se utilizado sob a forma natural e nas condigbes de processamento
recomendadas, o produto cumpre com as exigéncias da portaria
105/99 da ANVISA e com as resolugbes do GMC-Mercosul para uso
em embalagens para contato com alimentos. O produto N1921
atende os requisitos da norma UL 94, sob o File Number E220862.

Durante o processamento do N1821, nas condic@es recomendadas,
guantidades de vapor de estireno muite reduzidas podem ser
liberadas. Em local com adeguada ventilagao e renovacao de ar, a
cancentracdo de estireno permanecera em um nivel muito inferior ao
timite de exposigdo apontado pela ACGIH, ndo representando riscos
conhecidos a satde. Recomenda-se ler a ficha de segurancga do
produto (FISPQ) antes de seu uso.

As informacdes aqui contidas estdo de acordo com nosso melhor
conhecimento, indicando valores tipicos obtidos para as resinas da
INNOVA S.A. Estes dadaos visam permilir a seleg@o e a utilizacéo
adequadas dos produtes. No entanto, estes valores ndo devem ser
considerados como garantia de desempenho.

PARA INFORMACOES ADICIONAIS,

CONTATAR NOSSA AREA DE TECNOLOGIA E DESENVOLVIMENTO.

Planta industrial:

Rod.Tabal Canoas BR 386/Km 419

Polo Petroquimico
95853-000 | Triunfo (RS)
Faone: (51) 3457-5800
Fax: (51} 3457-5829

Compsnant

Cinnova

| Escritério Porto Alegre: Escritério Sao Paulo:

l Av.Nilo Peganha, 2825 - 17° and Rua Luigi Galvani, 70- 5° and
Chacara das Pedras Brooklin Novo

! 91330-001 | Porto Alegre (RS} 04575-020 | S3o Paulo (SP)

1

Fone: (51} 3378-2300 l Fone: (11) 3957-1000

Fax: (51) 3378-2323 Fax: {11) 3957-1038

www.innova.ind.br Rev.04/Dezembro/2008
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